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Resumen y Abstract Xl

Resumen

La contaminacién del aire es uno de los problemas ambientales mas importantes, y es
resultado de las actividades del hombre. Las causas que originan dicha contaminacion
son diversas: las actividades industriales, comerciales, domésticas y agropecuarias.
Existen un gran numero de gases que son los responsables de la contaminacion
ambiental, sin embargo en los ultimos afios debido a la creciente cantidad de CO,
liberado a la atmdsfera y su impacto en el cambio climético, todos los procesos

encaminados a su captura han cobrado gran interés.

El desarrollo de nuevos sélidos porosos con mejores propiedades en términos de
capacidad de adsorcion, afinidad y cinética de adsorcidn, constituye un amplio campo de
trabajo, bajo esta perspectiva, en esta tesis doctoral se realizé un aporte al conocimiento
de la quimica de los sélidos adsorbentes por medio de la preparacion, caracterizacion y
funcionalizacién de materiales carbonosos de tipo granular y monolitico que contribuyen
a mejorar la adsorcion de un gas de elevado interés medioambiental como es el dioxido
de carbono. Los adsorbentes se obtuvieron mediante activacion quimica de cuesco de
palma africana (Elaeis Guineensis) con soluciones de Cloruro de Zinc, Cloruro de Calcio
y Acido Fosférico a diferentes concentraciones. Las muestras obtenidas se
caracterizaron textural y quimicamente mediante diferentes técnicas experimentales. Con
base en los resultados de caracterizacion, se eligieron las muestras con las mejores
propiedades adsorbentes para ser funcionalizadas, con el objetivo de incrementar los
grupos superficiales de caracter bésico y por ende la afinidad de los materiales por el
CO..

Los carbones activados presentan areas superficiales entre 161-1700 m?/g y volumen de
poro entre 0,09- 0,64 cfm®/g. Los resultados experimentales indicaron que los procesos
de funcionalizacién aumentaron el contenido de nitrégeno en los carbones activados, su

basicidad y la capacidad de adsorcién de CO, de los sdlidos porosos. La funcionalizacion
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con amoniaco genera un aumento en la adsorcion de CO, entre el 10-30%, mientras que
con hidroxido de amonio el aumento es mayor lograndose un 20-70% mas de CO,
adsorbido. Lo cual indica que la modificacién de los sélidos en fase liquida resulta ser
mas efectiva para incrementar la adsorcion de CO, en los materiales carbonosos.
Adicionalmente se evidencia que la metodologia mas adecuada para el incremento de la
capacidad de adsorcion de CO, resulta ser la oxidacion previa de la superficie y posterior
reaccion con hidroxido de amonio, debido a que se logra aumentar en un 82% la
adsorcion del gas de interés, mientras que la funcionalizacion directa del carbon

activado, genera tan solo un incremento del 70% como maximo.

Las pruebas de adsorcion de CO, mostraron que en los carbones activados preparados
se logra una cantidad adsorbida de CO, a 273K y 1 bar entre 114-370 mgCO./g. La
capacidad de adsorcion de CO, a 298K y 1 bar de los materiales carbonosos oscila entre
55-138 mgCO.,/g y las cantidades de CO, adsorbidas a 45 bar y 298K se encuentran
entre 380-768 mgCO./g.

Palabras clave: Materiales carbonosos, activacion quimica, adsorcion, diéxido de

carbono, funcionalizacion.

Abstract

Air pollution is one of the major environmental problems, and is a result of human
activities. The causes of such pollution are diverse: industrial, commercial, domestic and
agricultural. There are a number of gases that are responsible for environmental pollution,
however in recent years due to the increasing amount of CO, released into the
atmosphere and its impact on climate change, all processes designed to capture this gas

have gained great interest.



Resumen y Abstract XII

The development of new porous solids with better properties in terms of adsorption
capacity, affinity and kinetics of adsorption, is a broad field, above of this perspective, this
thesis made a contribution to the knowledge of the chemistry of solid adsorbents by
means of the preparation, characterization and functionalization of granular
carbonaceous materials and monolithic type that improve the adsorption of a gas of high
environmental interest such as carbon dioxide. The adsorbents were obtained by
chemical activation of African Palm Stone (Elaeis Guineensis) with phosphoric acid, zinc
chloride and calcium chloride solutions at different concentrations. The samples obtained
were characterized textural and chemically by differents experimental techniques. Based
on the characterization results, we chose the samples with best adsorptive properties to
be functionalized with the purpose to increase the surface groups of basic character and
thus the affinity of the materials for the CO..

The activated carbons have surface areas between 161-1700 m?/g and pore volume from
0,09 to 0,64 cm?(g. The experimental results indicated that functionalization processes
increased the nitrogen content in the activated carbons, their basicity and its CO,
adsorption capacity. The functionalization with ammonia produces an increase in CO,
adsorption between 10-30%, while that with ammonium hydroxide the increased is
greater between 20-70% more of CO, adsorbed. This indicates that the modification of
the solids in the liquid phase turns out to be more effective to increase adsorption of CO,
in the carbonaceous materials. Furthermore is evident that the most appropriate
methodology for increasing the adsorption capacity of CO, is the pre-oxidation of the
surface and subsequent reaction with ammonium hydroxide, because it achieves a 82%
increase adsorption of gas of interest whereas direct functionalization of activated carbon,

generates only a 70% maximum.

The CO, adsorption test at 273K and 1 bar showed that in activated carbons prepared is
achieved an adsorbed amount between 114-370 mgCO./g. The adsorption capacity of
CO, at 298K and 1 bar of carbonaceous materials is between 55-138 mgCO,/g and the
adsorbed CO, amounts to 45 bar and 298K is between 380-768 mgCO./g.

Keywords: Carbonaceous materials, chemical activation, adsorption, carbon

dioxide, functionalization.
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Introduccioén

La creciente conciencia de la comunidad internacional con respecto al cambio climatico,
ha llevado a la busqueda de tecnologias para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero. El crecimiento de la demanda de energia hace que sea imposible reducir, a
corto plazo, el uso de combustibles fésiles, que constituyen la principal fuente de
emisiones de gases de efecto invernadero. A corto plazo, una de las opciones mas
viables para la reduccién de las emisiones consiste en la captura y almacenamiento de
CO, en grandes fuentes estacionarias, tales como centrales eléctricas, plantas de
cemento, refinerias, etc [1,2]. Los métodos actuales de captura de CO, de los gases de
combustién son: absorcién, adsorcién, destilacion criogénica y uso de membranas de
separacion. Luego de capturar este gas en fuentes estacionarias, se procede a hacer su
almacenamiento en reservorios geolégicos. Sin embargo, la captura y almacenamiento
subterraneo de gases de efecto invernadero, en especial de di6xido de carbono, es para
muchos un dudoso método para reducir la contaminacion causante del recalentamiento
planetario. Este método que consiste en comprimir y licuar el diéxido de carbono antes
de enviarlo a depdsitos en la litosfera terrestre, y que se aplica hace tiempo para
recuperar petroleo y gas en yacimientos en extincién, puede provocar fugas de gases y
movimientos telldricos, con consecuencias ambientales imprevisibles [3,4]. Otras
opciones de mitigacion comprenden la mejora de la eficiencia energética, la preferencia
de combustibles que dependan menos intensivamente del carbono, la energia nuclear,
las fuentes de energia renovables y la fijacion industrial de CO, en carbonatos
inorganicos entre otras [5]. Sin embargo dichas alternativas resultan ser poco viables por

su elevado costo e impacto.

La adsorcién se considera una de las opciones mas atractivas para la captura de CO, [6].
Sin embargo, la captura eficiente de CO, basada en la adsorcion requiere adsorbentes
sélidos que presenten no solo una elevada capacidad de adsorcién sino también una
elevada selectividad para retener preferentemente CO, frente a otros gases. El

desarrollo de una nueva generacion de materiales que puedan absorber este gas de
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manera eficiente, sin duda, mejorara su separacion de otros adsorbatos (ej. CHa, N, etc.)
en aplicaciones industriales. Hasta la fecha, la captura de CO, ha sido probada solo a
pequefia escala en plantas piloto de energia, pero ain no se ha implementado en plantas
a gran escala. El uso de esta tecnologia presenta una serie de inconvenientes cuando se
aplica en la captura post-combustion del CO, debido a la gran cantidad de gases que son
emitidos junto con este, el espacio, los costos, y la elevada demanda de energia [7]. Asi,
el objetivo principal para poder reducir las emisiones de CO, a escala industrial es el
desarrollo de un medio de captura de bajo costo, elevada selectividad y alta capacidad
de adsorcion, incluso a temperaturas moderadas (en este punto hay que tener en cuenta
gue los gases de chimenea se encuentra a temperaturas entre 50°C y 100°C) y que
permita la desorcién de forma controlada de tal forma que la cantidad de CO, adsorbido
se pueda utilizar en otro tipo de procesos. Los materiales porosos, tales como tamices
moleculares, zeolitas y carbones activados son materiales adecuados para la captura de

CO, debido a su estructura porosa altamente desarrollada [8].

Por lo general, los carbones activados (CAs) presentan alta estructura porosa lo cual les
confiere una area superficial y un volumen de porosidad elevados cuando se comparan
con otros sélidos porosos. Estas caracteristicas hacen de estos materiales excelentes
adsorbentes tanto en procesos en fase gas como en fase liquida. Los CAs presentan
otras ventajas relevantes como por ejemplo su versatilidad en la fabricacion, es decir, la
posibilidad de modificar su estructura porosa y quimica superficial con base en los
requerimientos establecidos en una aplicacion concreta, la posibilidad de modificar de
forma sencilla su conformacién (polvo, grano, tela, etc.), la posibilidad de recuperar el
adsorbato, la facil regeneracion de este material, etc. Las aplicaciones del carbdn
activado en fase gas constituyen alrededor del 20% del uso global de CAs. Las
principales aplicaciones en fase gas son la recuperacion de vapores de gasolina de los
automoviles, la retencién de gases contaminantes industriales, téxicos o causantes de
malos olores, sistemas de aire acondicionado, mascaras de gas, soporte de

catalizadores, etc [9].

La produccion de carbdn activado, esté vinculada a la purificacion de productos y a la
proteccion del medio ambiente. En la medida que las demandas de pureza de productos

requieren procesos mas sofisticados, y los estdndares de emision se hacen mas
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rigurosos, el carbén activado evoluciona, a la produccién de las clasicas formas
granulares y en polvo se han unido otras como fibras, telas, monolitos entre otros, donde
hay que ajustar la distribucion de la porosidad, o la naturaleza quimica de la superficie, 0
hay que impregnarlo con productos quimicos para incrementar la selectividad de

eliminacion de sustancias [10,11].

De las formas de carbon activado que se conocen y se comercializan actualmente,
estudios recientes han demostrado que los monolitos presentan caracteristicas que los
diferencian de las formas convencionales, entre ellas se resaltan las siguientes: permiten
el paso de los gases con una pérdida de carga muy pequefia, presentan una gran
superficie geométrica por unidad de peso o volumen, el flujo de los gases es muy
uniforme, tienen facil manipulacion, resistencia a la friccion, reducen las limitaciones
generadas por fendbmenos de difusién interna y de transferencia de materia, dichas
propiedades los han convertido en materiales utilizables como soportes o adsorbentes
directos que favorecen el proceso de adsorcion en fase gaseosa [12,13]. Se ha fabricado
monolitos de carbdén activado de varios origenes: madera, carbon, turba, huesos de
frutos, y se ha medido su capacidad de adsorcién, con un amplio rango de compuestos
organicos: aromaticos, alifaticos, polares y no polares. La sintesis de monolitos de
carbono, utilizables como soportes 0 adsorbentes directos, surge como una alternativa a

las probleméaticas ambientales y constituye un campo de investigacion innovador [14].

En algunos procesos la superficie quimica del carbén activado no es lo suficientemente
“activa” para permitir el establecimiento de interacciones especificas adsorbato-
adsorbente. En estos casos, la adecuada modificacién de la quimica superficial del
material de carbon mediante la incorporaciéon de grupos superficiales (heteroatomos)
puede contribuir a mejorar el proceso de adsorcion [15]. En este sentido, diferentes
estudios han demostrado que la capacidad del carb6n activado para la adsorcién de una
molécula acida como CO, - que se basa en la adsorcion fisica - se puede aumentar
mediante la introduccién de grupos funcionales de nitrégeno en su estructura [16, 17]. La
incorporacion de dichos grupos se puede lograr utilizando dos procedimientos: la
impregnacion de la superficie con productos quimicos apropiados (ej. aminas) y la
introduccion de nitrégeno atomico en la estructura del carbén [16,17]. EI método de
impregnacion se utiliza con frecuencia, aunque esto podria conducir a la obstruccion de

la estructura porosa, lo que reduciria la capacidad de adsorcién del carbén activado [18].
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El nitrégeno puede ser incorporado en la estructura del carbén mediante la preparacion
de carbones activados a partir de polimeros que contienen nitrégeno [19], o por
tratamiento térmico de los atomos de carbono con vapores de amoniaco [20] o por
inmovilizacion de las aminas [21]. La presencia de nitrdgeno en la matriz carbonosa
causa un aumento en el numero de grupos basicos, y cambios en la distribuciéon de
carga en las capas de grafeno, lo cual favorece la interaccién con moléculas de caracter
acido como el CO,. Sin embargo, existen pocos estudios que tratan de la captura de CO,

en monolitos de carbén activado funcionalizados.

En el marco descrito anteriormente, este trabajo de investigacion presenta la
preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos granulares y
monoliticos con potencial aplicacion en el proceso de adsorcion/captura de diéxido de
carbono. Para ello se empleb como material precursor Cuesco de Palma Africana (Elaeis
Guineensis) que se activé con tres tipos de agentes quimicos: ZnCl,, H;PO, y CaCl, a
diferentes concentraciones, los cuales generan diferente porosidad en el material. El uso
de diferentes agentes activantes permitié disefiar la porosidad del material de carbdn con
base a las necesidades experimentales (mayor o menor presencia de micro- y/o
mesoporosidad). Estos materiales preparados fueron funcionalizados mediante dos
técnicas, con la intencibn de incorporar grupos basicos superficiales (grupos
nitrogenados, aminas, amidas etc) y, posteriormente, fueron estudiados en la adsorcién
de CO,, a diferentes temperaturas; realizando asi, un estudio termodinamico y cinético.
En este punto es interesante destacar que la preparacion de los monolitos de carbén se
realizd en ausencia de agente ligante (debido a las propiedades ligantes de los
alquitranes que se desprenden durante el proceso de activaciéon quimica), hecho que
permiti6 evitar los efecto de bloqueo cominmente asociados con el uso de agentes

ligantes.

El documento esta estructurado en 8 capitulos en los que se muestra un panorama
general acerca del proceso de adsorcion, del carbon activado y de la adsorcion de CO,
(capitulos 1,2), posteriormente en el capitulo 3 se realiza una descripcién de la
metodologia experimental empleada en el desarrollo de la investigacion, luego en los
capitulos 4, 5y 6 se muestra la caracterizacion textural, quimica y energética hecha a los

materiales carbonosos de partida (a lo largo del texto se emplea este término para
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referirse a las muestras preparadas mediante activacion quimica con HsPO,4, ZnCl, y
CacCl, sin tratamiento de funcionalizacion), posteriormente en el capitulo 7 se presentan
las caracteristicas de las muestras funcionalizadas. Finalmente en el capitulo 8 se
muestra la capacidad de adsorcion de CO, de todas las muestras preparadas en este
trabajo y la influencia de los parametros texturales y quimicos sobre la adsorcién de este
gas. Cada capitulo cuenta con una breve introduccion que le permite al lector tener una
vision general acerca de la temética a tratar en cada apartado, asi mismo al final de
cada uno se presentan las conclusiones mas relevantes y se citan las referencias
bibliograficas consultadas. A continuacion se comenta brevemente el contenido de cada
uno de los capitulos:

Capitulo 1: Adsorcion y materiales carbonosos
En este capitulo se presentan aspectos generales y definiciones bésicas acerca del
proceso de adsorcion y del carb6on activado, ademas se aborda el proceso de

preparacion junto con algunas de las aplicaciones de este sélido.

El objetivo de este capitulo es brindar al lector un contenido conceptual previo de los

tépicos que se abordan a lo largo del trabajo.

Capitulo 2: Estado del arte

Consiste en la presentacion de una revisidn bibliografica sobre la preparacion,
funcionalizaciéon y uso de los materiales adsorbentes y de la adsorcion de CO, sobre
estos.

El objetivo es mostrar la importancia de los temas que se tratan en la investigacion y
brindar un panorama de los estudios que se han desarrollado entorno a la problematica
de la que trata esta tesis.

Capitulo 3: Materiales, tratamientos y técnicas de caracterizacion

En este capitulo se realiza una descripcién detallada de la metodologia experimental

empleada para la obtencion de los materiales carbonosos, junto con la descripcion y
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aplicacion de las técnicas de caracterizacion usadas para establecer las propiedades de

los sélidos porosos obtenidos.

El objetivo de este capitulo es presentar y justificar el uso de los materiales empleados,
asi como las técnicas utilizadas para la realizacion de los diferentes estudios que forman

parte de esta Tesis.

Capitulo 4: Caracteristicas texturales de los materiales carbonosos

En este capitulo se presentan y se discuten las caracteristicas de los materiales
carbonosos de partida, que se obtienen mediante las técnicas de: analisis proximal,

adsorcion de gases y Rayos X.

El objetivo de este capitulo es analizar los cambios producidos en los parametros

texturales de los materiales con respecto al agente activante empleado en cada caso.

Finalmente se muestran las correlaciones entre los datos obtenidos mediante las

diferentes técnicas de caracterizacion mencionadas.

Capitulo 5: Caracteristicas quimicas de los materiales carbonosos

En este capitulo se exponen y se discuten las caracteristicas quimicas de las muestras
de partida, determinadas mediante titulaciones Boehm y espectroscopia Infrarroja.
También se presentan los puntos de carga cero de los carbones activados preparados y

el contenido de P, Cay Zn de los materiales.

Adicionalmente se analizan los cambios de las caracteristicas quimicas de los carbones

con respecto al agente activante empleado en cada caso.

Capitulo 6: Calorimetria de inmersion en diferentes moléculas sonda

En este capitulo se presentan las entalpias de inmersion de los carbones de partida en

agua y en benceno, las cuales permiten establecer el caracter hidrofébico o hidrofilico de
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estos. Adicionalmente se muestran las distribuciones de tamafio de poro determinadas
mediante estd técnica, para dos de los materiales con las mayores caracteristicas

texturales.

Ademdas se establecen correlaciones entre las caracteristicas texturales y quimicas de los

carbones con respecto a los datos entalpicos.

Capitulo 7: Materiales carbonosos funcionalizados.

En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacion obtenidos para las
muestras funcionalizadas, mediante las técnicas de: analisis proximal, andlisis
elemental, adsorcibn de gases, titulaciones Boehm, espectroscopia infrarroja y

calorimetria de inmersion.

Adicionalmente se comparan las caracteristicas de las muestras funcionalizadas con
respecto a los materiales de partida, con el objetivo de establecer la influencia de los
procesos de modificacién, sobre las caracteristicas texturales, quimicas y energéticas de

los materiales carbonosos.

Capitulo 8: Estudio de la capacidad de adsorcion de CO, a presion atmosférica y

alta presion.

Este capitulo tiene como objetivo, analizar la capacidad de adsorcién de CO, a presion
atmosférica y a alta presion de los materiales preparados. Adicionalmente se analizan las
muestras funcionalizadas para establecer su comportamiento frente a la adsorcion del
gas de interés. Se realizan comparaciones entre los carbones obtenidos y otros
materiales adsorbentes, examinando si los materiales preparados en esta investigacion

pueden tener interés practico para la adsorcion de didxido de carbono.

El estudio se completa con el analisis de las calorimetrias y cinéticas de adsorciéon de
CO; hechas para algunas de las muestras preparadas. Adicionalmente se calcula el calor
isostérico de adsorcion el cual es una propiedad termodinAmica que proporciona
informacion util sobre la interaccién entre el adsorbente y adsorbato, asi como de la

heterogeneidad energética de la superficie del adsorbente.
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Ademéas se analiza si con los procesos de funcionalizacion empleados se logra

incrementar la capacidad de adsorcién de CO, de los materiales carbonosos.

Conclusiones Generales

El escrito finaliza con la formulacion de las conclusiones generales mas relevantes a las

gue se lleg6 en esta investigacion.

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del trabajo han sido realizados, en el
laboratorio de Calorimetria de la Universidad Nacional de Colombia, el laboratorio de
Soélidos Porosos y Calorimetria de la Universidad de los Andes y complementados en
centros de investigacion en el extranjero: en colaboracion con el Dr. Giorgio Zgrablich de
la Universidad Nacional de San Luis Argentina, con el Dr. Alessandro Erto de la
Universidad de Napolés lItalia y durante la estancia realizada en el Laboratorio de
Materiales Avanzados de la Universidad de Alicante en Espafia del Dr. Francisco
Rodriguez Reinoso.
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1.Capitulo 1. Adsorcion y materiales
carbonosos

En este capitulo se presentan aspectos generales y definiciones basicas acerca
del proceso de adsorcion y del carbén activado, el proceso de preparacion y

algunas de las aplicaciones de este sélido.

1.1 Proceso de adsorcion

La adsorcion surge como resultado de fuerzas moleculares insaturadas, que estan
presentes en cada superficie sélida. Asi, cuando una superficie se pone en contacto con
un liquido o gas, existe una interaccion entre los campos de fuerza de la superficie y las
del liquido o gas. La superficie solida tiende a satisfacer estas fuerzas residuales por
atraccion y retencion en su superficie de moléculas, &tomos o iones del gas o liquido.
Esto se traduce en una mayor concentracion del gas o de liquido en la vecindad de la
superficie, que en la fase gas o liquida. El proceso por el cual se produce este exceso
superficial se denomina adsorcion. La adsorcion se lleva a cabo mediante dos tipos de
fuerzas: las fuerzas fisicas entre las que se encuentran el momento dipolar, las fuerzas
de polarizacion, las fuerzas de dispersion, o interacciones repulsivas de corto alcance y
las fuerzas quimicas que son las fuerzas de valencia que se derivan de la redistribucion

de los electrones entre la superficie sélida y la especie adsorbida [22].

Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas implicadas, la adsorcion es de dos tipos:
adsorcion fisica y quimica. En el caso de la adsorcion fisica, el adsorbato se une a la
superficie por fuerzas de van der Walls relativamente débiles, que son similares a las

fuerzas moleculares de cohesion y estan involucradas en la condensacion de vapores en
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liquidos. Por otra parte, la quimisorcion, implica el intercambio de electrones entre las
moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente, dando lugar a una reaccién
guimica. La uniéon formada entre el adsorbato y el adsorbente es esencialmente un

enlace quimico y por tanto es mucho mas fuerte que la fisisorcion.

Estos dos tipos de adsorcion presentan varias diferencias, sin embargo la diferencia méas
importante es la magnitud de la entalpia de adsorcion. En la adsorcion fisica la entalpia
de adsorcion es del mismo orden que el calor de licuefaccion y usualmente no excede los
10 a 60 kJ/mol, mientras que en la quimisorcién el cambio de entalpia es generalmente
del orden de 80 a 400 kJ/mol. La adsorcion fisica es inespecifica y se produce entre
cualquier sistema adsorbato-adsorbente, pero la quimisorcion es especifica. Otra
diferencia importante entre fisisorcién y quimisorcién es el espesor de la fase adsorbida,
en la fisisorcién es multimolecular, mientras que en la quimisorcion es monomolecular. El
tipo de adsorcion que tiene lugar en un determinado sistema adsorbato-adsorbente
depende de la naturaleza del adsorbato, la naturaleza del adsorbente, la reactividad de la
superficie, el area superficial del adsorbato, la temperatura y la presiéon de adsorcion [22-
24].

1.2 Carbon activado

El término “carbdn activado” (también carbdn activo) se aplica a un grupo de carbones
porosos preparados mediante reaccién de un material carbonizado con gases oxidantes
o mediante la carbonizacion de materiales lignocelulésicos impregnados con agentes
guimicos deshidratantes. Todos estos carbones que estructuralmente son soélidos muy
desordenados constituidos fundamentalmente por carbono, presentan un elevado grado
de porosidad y una alta superficie interna que se aplican fundamentalmente a procesos
de adsorcion y catdlisis. La superficie del carb6n 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 concentracion mayor que en el seno del fluido. Dada la
naturaleza bastante inerte de la superficie del carbon, la afinidad por moléculas de bajo
peso molecular como nitrégeno u oxigeno a temperatura ambiente o moléculas polares

como el agua es muy baja [21-23].
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La estructura porosa de este material estd constituida por secciones imperfectas de
laminas grafiticas apiladas de tamafio pequefio, que poseen defectos estructurales, y que
se entrelazan para crear una red tridimensional donde los espacios entre ellos
constituyen la porosidad (Figura 1-1), sin embargo, y pese a que esta porosidad es la
principal caracteristica relacionada con la capacidad adsorbente de los carbones porosos
como el carbon activado, la composicion quimica de la superficie también juega un papel
importante en la adsorcion cuando se consideran interacciones especificas, ya que
determina el contenido de humedad, propiedades cataliticas, su caracter acido o basico,
y la adsorcion de especies polares [21-24].

Figura 1-1: Representacion esquematica de un carbon activado [25].

Los carbones activados poseen una quimica superficial definida que les confiere un
comportamiento especifico frente al adsorbato. En la Figura 1-2 se aprecia una
representacion de los grupos oxigenados localizados en su superficie de los carbones
activados, en particular los atomos de carbono de los bordes de los planos basales,
pueden encontrarse combinados en mayor 0 menor proporcibn con otros atomos
distintos al carbono, heteroatomos como el oxigeno, nitrégeno, fosforo, hidrégeno, cloro
y azufre, enlazados quimicamente a la superficie, y con componentes inorganicos
provenientes de las cenizas, dando lugar a diferentes grupos superficiales entre los que
se encuentran: &cidos carboxilicos, lactonas, fenoles, carbonilos, aldehidos, éteres,
pironas o cromenos. Por otro lado, los atomos de carbono de los planos basales, poseen
orbitales m que contienen electrones mas o menos deslocalizados dentro de estos planos
basales. La presencia o ausencia de los grupos superficiales, asi como el mayor o menor
grado de deslocalizacion de los electrones & afecta las interacciones del carbon con otros

elementos o compuestos [22].
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Figura 1-2: Grupos funcionales en un carbon activado [25].
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Tradicionalmente se ha considerado que la porosidad y el area superficial son los
parametros que definen la calidad del carbén activado, pero hoy se sabe que la quimica
superficial juega un papel muy importante en su capacidad de adsorcion. En realidad la
porosidad es la condicion necesaria para que un carbon activado pueda realizar su
mision de adsorber, pero no es suficiente y en muchos casos la adsorciéon no es posible
si su superficie no se modifica apropiadamente para poder interaccionar con el

compuesto que se desea adsorber [25].
1.3 Textura porosa de los materiales carbonosos

El término de textura engloba tres términos generales: superficie especifica,
distribuciones de porosidad y establecimiento de la porosidad propiamente dicha en cada
adsorbente. Estos tres aspectos se pueden resumir en uno solo, porosidad, ya que este
término contiene y completa a los otros dos. Las propiedades superficiales que presentan
los adsorbentes vienen determinadas esencialmente, por su porosidad. Ello obliga a
sefialar, de forma general, zonas de porosidad caracteristica, las cuales definen aspectos
del solido perfectamente diferenciados entre si. Se han realizado muchos intentos de
clasificacion de dichas zonas, sobre todo atendiendo a los tamafios de los poros que se

implican en cada una de ellas.
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La clasificaciébn de poros que actualmente se admite, como mas general, es la sugerida

por el IUPAC [26], que sefiala tres grupos:

- Microporos, con didmetros inferiores a 2 nm.
- Mesoporos, con diametros comprendidos entre 2 y 50 nm.

- Macroporos, con diametros superiores a 50 nm.

Cada uno de este tipo de poros presenta algunas caracteristicas que se exponen a

continuacion:

Microporos. Son los que definen la capacidad de adsorcion de carbones activados. Se
llenan a bajas presiones relativas (como maximo a 0,01) en un proceso de adsorcién
fisica de gases. Sus dimensiones son del orden de la molécula a adsorberse, lo que
descarta la posibilidad de una condensacion capilar, pues no es posible la formacion de
un menisco. El volumen ocupado por estos poros oscila generalmente entre 0,2 y 0,6
cm®/g de adsorbato liquido, y su superficie constituye, al menos, el 95% de la superficie
total de, por ejemplo, un carbén activo [23]. En esta clasificacion se incluyen los
supermicroporos que se llenan a presiones relativas comprendidas entre 0,01y 0,3 en un
proceso de adsorcién fisica de gases. Sus dimensiones son algo superiores a las de las
moléculas a adsorber e inferiores a las de los mesoporos. El valor de la superficie y
volumen de poros se ha asociado tradicionalmente a los microporos, por lo que no se

sefalaran valores para ninguno de los dos.

Mesoporos. Llamados también poros de transicion, representan una unién entre los
macroporos y los de tamafio mas pequefio. Se llenan a presiones relativas por encima
de 0,3, siendo posible la formacién de menisco y de condensacion capilar; por tanto, sus
dimensiones corresponden a varios didmetros moleculares. En el caso de un carbén
activo tipico el volumen correspondiente a estos poros suele ser menor de 0,1 cm®/g de
adsorbato liquido y su superficie es generalmente inferior al 5% de la superficie total del
adsorbente, aunque a veces se ha llegado hasta 200 m?g [23]. Se evaltan a partir de
datos de condensacion capilar, porosimetria de mercurio y empleando algunas

ecuaciones tedricas propuestas para la adsorcion en mesoporos.
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- Macroporos. Su funcién principal es transportar el adsorbato hasta los poros situados
en el interior de las particulas de carbén, no se llenan por razones cinéticas, mediante
condensacién capilar. Su volumen ocupado, en el caso de un carbén activado tipico, es

menor de 0,1 cm*/g de adsorbato liquido y su superficie oscila entre 0,5y 2 m?/g [23].

En adsorbentes de naturaleza carbonosa la adsorcion no tiene lugar en una superficie
lisa sino en las paredes de poros mas o menos estrechos, distribuidas en el interior de la
particula de carbén. En el esquema de una particula de carbén activado (Figura 1-3), se
puede distinguir entre los poros grandes (macroporos) que sirven de transporte y los
poros pequefios que ramifican de los primeros. Asi pues, los mesoporosos y los
macroporos permiten que el adsorbato pase rapidamente a los poros méas pequefios,
situados en el interior de las particulas. Dado que pocos microporos se conectan
directamente con la superficie externa del carbdn, el acceso a ellos se hace a través de
los macroporos. En un carb6n activado, la mayor parte de la superficie interna esta
constituida por los microporos y la mayor parte de la adsorcion tiene lugar precisamente

en ellos.

Figura 1-3: Particula de carbon activo [23].

Meso poros
Macro poros

Micro poros

Desde un punto de vista practico, el conocimiento del volumen de poros y la distribucion
de tamafio de los mismos, son los aspectos mas importantes de la caracterizacion de un
carb6on activo, puesto que estos parametros son los que van a permitir conocer
directamente la cantidad de adsorbato que se puede retener segun el diametro de las

moléculas en relacién al tamafio de los poros.
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El método de activacion seguido, asi como la clase de material del que se parte,
condicionan el tipo de porosidad que se desarrolla y, por lo tanto, la capacidad
adsorbente. En general, los carbones activados presentan un espectro muy amplio de

porosidad, tanto en forma como en distribucion de tamafios.

1.4 Determinacion de la porosidad mediante adsorcion

de gases

La adsorcion fisica de gases, vapores y liquidos en sélidos es una de las técnicas mas
usadas para el estudio de la textura porosa de sélidos de todo tipo. En la caracterizacion
de la textura porosa de un sélido los pardmetros a determinar son el area superficial (o

superficie especifica) y el volumen y la distribucién de tamafo de poros.

En la practica, la evaluacién directa de la totalidad de los poros resulta imposible. Por lo
cual, se usan comunmente medidas indirectas, entre las que la adsorciéon de gases es la
mas importante y la frecuentemente utilizada. Sin embargo, no es posible utilizar todos
los gases por ese fin, ya que solo se requiere adsorcién fisica del gas. Se entiende por
adsorcion fisica de gases aquella interaccion que siempre tiene lugar cuando la superficie
limpia de un sélido (adsorbente) es expuesta a un gas (adsortivo), no presentando
enlaces de tipo quimico con éste (quimisorcion), produciéndose interacciones solo
debidas a fuerzas de Van der Waals [22-26]. Esta adsorcion fisica es funcion de la
temperatura, presion e interacciones adsorbente-adsortivo y adsortivo-adsortivo [26]. Lo
ideal es que el gas acceda a la totalidad de la superficie interna del carb6n a caracterizar.
Asi, se evitan errores de subestimacion de la porosidad. De hecho, en caso de
inaccesibilidad a todos los poros por restricciones dimensionales, la porosidad real
superaria la registrada. No obstante, la combinacion de la adsorcion de moléculas de
diferentes tamafios conocidos posibilita la determinacion de la distribucion de tamafio de

poros.

Por otro lado, la duracién del proceso de adsorcién de gases es un factor importante a

tener en cuenta. Este factor depende de la cinética de adsorcién, la cual debe de ser
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razonable. De hecho, cuando la cinética de adsorcion resulta lenta, se eleva la

temperatura de adsorcion.

Los gases méas empleados para la caracterizacion de adsorbentes porosos son el
nitrégeno adsorbido a su temperatura de ebullicion 77 K y el diéxido de carbono a una
temperatura de 273 K. La principal desventaja del uso del N, como adsortivo, radica en la
existencia de problemas difusionales cuando la porosidad del adsorbente se estrecha
(tamafios de poro < 0,7 nm) lo cual resulta de especial relevancia en el caso de solidos
microporosos. El uso de CO, a temperaturas de 273 6 298 K, es una alternativa al uso
de N, como adsortivo cuando se trata de caracterizar la microporosidad estrecha [22-26].
Los experimentos de adsorcién se llevan a cabo, habitualmente, en régimen isotérmico
en vez de isobarico. Lo que conduce a obtener isotermas de adsorcién (cantidad

adsorbida en funcién de presién de equilibrio o presion relativa).

Las isotermas presentan multiples formas ya que existen apreciables diferencias en los
calores de adsorcién de distintos adsorbentes para un adsorbato dado, asi mismo dicha
forma es dependiente de la naturaleza del adsorbente. Se propusieron numerosas
clasificaciones de las isotermas de adsorcion, pero la mas aceptada es la presentada por
Brunauer, Deming, Deming y Teller. Esta clasificacién, aceptada por la IUPAC, distingue

seis tipos de isotermas (Figura 1-4).
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Figura 1-4: Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC [26].
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El tipo de isoterma obtenido permite, a priori, sacar conclusiones cualitativas sobre las

interacciones entre el adsorbente y el adsorbato [22-26].

Tipo |. Este tipo de isotermas se llama también Tipo Langmuir. La forma de la
isoterma es concava al eje de presiones relativas. El Tipo | es caracteristico de
adsorcion en monocapa o corresponde al llenado de microporos con saturacion
cuando el volumen de poros disponible esté totalmente lleno. Es el caso tipico de
la mayoria de carbones microporosos y su interpretacibn se contempla
fundamentalmente desde el punto de vista de la teoria potencial de Polanyi-

Dubinin.

Tipo Il. Corresponde a la adsorcion en mono-multicapa sobre superficies abiertas.
Es caracteristico de procesos de adsorcion en sélidos no porosos o
macroporosos. En ciertos casos, una isoterma de este tipo puede resultar también
de una suma de isotermas | + Il (llenado de microporos seguido por una
adsorcion en multicapa en una superficie externa). Un ejemplo tipico de este tipo
lo constituyen los grafitos no porosos y los negros de carbon desprovistos de

porosidad.
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Tipo lll. Son caracteristicas de procesos de adsorcion que reflejan una falta de
afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, e interacciones adsorbato- adsorbato
relativamente fuertes. Es el caso de la adsorcién del agua sobre superficies
hidrofobas (por ejemplo sobre grafito o carbones activos con bajo contenido en
oxigeno). El estudio de estos procesos es bastante dificil, debido a que
practicamente no existe una interaccion superficial sélido- gas. Ejemplos tipicos

son muchos 6xidos metalicos.

Tipo IV. Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Esta Ultima se
relaciona con fendbmenos de condensacion capilar que tienen lugar en los
mesoporos. La rama inicial de la isoterma es semejante a la del Tipo Il. Por lo
tanto, su parte inicial se atribuye a la adsorcién en mono- multicapa. A partir de la
rama de desorcion de estas isotermas se puede determinar la distribucién de

tamanfo de poro. Las silices y aliminas son ejemplos representativos.

Tipo V. Las isotermas que pertenecen a este tipo son poco comunes y su
interpretacion resulta mas dificil. La afinidad del adsorbente por el adsorbato es
baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros. Para este tipo de
isotermas, la deduccién de superficies especificas asi como la determinacion de
la distribucion de tamafio de poro son bastante dificiles. El Tipo V es
caracteristico de los procesos de adsorcion de vapor de agua por carbones a

temperatura cercana a la ambiente.

Tipo VI. Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de los gases nobles
(argon, criptdn, xendn) sobre superficies altamente homogéneas. Cada una de las
primeras capas se adsorbe dentro de un intervalo determinado de presiones,
correspondiendo cada escalon al llenado de una capa, hasta un total de 2 6 3
capas. Se trata de procesos de adsorcion cooperativos mediante interacciones
laterales de las moléculas. Son poco comunes, entre otras razones, porque la
mayoria de los adsorbentes utilizados suelen ser heterogéneos; la adsorcion de

cripton sobre grafito exfoliado constituye un ejemplo tipico.
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1.5 Preparacion de materiales carbonosos

Para la preparacién de materiales carbonosos se han empleado diferentes precursores y
metodologias de obtencion. Practicamente cualquier material organico con proporciones
relativamente altas de carbono es susceptible de ser transformado en carbén activado.
Los carbones activados obtenidos industrialmente pueden provenir de madera y residuos
forestales u otros tipos de biomasa, turba, lignito y otros carbones minerales, asi como de
diferentes polimeros y fibras naturales o sintéticas. Existen, no obstante, algunas
limitaciones. Asi, desde un punto de vista estructural los carbones activados son
carbones muy desordenados e isotropos. Por tanto, no seran adecuados para preparar
carbones activados aquellos materiales carbonosos que pasen por un estado fluido o
pseudo-fluido durante su carbonizacién; dado que durante la resolidificacion de esta fase
suelen formarse estructuras ordenadas en los carbones resultantes [27]. No resultan
adecuados, por tanto, los carbones coquizables, salvo que se eliminen sus propiedades
coquizantes, mediante una oxidacion previa, por ejemplo. Del mismo modo, tampoco
resultan adecuados los residuos termoplasticos. Los factores que hay que tener en
cuenta para elegir un precursor adecuado son: buena disponibilidad y bajo costo, bajo
contenido en materia mineral y buenas propiedades mecanicas. Los residuos de madera,
las cascaras de coco y frutos secos, asi como las semillas de algunas frutas junto con los

carbones minerales y el coque de petrdleo, son los precursores mas usados [27].

A lo largo del tiempo se han empleado dos metodologias para la preparacién de este tipo
de materiales: la activacidn quimica y la fisica. En el primer tipo de activacién el precursor
se hace reaccionar con un agente quimico activante y suele tener lugar en una Unica
etapa a temperaturas que pueden variar entre 673 y 923 K. No obstante, es necesaria
una etapa posterior de lavado del carbén activado para eliminar los restos del agente
activante, que ocupa lugares en la matriz carbonosa y luego al ser retirado genera la
porosidad. Existen numerosos compuestos que suelen ser usados como agentes
activantes, sin embargo los que mas se emplean son el cloruro de zinc (ZnCl,), el acido
fosférico (HsPO,), el hidréxido de potasio (KOH) y otras sales tales como el CaCl,, AlCls,
MgCl, entre otros, estos agentes activantes favorecen la deshidratacion y luego una
reordenacion estructural a temperaturas relativamente bajas. Dependiendo del tipo de
agente activante, se generan solidos con diferente tamarfio, distribucion de poros y

caracteristicas texturales, ya que la funcidbn de dichos compuestos es actuar como
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plantillas en el desarrollo de la porosidad. Asi por ejemplo la activacion con ZnCl,, la cual
es una molécula pequefia al igual que sus hidratos, genera materiales carbonos
esencialmente microporosos con altas areas superficiales y volimenes de poro [24],
mientras que la activaciéon con H;PO, da lugar a materiales con una mayor distribucion
de tamafio de poro ya que se generan una mezcla de moléculas de diferente tamafio
H4P,0s, Hi3P1:034 que al retirarse de la matriz carbonosa conducen a la heterogeneidad
en la microporosidad. Por su parte el uso de KOH como activante, produce sélidos con
una distribucién de microporosidad estrecha, ya que el potasio se intercala entre las
capas de graféno de la estructura dejando espacios pequefios en la estructura [24].

En términos generales para la obtencién de carbones activados mediante activacion
guimica se llevan a cabo las siguientes etapas: (i) molienda y clasificacion del material de
partida, (i) mezcla del precursor con el agente activante (temperatura ambiente o en
caliente), (iii) tratamiento térmico en atmdsfera inerte entre 673 — 923 K, manteniendo
esta temperatura durante un periodo de tiempo determinado, (iv) lavado, secado y

clasificacion del carbén activado [22,23].

En el caso de la activacion fisica, llamada también activacién térmica, la activacion se
produce por la reaccion del agente activante (un oxidante como el aire, vapor de agua,
CO,, etc.) con el carbono del material que esta siendo activado. Inicialmente el precursor
se somete a un proceso de molienda y clasificacion, luego se somete a una etapa previa
a la activaciéon llamada carbonizacion, en la cual el precursor es sometido a elevadas
temperaturas (del orden de los 1073K) en ausencia de aire, para eliminar las sustancias
volatiles y dejar un residuo carbonoso que sera el que se someta a la activacion. Durante
la desvolatilizacion, la salida de los gases y vapores del precursor produce una porosidad
“incipiente” en el carbonizado, la cual se desarrolla aun mas durante la etapa de
activacion [24]. La activacion propiamente dicha puede ser un proceso totalmente
independiente de la carbonizacion o llevarse a cabo a continuacién de ésta. Consiste en
hacer reaccionar al agente activante con los atomos de carbono del carbonizado que
esta siendo activado; de forma que se produzca un “quemado selectivo” que va
horadando progresivamente al carbonizado, generando poros y aumentando la porosidad
hasta transformarlo en un carbén activado. Los agentes activantes que se suelen usar

son: oxigeno, aire, vapor de agua y CO,. La gasificacién del carbonizado con aire u
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oxigeno es altamente exotérmica, produciendo un quemado externo excesivo, en tanto
gue la gasificacion con vapor de agua o CO, es endotérmica y no genera estos
inconvenientes. El desarrollo de porosidad depende del agente activante empleado;
generalmente se acepta que la activacion con vapor de agua genera una mayor cantidad
de meso y macroporosidad, en tanto que la activacibn con CO, produce un mayor

desarrollo de microporosidad.

1.6 Aplicacion de la adsorcion en Materiales carbonosos

La adsorcidon ha sido usada como proceso de purificacion desde hace tiempo, solo
durante las dos ultimas décadas ha comenzado a estar bien establecida como proceso y
ha sido utilizada en diferentes industrias petroquimicas, bioguimicas y medioambientales,
para la separacion y purificacion de mezclas de fluidos [28], demostrando una gran
aplicabilidad. Dentro de las aplicaciones comerciales de esta tecnologia se pueden

mencionar:

Separacion gas-gas

. Separacién de CO,-CH,

. Separaciéon de CO-H,

. Recuperacion de vapores de disolventes

. Recuperacion de CO, en corriente de CH, de reformado de vapor
. Produccion de gas de sintesis de amonio

. Enriquecimiento de ozono

Separacion liquido-liquido

. Separacion de olefinas y parafinas

. Separacion de isémeros xileno, cresol y cimeno
. Separacion de fructosa y glucosa

. Ruptura de azeotropos

Separacion medioambiental
. Tratamiento de agua

. Separacion VOC
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. Tratamiento de residuos industriales y municipales

Bioseparacion

. Recuperacion de antibioticos

. Purificacion y recuperacion de enzimas
. Purificacién de proteinas

. Separacion de micro-organismos

. Recuperacion de vitaminas

Una de las principales razones que han permitido el desarrollo de sistemas de
separacion y adsorcion de liquidos, gases y vapores ha sido la disponibilidad comercial
de un gran nimero de adsorbentes microporosos como son: zeolitas, arcillas, carbones
activados, silices, aluminas, gel de silice, adsorbentes poliméricos y mas recientemente
los MOF (Metal-Organic Framework), con variedad en la textura porosa y propiedades

superficiales, que hace posible la adsorcion selectiva de un componente especifico [29].

El carb6n activado es un adsorbente muy versatil por su alta superficie especifica,
distribucion polimodal de tamafio de poros, estructura porosa en forma de rendija y por
su capacidad de exhibir diferentes grupos funcionales que le confieren su naturaleza
guimica. La produccion mundial de carbén activado es de aproximadamente 500.000
toneladas al afio, el mayor productor son los Estados Unidos de América con mas de
40% de la produccién total, seguido de Europa y Japon. La mayor parte de este carbén
es granular o conformado, y las principales aplicaciones son: recuperacion de
disolventes, control de las emisiones de vapores de gasolina, control de gases
industriales, separacion de gases, eliminacion de olores en depuradoras de aguas
residuales, soporte de catalizadores, purificacion de productos quimicos, farmacéuticos y

alimentarios, etc [29].

Las propiedades mas importantes de los adsorbentes de carb6n como son: selectividad,
y capacidad de adsorcion, pueden ser controladas por un numero de factores que
incluyen la naturaleza del precursor, condiciones de carbonizacién y activacion de los
precursores seleccionados bajo condiciones controladas, encogimiento del tamafio de los

poros por tratamiento térmico de los carbones activados tras la activacion y
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modificaciones superficiales como la eliminacién de grupos superficiales que bloquean la
porosidad, o incorporacién de grupos que aumenten la interaccion del sélido con el
adsorbato, asi mismo se puede llevar a cabo un deposito de carbdn en los poros para
reducir el tamafio de estos realizado con breas, resinas o craqueo de hidrocarburos. Se
han empleado diferentes precursores, métodos de carbonizacibn y procesos de
activacion para producir una gran variedad de carbones activados para su aplicacion en

la separacion de gases [22-24, 27,29].

El carb6n activado puede presentase como: polvo, granulo, tela, fibra, pellet, monolito
etc, cada uno de estos se emplea dependiendo del proceso de separacion o purificacion
gue se desee realizar. De esta manera, cuando se estudian procesos de adsorcién en
fase gaseosa uno de los objetivos principales en esta area de investigacion es aumentar
al maximo la densidad del adsorbente, minimizando los espacios que no son utiles en el
almacenamiento de ciertos gases y agentes contaminantes (meso- y macroporosidad y
los espacios interparticula), manteniendo el volumen de microporos elevado. La
reduccion de dichos espacios requiere un proceso de compactacion adecuado. Esta
compactacion se puede llevar a cabo usando mezclas de granos de distinto tamafio,
comprimiendo uniaxialmente los polvos (con o sin aditivos), o preparando monolitos
compactos utilizando aglomerantes. Segun se ha puesto de relieve en diversos estudios
[41], esta ultima opcidn, la preparacion de monolitos de carbén activado (MCAS), es una
forma de reducir el espacio interparticula, maximizando la densidad del material.
Ademas, dichos monolitos son piezas cilindricas que permiten ser empaquetadas
uniformemente, con el consiguiente aprovechamiento del depésito. Otra ventaja de la
produccion de carbones activados en monolitos es que son piezas duras, resistentes a la
friccién y que pueden ser facilmente manipuladas. Como desventaja a destacar es que el
uso de aglomerantes o agentes ligantes da lugar a un bloqueo parcial de la porosidad del
material de partida, factor por el cual se hace necesario el desarrollo de nuevas
tecnologias que permitan la preparacion de monolitos en ausencia de agente
aglomerante. El significado de la palabra monolito es “una sola piedra” hace referencia a
estructuras compactas, estas estructuras, (Figura 1-5), presentan bajos valores de
pérdida de carga al paso de los gases a tratar, excelentes propiedades mecanicas y
reducen las limitaciones generadas por fendmenos de difusion interna. Los monolitos, en
el campo de la catalisis, son utilizados principalmente en procesos de depuracién de

gases procedentes de automdviles y centrales térmicas [30].
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Figura 1-5: Fotografias de los monolitos obtenidos en trabajos previos.

Para la obtenciéon de estructuras monoliticas, se han utilizado a lo largo del tiempo
sustancias aglomerantes las cuales permiten la unién de las particulas durante el
prensado. Sin embargo, como ya ha sido mencionado anteriormente, dichos compuestos
producen una obstruccién parcial de la porosidad del material. Por esta razén, en los
Ultimos afios se han realizado diversos estudios que permitan la sintesis de estas
estructuras sin el uso de aglomerantes [31-33]. Uno de los procedimientos descubiertos
para la sintesis de monolitos sin aglomerantes, es el uso de un agente activante, que
interactué con un precursor lignocelulosico, produciendo reacciones de deshidratacion,
degradacién y condensacion de los biopolimeros, y que estas sustancias actlen como

aglomerantes, durante el prensado.
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2.Capitulo 2. Estado del arte

En este capitulo se presenta una revision bibliografica sobre la preparacion,
funcionalizacion y uso de los materiales adsorbentes y de la adsorcion de CO,

sobre estos.

2.1 Preparacion y caracterizacion de Materiales

carbonosos

Existen numerosos estudios alrededor de la preparacion del carbén activado y su
posterior caracterizacién. Se han utilizado precursores de origen lignocelulésico, mineral,
artificial, los cuales han sido sometidos a procesos de activacion quimica con sustancias
como H3PO,, ZnCl,, CaCl,, AlICl;, KOH o procesos de activacion fisica con CO, o vapor
de agua. Este material se ha caracterizado por técnicas tales como: adsorcion fisica de
gases y vapores, DR-FTIR, DRX, Calorimetria de inmersion en varios liquidos de mojado,
SEM, TEM, titulaciones Boehm, titulaciones potenciométricas, TPD, XPS entre otras. Se
han obtenido carbones activados con areas BET entre 150-3000 m2/g, volumenes de
poro entre 0,2-1,5 cm®/g y variadas aplicaciones en adsorcion en fase gaseosa y liquida
[1-37].
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2.1.1 Activacion con cloruro de zinc

La activacion con cloruro de zinc fue el principal método de activacion quimica hasta
1970, y todavia se utiliza en China. Se han desarrollado varios trabajos alrededor de la
obtencion de materiales carbonosos empleando como agente activante ZnCl, En este
tipo de activacion se han empleado precursores lignocelulosicos tales como hueso de
durazno [1], maiz [2], fibra de papel [3], cafia de azucar [4], cAscara de coco, cuesco de
palma [5], cascara de almendra [6], hueso de cereza [7], hueso de aceituna [8],
cascarilla de arroz [9], turba canadiense [10] entre otros. En la mayoria de estos trabajos
se ha estudiado el efecto del radio de impregnaciéon (Xz,), sobre el rendimiento y las

caracteristicas texturales de los carbones activados.

Este tipo de activacion, conduce a carbones activados con elevada porosidad y aunque
la distribucién del tamafio de los poros esta determinada en gran medida por el
precursor, la cantidad de cloruro de zinc que se utilice también tiene influencia en la
porosidad del producto final. Asi, cuanto mayor sea la cantidad de cloruro de zinc
utilizada en la impregnacion, mayor sera el tamafio de los poros del carb6n activado
resultante. En el caso de materiales lignocelulésicos la activacién con cloruro de zinc
produce materiales con rendimientos entre 35 y 40 % y una porosidad bien desarrollada
en una sola etapa. Las variables que tienen mayor incidencia en el desarrollo de la
porosidad son la cantidad de cloruro de zinc y la temperatura del tratamiento térmico. Se
ha demostrado que temperaturas alrededor de 773 K producen el maximo desarrollo de
la porosidad, incluso aunque la carbonizacién del material pueda quedar incompleta [1-
10].

El mecanismo sugerido para la activacion mediante cloruro de zinc se puede resumir de
la manera siguiente [11]. Durante la impregnacion, el reactivo quimico se introduce en el
interior de las particulas del precursor y produce algunas reacciones de hidroélisis que se
aprecian en una pérdida de peso, en la salida de material volatil, en el debilitamiento de
la estructura y en el aumento de la elasticidad, y ademas el agente quimico produce el
hinchamiento de las particulas. Los dos procesos se hacen mas marcados al aumentar la
concentracion de cloruro de zinc en la disolucion. Durante el tratamiento térmico, el
cloruro de zinc previene la formacidén de materia volatil aumentando asi el rendimiento del

proceso. Durante la impregnacion y la carbonizacion a relaciones de impregnacion bajas
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ocurre una minima pérdida de peso, ya que la cantidad de cloruro de zinc se puede
distribuir de modo uniforme en el precursor con una gran dispersién en el interior de las
particulas dando lugar a carbones activados, después de un exhaustivo lavado, con una
microporosidad uniforme y poca macroporosidad. A relaciones de impregnacibn mas
elevadas, la hidrdlisis y el hinchamiento se acentuan, el cloruro de zinc no se puede
distribuir uniformemente en el interior de las particulas y, aunque el volumen de poros
total aumenta, la distribucion de tamafios de poros es mas heterogénea, cobrando mas
importancia la meso- y macroporosidad [1].

Adicionalmente se ha demostrado que con el aumento en la relacion de impregnacion,
Xzn, S€ genera un incremento en la porosidad y area superficial de los materiales
carbonosos. El aumento de la porosidad se debe a los espacios que deja el cloruro de
zinc después del lavado, es decir actia como plantilla. Ademas el desarrollo de
microporosidad aumenta secuencialmente y decae con el inicio del desarrollo de

mesoporosidad [1-11].

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno de diferentes materiales obtenidos mediante
activacion quimica de precursores lignocelulosicos con ZnCl,, son tipo | caracteristicas

de materiales microporosos con porosidad uniforme.

2.1.2 Activacion con acido fosforico

La activacion con acido fosforico, HsPO,4, ha desplazado el uso del cloruro de zinc como
agente activante, debido a que su empleé genera problemas tales como: la baja
eficiencia en la recuperacion, corrosion, presencia de zinc residual en el carbon, y
especialmente, problemas medioambientales asociados con los compuestos de zinc. No
obstante, todavia se mantiene su uso en China para la preparacion de carbon activado
en polvo y en Occidente se siguen utilizando procesos de activacion quimica de
pequefias cantidades de telas de carbon activado en los que se usa cloruro de zinc u
otros acidos de Lewis.

La bibliografia sobre activacién con acido fosférico es extensa. Asi, numerosos estudios
[12-20] muestran que la relacibn de impregnacion (la relacion en peso del agente

guimico y el precursor) y la temperatura de carbonizaciéon gobiernan la estructura porosa
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del carbdén activado resultante. Se ha descrito que un aumento en la extension de la
impregnaciéon produce un aumento en el area superficial del carbon activado final
manteniendo un relativamente elevado rendimiento [21]. También se ha demostrado que
temperaturas alrededor de 723 K se produce el maximo desarrollo de la porosidad,

incluso aunque la carbonizacion del material pueda quedar incompleta.

Se ha llevado a cabo la activacion quimica con H;PO, de diferentes materiales
lignoceluldsicos tales como: cascara de coco [11], pulpa de manzana [12], grano de
sorga [13], cuesco de palma [14], tallo de algoddn [15], hueso de aceituna [16], residuo
de café [17], Cyperus alternifolius [18], hueso de durazno [19,20], entre otros. Dichos
trabajos se han encaminado al estudio de la influencia de la relacion de impregnacion
sobre las caracteristicas texturales de los materiales.

El volumen de microporos aumenta con la relacién de impregnacion (definida como la
cantidad de fésforo retenida por el precursor (g/g)) hasta alcanzar un valor maximo luego
del cual el aumento del contenido de fosforo provoca un ensanchamiento de la
porosidad. Valores bajos de la relacidon de impregnacion desarrollan casi exclusivamente
microporosidad mientras que la mesoporosidad se desarrolla para valores mas elevados
de concentracién de acido fosférico. Los resultados muestran que el desarrollo de la
microporosidad y la distribucién del tamafio de los poros en el carbén activado puede ser
una consecuencia del reactivo quimico incorporado en el interior de la particula,
independientemente de la interaccién con la lignocelulosa. El agente quimico que inhibe
la contraccion del material durante la carbonizacion es eliminado después por extraccion.
De hecho, se ha demostrado que el volumen de microporos y el volumen ocupado por el
P,0Os.xH,0 en el interior de las particulas son casi idénticos [20]. Ademas en el caso del
Hs;PO, durante la activacion hay una mezcla de moléculas de diferente tamafio H4P,Os,
H13P11034 que al retirarse de la matriz carbonosa conducen a la heterogeneidad en la

porosidad de los carbones [21].

El mecanismo de accion del acido fosférico sobre el material precursor, se basa en una
serie de reacciones. Durante el tratamiento térmico el H;PO, se inserta en las cadenas
de celulosa y de esta manera reemplaza los enlaces existentes de hidrogeno entre
grupos-OH en el polimero de celulosa por enlaces de fosfato que generan un

entrecruzamiento y dilataciébn de la estructura, la eliminacion de los compuestos de
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fosfato después de la activacidbn genera materiales con estructura porosa desarrollada y
alta area superficial. El &cido hidroliza enlaces glucosidicos en la hemicelulosa y
celulosa, y enlaces aril-eter en la lignina (Figura 2-1), estas reacciones conducen a un
fraccionamiento o reduccion de los biopolimeros, un debilitamiento estructural y una
redistribucion de los materiales precursores, y se acompafian de otros procesos
qguimicos, tales como la deshidratacion, la degradacion y la condensacion de los
pequefios biopolimeros producidos [22].

Figura 2-1: Estructura quimica de la celulosa, hemicelulosa y lignina [22]
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Al parecer el a&cido primero ataca a la hemicelulosa y a la lignina, posiblemente a causa
de que hay un acceso mas facil a estos biopolimeros amorfos que a la estructura
cristalina de la celulosa. A partir de varios estudios se ha encontrado que la celulosa es
de los polisacaridos mas resistentes a hidrélisis acida [22]. Los primeros efectos del acido
son la hidrdlisis de enlaces glucosidicos en los polisacaridos (celulosa y hemicelulosa) y
enlaces aril- éter en lignina. Las principales reacciones pueden llevar a una reduccion de

peso molecular, principalmente de la hemicelulosa y lignina, que es coherente con la
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redistribucion observada en los materiales lignocelulosicos y con la capacidad de formar
mezclas extruibles, lo cual resulta beneficioso para la produccion de monolitos sin la

necesidad de sustancias aglomerantes [22,23].

La liberacion de gases y productos volatiles durante la reaccién, y la eliminacién de
lixiviados solubles en el agua que se forman por la despolimerizacion de cada uno de
los componentes, contribuye a la aceleracion de pérdida de peso y a la contraccion
volumétrica que se evidencia hasta unos 423 K. A temperaturas mas altas, la velocidad
de pérdida de peso frena sensiblemente, y la estructura comienza a dilatarse [22]. La
reaccion con acido fosforico también estabiliza la estructura de celulosa mediante la
inhibicion de la formacion de levoglucosano que ofrece una ruta importante de
degradacion de la celulosa a través de su descomposicion en productos volatiles, Figura
2-2.

Figura 2-2: Mecanismo de reaccion de la celulosa con acido fosférico [22].
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Asi pues, el acido fosforico parece ser capaz de funcionar de dos maneras: como un
catalizador 4cido que promueve reacciones de fragmentacion de enlaces y la formacién
de puentes a través de procesos como; la ciclacion, y la condensacion; y por ser
capaces de combinarse con especies organicas para formar vinculos de fosfato, como
los ésteres de fosfato (metafosfatos) y de polifosfato que se utilizan para conectar

fragmentos de biopolimeros [22,23].
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2.1.3 Activacion con Hidroxidos

La activacion quimica con KOH, y en algunos casos NaOH, para la produccién de carbén
activado es mas reciente. En los afios setenta investigadores de AMOCO, en los Estados
Unidos de América, desarrollaron un proceso para producir carbones activados con una
elevada &rea superficial de mas de 3000 m?/g por activacién con KOH [24-26]. El proceso
es costoso y solo se producen cantidades limitadas de carbon activado para aplicaciones

muy especificas.

Esta activacion quimica se aplica a precursores tales como coque de petrdleo, carbén
mineral o algunos materiales lignocelul6sicos mediante pulverizacion del precursor y
mezcla de KOH pulverizado en una relacion en peso tipica de 4 partes de KOH por cada
parte de precursor. El tratamiento térmico se lleva a cabo en atmdsfera inerte, a
temperaturas entre 973 y 1173 K, més elevadas que en la activacion con &cido fosforico
o cloruro de zinc, y el producto se lava con agua para eliminar las sales solubles y
después se seca y se clasifica. El carbén activado que se obtiene es esencialmente
microporoso con un elevado volumen de poros por encima de 2,0 cm®/g y un &rea
superficial carcana a los 3000 m?/g. El area superficial es funcion de la relacion KOH/
precursor disminuyendo cuando esta relacion esta por encima de 8 ya que entonces

predomina el ensanchamiento de la porosidad.

Aunque hay controversia acerca de que reacciones que estan implicadas en la activacion
con KOH se admite que las principales reacciones incluyen la descomposicion del KOH
para dar K,0 que se reduce con el carbon. Los d&tomos de K metalico pueden intercalarse
entre las lAminas de los microcristales grafiticos aumentando su espaciado y después de
la eliminacion del potasio y sus sales mediante lavado, el espacio entre las laminas
produce la microporosidad interna. De hecho, el area superficial del carbén activado
antes del lavado es muy baja y la estructura porosa se hace accesible después de la
eliminacion del potasio y sus sales. A pesar de sus extraordinarias propiedades, el
elevado costo, la baja densidad aparente y las dificultades en su manejo son los

principales obstaculos para su comercializacion.
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Para explicar el mecanismo de reaccion en la activacion con KOH se han propuesto las

siguientes reacciones [24-26]:

BKOH +2C (=) 2K + 3H, + 2K,CO; 2.1)
K,CO; ¢ K,0 +CO, 2.2)
K,O+C (&) 2K+CO (2.3)

donde el carbonato de potasio se descompone para formar K,O y CO,. Esta reaccion es
termodinamicamente posible (en términos de la energia libre de Gibbs) por encima de
873 K, y concuerda con toda la evidencia experimental.

En general, cuanto mayor sea la proporcion KOH/precursor, los cambios producidos en
el material de partida son mas fuertes y mayor es la capacidad de adsorcién. La
temperatura final del tratamiento puede tener cierta influencia sobre la capacidad de
adsorcion desarrollada, pero la proporcibn de KOH/precursor es el factor de mayor

impacto.

La activacibn con NaOH desarrolla el mayor valor de porosidad y la de KOH genera
materiales carbonos con una distribucion de tamafio de poros estrecha. Las diferencias
en el comportamiento entre las activaciones con NaOH y KOH pueden estar relacionadas
con la forma en la que los a&tomos metalicos de sodio y potasio se intercalan y luego se

extraen del material.

2.1.4 Activacion con Cloruro de calcio

La activacion con cloruro de calcio no ha sido ampliamente estudiada como la activacion
con ZnCl,, HsPO, y KOH. Sin embargo se han realizado algunos trabajos en los que se
ha empleado este agente para la produccién de materiales carbonosos con desarrollo de
mesoporosidad. Para diferentes aplicaciones se hace necesaria la preparacion de
materiales de carbono con una estructura porosa ordenada en la region de los
mesoporos, y con cierto grado de microporosidad. Los microporos constituyen los sitios
de adsorcion para los adsorbatos, mientras que los mesoporos constituyen las vias de
difusién para que dichas moléculas alcancen el interior de la porosidad. Asi, el desarrollo

de materiales de carbono con una proporcién controlada de micro y mesoporosidad, es
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de suma importancia para alcanzar una alta capacidad de adsorcién junto con una rapida

cinética de adsorcién en diferentes procesos.

La obtencion de materiales carbonosos empleando precursores lignocelulésicos (huesos
de aceituna, cascaras de coco, etc) y las técnicas convencionales de activacion fisica con
CO, 0 H,0 y quimica con H3PO,, KOH, es en realidad el enfoque méas econémico y facil
para produccién de carbones a gran escala [27]. Desafortunadamente, los carbones
activados preparados de esta manera exhiben una porosidad muy desarrollada la cual se
encuentran principalmente en la region de los microporos, con un desarrollo
relativamente pequefio de mesoporosidad. Por tal razén, se ha buscado alternativas de
preparacion que permitan incrementar el desarrollo de mesoporosidad en los carbones
activados. Para ello se han estudiado los beneficios de afiadir especies metalicas tales
como el hierro y / o calcio para catalizar las reacciones de gasificacion del carbono (C-
CO, y C- H,0), lo que conduce a materiales carbonosos con una distribucién de tamafo

de poro mas amplio (desarrollo de meso y macroporosidad) [27-29].

Los carbones activados obtenidos mediante este tipo de activacién poseen un desarrollo
de mesoporosidad hasta de 1,12 cm®g, lo que corresponde al 70-80% del volumen de
poros total, el &rea superficial estd en promedio en 670 m%g [27]. El aumento del
contenido de Ca puede dificultar su extraccion en la etapa de lavado, lo que conduce a
un posible colapso de la porosidad y a la disminucion de las propiedades texturales del

material carbonoso.

2.2 Antecedentes en el grupo de investigaciéon

El grupo de investigacion en Calorimetria, ademés de realizar aportes a la
instrumentacion calorimétrica se ha dedicado al estudio calorimétrico de las interacciones
superficiales y ha desarrollado trabajos entorno a la preparacién y caracterizacion
calorimétrica de solidos porosos y en particular de carbén activado, se han sintetizado
carbones activados a partir de cuesco de Palma Africana, cascara de coco [30], cascarilla
de café, semilla de Mucuna Mutisiana [31], cascara de papa y de yuca, variando
condiciones de preparacion como: método de activacion tipo de activante, concentracion

o flujo del agente activante, temperatura y tiempos de residencia tanto en la



Capitulo 2 41

carbonizacion como en la activacion, adicionalmente se han realizado modificaciones de
la quimica superficial de los materiales lo que ha llevado a la produccién de sélidos con
diferentes caracteristicas texturales y quimicas. A estos carbones se les ha determinado
la entalpia de inmersién en liquidos de mojado como: benceno, CCl,, a-Pineno, Piridina,
agua, soluciones basicas, acidas, y soluciones de la molécula a adsorber, se han
establecido diversas correlaciones entre parametros energéticos y caracteristicas
texturales de los solidos. Adicionalmente se han hecho estudios de la capacidad de
adsorcion de agentes contaminantes tales como: fenol, 3-clorofenol, 4-nitrofenol, otros
derivados hidroxilados de fenol, Cr, Cd, Ni, Zn a diferente pH para observar la influencia
de este parametro tanto en la capacidad de adsorcion como en el calor de inmersién [32-
36].

En los ultimos afios el grupo ha trabajado en la sintesis de formas relativamente nuevas
de carbon activado: telas de textiles comerciales de algodoén, fibras de materiales
sintéticos [36], monolitos de carbon tipo disco y panal [30], ademas ha incursionado en la
asociacion de microorganismos degradadores de fenol a la superficie de carbones
activados de origen lignocelulésico y mineral. Las técnicas calorimétricas se han
empleado también en la determinacién del calor de inmersién de silices, zeolitas y de

materiales arcillosos [37].

Con el propésito de utilizar la técnica calorimétrica para la caracterizacion de los
carbones activados, en el grupo se construy6 un calorimetro isoperibélico de inmersién,
los resultados condujeron a la construccion y utilizacion de celdas metdlicas y escudos
de conduccidn; en los que se tiene por objetivo lograr la determinacién de interacciones
térmicas soélido-liquido menores. Dichas herramientas llevaron a la construccion de
microcalorimetros de conduccién de calor [38] que permiten la medida de efectos
térmicos pequefios, tales como la inmersién de un sélido en un liquido. En la actualidad
el grupo de calorimetria cuenta con calorimetros isoperibolicos y de conduccién de calor

para la realizacion de estudios de caracterizacion de sélidos porosos.

Los trabajos realizados han permitido la comparacién de datos de adsorcién y datos
calorimétricos sobre muestras de carbdn activado junto con la aplicacién y comprobacién

de los modelos de Stoeckli - Bansal — Donet.
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2.3 Captura de CO;

La formacién de diéxido de carbono, CO,, y su acumulacion en la atmésfera, constituyen
una preocupacion generalizada en la mayoria de los paises industrializados, debido
principalmente a la contribucién de este gas al cambio climéatico global. Una gran
variedad de gases contribuyen al llamado efecto invernadero. Pero entre ellos, el CO, ha
sido identificado como el gas que de modo individual contribuye en mayor escala a este
efecto. La explicacién del incremento de la temperatura global causado por la
acumulacion de CO; en la atmdsfera, es sencilla 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 [39]. Asi pues, el sol calienta la
Tierra por radiacion luminica, la Tierra que a su vez es un CuUerpo negro con una
temperatura media de 255 K, emite radiacion que presenta un maximo de intensidad para
una longitud de onda de 15 pm, que coincide con el maximo de absorcion de la molécula
de CO.,. Estos dos hechos combinados simultaneamente, provocan que al aumentar la
cantidad de CO, acumulada en la atmésfera, escape menor cantidad de radiacion del
planeta y por tanto, la temperatura global aumente dando lugar al llamado efecto

invernadero.

La generacion de didxido de carbono, CO,, es inherente a la combustion cuando se
emplean combustibles fésiles, la captura efectiva de las emisiones de CO, de las
operaciones industriales y comerciales se ve como una estrategia importante que tiene el
potencial para lograr una reduccion significativa en los niveles atmosféricos de CO,.
Dicha captura consiste en la separacion del CO, contenido en los gases de combustion
producidos en centrales térmicas y procesos industriales. Las tecnologias que pueden
ser empleadas para la captura de CO, precisan todas ellas del empleo de técnicas de
separacion que permitan transformar las corrientes en las que actualmente el CO,
aparece como un gas diluido en otras corrientes altamente concentradas en CO,, con las
condiciones adecuadas para su transporte y almacenamiento. Las concentraciones de
CO, en los gases procedentes de los diferentes procesos varian entre el 4% (ciclo

combinado de gas natural) y algo mas del 30% (fabricacion de cemento), siendo habitual
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una media de 12-15% en la combustion del carbon. En todos los casos sera necesario
someter esas corrientes a diversos tratamientos de separacion para conseguir unas
concentraciones mucho mas elevadas, con la finalidad de reducir costes de compresion y
transporte y para eliminar las impurezas. En la actualidad, hay tres métodos de captura
basicos [40-46].

2.3.1 Pre-combustion

Los procesos de captura de CO, previos a la combustion se basan de forma muy
resumida en la transformacién del combustible primario en una corriente de gases cuyos
principales componentes son CO, e H,, que pueden ser separados de forma
relativamente sencilla por sus concentraciones y presiones disponibles. Las tecnologias
de captura en pre-combustién pueden ser aplicadas a todos los recursos fésiles, tales
como gas natural, fuel y carbon, haciéndose extensible también a la biomasa y residuos.
Esta tecnologia se emplea generalmente en combinacion con procesos de gasificacion
de carbon. Al gasificar el combustible con oxigeno, aire 0 en algunos casos vapor, se
produce un gas que contiene principalmente CO e H, conocido como gas de sintesis. El
CO se hace reaccionar a continuacion con agua para generar mas H, y mas CO,
(reaccién de Shift). El hidrogeno se aprovecha energéticamente en una turbina para
producir electricidad, o bien se almacena para su uso posterior en hornos, motores y
pilas de combustible. Por otro lado, el CO, se separa para su transporte y
almacenamiento. La ventaja principal de esta opciéon es que el CO, se encuentra
relativamente concentrado antes de la separacion y se halla ademas a elevada presion

por lo que se pueden emplear métodos de separacion mas eficientes [40,41] (Figura 2-3).
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Figura 2-3: Esquema del proceso de captura de CO, mediante Pre-Combustion.
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2.3.2 Oxi-combustion

La combustion convencional de los combustibles fosiles se lleva a cabo utilizando el aire
ambiente como comburente. Ello conduce a que el nitrégeno presente en el aire en una
proporcion del 79% en volumen, constituya también el compuesto mayoritario de los
gases de salida del proceso, reduciendo con ello la concentracién del CO, presente en
esos gases hasta valores que pueden variar entre el 4 y el 15%. Una opcion para
concentrar el CO, presente en los gases de combustién consiste en retirar todo o gran
parte del N, del aire comburente antes de su introduccién en el proceso. Esta es la idea
gue sustenta la alternativa de captura denominada oxicombustion, que se caracteriza
porque la combustién tiene lugar empleando oxigeno de pureza variable como corriente
de comburente fresco, en vez de aire. No obstante, ésta corriente no puede utilizarse de
forma directa en la combustidn, pues las temperaturas de llama asi obtenidas estarian
muy por encima de los limites tolerables por los materiales que conforman el recinto
donde tiene lugar el proceso. Para evitar este problema se utiliza una corriente de
atemperacion consistente en gases recirculados de la propia combustion, que se mezcla
con el comburente fresco para reducir la temperatura del lugar y facilitar la transferencia
de calor. Con este procedimiento se consigue de forma directa una corriente que esta
constituida casi exclusivamente por CO, y H,O a la salida de la instalacion de
combustién, de la que el H,O puede ser facilmente eliminado por condensaciéon. En este
caso el tratamiento de separacion no se realiza directamente sobre los gases de

combustién para capturar el CO,, como ocurre en la postcombustion, sino que debe ser
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efectuada previamente sobre la corriente de aire para obtener O, puro, normalmente

mediante técnicas criogénicas [42,43] (Figura 2-4).

Figura 2—-4: Esquema del proceso de captura de CO, mediante Oxi-Combustion.
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2.3.3 Post-combustioén

La idea principal de esta tecnologia es separar el CO, tal y como se encuentra en los
gases de salida al quemar con aire un combustible fésil o biomasa, sin haber realizado
ninguna operacion previa a la combustion. Actualmente, la infraestructura energética
mundial se basa en procesos mayoritariamente de combustion con aire (centrales
térmicas, cementeras, refinerias, cerdmicas, etc.), por lo tanto esta opcién es de gran
relevancia dado que se puede afiadir a instalaciones existentes que son grandes focos

emisores de CO, (retrofitting).

Tras la combustién de un combustible fésil con aire, el CO, se encuentra bastante diluido
dado que los gases de salida son fundamentalmente nitrégeno y oxigeno. El CO, tiene
gue ser separado del gas de salida antes de ser emitido a la atmésfera, por lo tanto en
este proceso los gases de salida pasan a través de un equipo de separacion de CO,,
instalado justo antes de la chimenea, que retenga el gas. En este punto el objetivo
fundamental es la retencion selectiva del CO, contenido en la mezcla de gases al entrar
en contacto bien sea con un liquido absorbente o con un sélido y la posterior

regeneracion en la cual el CO, absorbido se libere para su posterior transporte y
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almacenamiento. La captura de CO, por el método de post-combustion (PCC), elimina la
necesidad de modificaciones sustanciales en los procesos de combustion e instalaciones
existentes, por lo que proporciona un medio de captura de CO, a corto plazo [43-46]
(Figura 2-5).

Figura 2-5: Esquema de los procesos de captura de CO, mediante Post- Combustion
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2.3.4 Tecnologias de captura Post-Combustion

> Absorcién

En este proceso el CO, reacciona con un liquido de absorcion. Para ello se utilizan
compuestos quimicos con gran afinidad a moléculas acidas como el CO2. Este es un
sistema bien establecido de captura de este gas, utilizado principalmente en las
industrias quimicas y petroleras. La absorcién quimica del CO, en corrientes gaseosas,
tales como los gases de combustidn, depende de las reacciones de neutralizaciéon acido-
base que se dan, usando disolventes bésicos. Algunos de los disolventes preferidos para
la eliminacibn de CO, son las aminas (por ejemplo, monoetanolamina MEA) [47],
soluciones de amoniaco [48], Selexol (dimetileteres de polietilenglicol) [49], Rectisol
(metanol frio) [50], disolventes fluorados [51], etc. Inicialmente los gases de escape se

enfrian, luego se tratan para eliminar particulas y otras impurezas, antes de ser
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alimentados a la columna de absorcion, donde el amino- solvente absorbe CO, mediante
una reaccién quimica. La solucién 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,. ElI CO, liberado se comprime y la solucién absorbente regenerada se

recicla en la columna.

El proceso de captura de CO, con aminas, a pesar de ser la opcion con mas fuerza
actualmente, presenta una serie de inconvenientes, como son: (i) problemas de difusién
y, por lo tanto, de capacidad de absorcién; (ii) eficacia de absorcion, ya que el CO, se
encuentra en alta concentracion; (iii) la potenciacién de la afinidad por el CO, puede
traducirse en un costo elevado en la regeneracion de la amina; (iv) problemas de
corrosion en los equipos, ya que se trata de un gas acido y una disolucidn
tremendamente bésica; (v) problemas de pérdidas de aminas durante el proceso; (vi) los
absorbentes (tanto fisicos como quimicos) son formulas patentadas, con la consiguiente
dificultad para hacer valoraciones previas a un proceso determinado y los costes

adicionales debido al uso de licencias.

» Criogenia

Este proceso utiliza un principio de separacion basada en la refrigeracion y
la condensacion [52]. 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,. Actualmente
no se emplea para la captura en corrientes gaseosas en las que el CO, esta diluido,
tales como las encontradas en las plantas tipicas de generacién de energia. Esta técnica
consiste en la licuefaccion de los gases para su posterior destilado. Como la temperatura
de licuefaccion del CO, es conocida, es posible filtrarlo del resto de gases. Sin embargo
presenta dos inconvenientes, la excesiva presion que se necesita (mas de 5,1 bar) y las
reducidas temperaturas a las que hay que llevar el sistema (216,4 K), por lo que se trata

de un proceso intensivo en el consumo de energia.
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> Membranas

El funcionamiento de las membranas se basa en las diferencias de las 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 mddulos de
la membrana pueden ser utilizados como unidades convencionales de separacion o
como una columna de absorcion de gas [53]. En el primer caso, la eliminacion de CO, se
consigue debido a la selectividad intrinseca de la membrana entre el CO, y los otros
gases involucrados, mientras que en el Ultimo caso, la eliminacion de CO, se logra
mediante la absorcion del gas, donde las membranas, por lo general microporosa,
hidréfoba y no selectiva, se emplea como una interfaz fija para la transferencia de CO,.
Este método de separacion de gases utilizando membranas es relativamente nuevo y la
selectividad es generalmente baja, mientras que el consumo de energia es alto. Segun
Corti et al. [54], la tecnologia de membranas para la aplicaciéon en gases de combustién,
puede ser competitivo sélo si la concentracién de CO, en estos es superior al 10%. La
separacion de CO, de los gases de combustién en el proceso de post-combustion
generalmente usa membranas ceramicas inorganicas o0 membrana de polimero organico.
En general las membranas no tienen una elevada capacidad de separacion, por este
motivo se necesitan varias etapas o la recirculacion de los humos para la adecuada
separacion de los gases, aumentando la complejidad del sistema, el consumo energético

y los costes.

» Microbiano / Algas

Aparte de los métodos fisicoquimicos de eliminacién de CO,, se han adoptado métodos
biol6gicos a base de algas, bacterias y plantas [55]. La bio-fijaciébn en micro algas del
diéxido de carbono en foto-biorreactores, ha ganado recientemente un gran interés como
técnica para la mitigacion de emisiones de CO,. Un grave problema en este proceso es
la poca iluminaciéon que limitaria el crecimiento de los microorganismos y reduciria la
eliminacion de CO,. Sin embargo se ha probado con gran éxito el uso de
microorganismos quimio-autétrofos que utilizan productos quimicos inorgéanicos en lugar

de energia luminica para la eliminacion de CO..



Capitulo 2 49

Por ejemplo se han probado estrategias como el almacenamiento en reservorios
geoldgicos bien sea bajo tierra o en el océano. Sin embargo, el secuestro de CO, en
reservorios no es viable econémicamente porque su captura requiere gran demanda
energética. También se han utilizado reacciones del CO, con aminas en fase liquida,
encontrando grandes problemas de corrosién. Otras alternativas que se han utilizado son
la absorcion, la separacion criogénica, la separacién con membranas, la bio-fijacién en

micro algas y la de adsorcion [56].

> Ciclos de carbonatacién-calcinacion

Consistente en el aprovechamiento de la reaccion de carbonatacién del CaO para
posteriormente recuperar el absorbente en un calcinador. El proceso se realiza a alta
temperatura, utilizando CaO como absorbente regenerable. Las particulas de oxido
pueden reaccionar con el CO, en la combustién a presion atmosférica y temperatura
alrededor de 923 K para producir CaCOs. En el caso del proceso de produccion de
cemento, todo el proceso se realizaria por via seca. Se estima que la pérdida de
eficiencia sea menor que la aplicacion de otros sistemas. Una fraccién grande de energia
gue entra en el calcinador puede ser recuperada de los sélidos circulantes, como se hace
en la actualidad en los combustibles de los lechos fluidos circulantes. Ademas, la pérdida
de eficiencia ira asociada a la etapa de compresién del CO,, necesaria para su
transporte, y a la calcinacion del flujo de caliza requerido para mantener la actividad del
absorbente [57].

> Adsorcion

Los procesos de adsorcion son una tecnologia madura, estudiada y contrastada desde
hace mucho tiempo. La fabricacion de adsorbentes a escala industrial no supone ningun
problema, y como se ha mencionado anteriormente algunos adsorbentes, como los
carbones activos, presentan una gran versatilidad y bajo costo que los hace

especialmente interesantes para multiples aplicaciones, incluida la captura de CO..

Actualmente los adsorbentes se usan a nivel industrial en distintos procesos de adsorcion
de gases (i.e., desulfuracion, compuestos orgénicos volatiles, NOx, aire acondicionado,

aplicaciones médicas, etc.) cuando las concentraciones de los gases a adsorber son
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relativamente bajas. El caso de la adsorcion de CO, con sélidos también existe a nivel
comercial, pero en pequefias instalaciones, como por ejemplo la depuracion de aire en

garajes, invernaderos, etc.

Las ventajas que presenta la captura de CO, con sélidos respecto a métodos como la
absorcion fisica o quimica incluyen la minimizacién de los problemas de difusion con una
textura porosa adecuada, la simplicidad del proceso al no tener que manejar un gran
volumen de liquido de gran basicidad y mayor eficiencia energética, asi como su facilidad
de regeneracion mediante ciclos de adsorcién/desorcién por cambio de presion o de

temperatura.

Para que la captura de CO, mediante adsorcion con sélidos sea realmente competitiva,
los adsorbentes deben tener la estructura porosa y la quimica superficial adecuadas.
Puesto que el CO, es un gas acido, la modificacion de la quimica superficial de los
adsorbentes para la generacién de centros activos basicos es fundamental y totalmente

factible en el caso, por ejemplo, de los carbones activos.

Se han llevado a cabo diversos estudios acerca de la funcionalizacion de materiales
para la adsorcion de agentes contaminantes como el CO,, entre ellos resinas, zeolitas,
silices, carb6n activado, entre otros [44,58-60]. En el caso concreto del carbén, dicha
inclusién de grupos nitrogenados se ha realizado utilizando diferentes metodologias: la
primera consiste en la gasificacion del material con amoniaco, de tal forma que los
grupos C-H de la superficie del carbén llevan a la formacion de pirroles, generando

grupos N-H.

Otros autores aseguran que el amoniaco se descompone a altas temperaturas con la
formacion de radicales como: NH,, NH, y H. Los radicales puede reaccionar con la
superficie tratada de carbono para formar grupos funcionales, tales como-NH,,-CN,
piridinicos, pirrolicos y compuestos de nitrégeno cuaternario, este tipo de funcionalizacion
no altera notablemente las propiedades texturales del carbén original. Una segunda
opcidn consiste en la impregnacioén del carbén con compuesto nitrogenado tal como
pentaetilenhexamina, dietilentriamina, polietilenimina, monoetanolamina, urea, carbazol,

acridina entre otros, sin embargo estos compuestos pueden obstruir la porosidad y
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disminuir el area superficial. Una tercera metodologia incluye la adicién de la fuente de
nitrogeno al material crudo que se pretende carbonizar, dicho proceso produce
materiales con centros basicos, pero presenta inconvenientes con la resistencia del

carbon activado final [61,62].

En el grupo de investigacion en Calorimetria se han realizado estudios del
almacenamiento de gases en carbones activados, para ello se han hecho isotermas de
adsorcion a bajas y altas presiones a diferentes temperaturas, determinando la
capacidad de retencién de los solidos y los calores isostéricos del proceso de adsorcion,
uno de estos trabajos ha sido la captura de CH4; e H, en monolitos de carbén activado
tipo disco encontrando que la capacidad de almacenamiento de estos gases es una

funcién del volumen de microporos y el area superficial desarrollados en los sélidos.

2.3.5 Procesos de almacenamiento geologico

El almacenamiento geoldgico de CO, es una de las soluciones internacionalmente
aceptadas para reducir las emisiones de este gas a la atmdsfera. Consiste en inyectar en
profundidad, superior a 800 metros, el diéxido de carbono, CO,, en formaciones
geoldgicas adecuadas, como una roca muy porosa Yy permeable, denominada “roca
almacén”, a su vez recubierta por una “roca sello” que impide su desplazamiento hacia la
superficie (Figura 2-6). Todo ello para garantizar su aislamiento, ya que la roca absorbe
el CO, liquido en sus poros. La razon por la cual el CO, se almacena a tales
profundidades -incluso cercanas a 3.000 metros o mas como en el caso de Lacq en
Francia donde se hace a 4500 metros- se debe al comportamiento de su densidad frente

a la presion.
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Figura 2—-6: Esquema del almacenamiento geoldgico de CO..
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En condiciones atmosféricas, el CO, es un gas termodinamicamente estable y mas
denso que el aire. El punto critico en el que el CO, pasa a fase supercritica esta definido
en 304,1 Ky 73,8 bar. Por debajo de este punto, el CO, se encuentra en forma de gas o
liquido y, por encima, en estado supercritico, estado en el que todavia se comporta como
un gas en cuanto gque tiende a ocupar todo el espacio disponible, pero con una densidad
como la de un liquido, que varia en funcién de la temperatura y la presién desde 200 a
900 kg/m® [63]. Para unas condiciones medias de gradiente geotérmico y presion
hidrostatica en cuencas sedimentarias, estos valores del punto critico equivalen a una
profundidad aproximada de 800 m, aunque depende en gran medida de la temperatura

superficial.

Es decir, a presiones equivalentes a las que imperan a unos 800 metros de profundidad,
sufre un brusco incremento en su densidad, lo que permite que la misma cantidad de
CO, pueda almacenarse en volimenes muchisimo menores en profundidad que los
requeridos en superficie. Uno de los aspectos tecnoldégicos mas importante en el
almacenamiento geoldgico del CO, es la inyeccion de éste en el seno de la roca almacén

a grandes profundidades [64].

A pesar de que esta tecnologia presenta grandes beneficios, a su vez tiene algunas
desventajas. Las fugas de CO, desde el lugar de almacenamiento implican riesgos para
el clima a nivel mundial, pero también de riesgos locales para poblaciones, ecosistemas y

aguas subterrdneas en el caso de un escape subito y rapido de CO,. Se prevé que
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dichos riesgos sean bastante reducidos: la mayor parte del CO, deberia permanecer bajo
tierra durante siglos, y las fugas deberian poder controlarse adecuadamente antes de
causar perjuicios a nivel local. La inyeccién de unas cuantas Gt de CO, produciria
cambios perceptibles en la quimica de las aguas oceanicas proximas al lugar de
inyeccion, mientras la inyeccion de centenares de Gt de CO, llegaria a producir cambios
medibles en la totalidad del océano. A lo largo de los siglos, la mezcla de las aguas
oceanicas podria provocar una emision gradual de CO, en la atmdsfera. Algunos
estudios han demostrado que la agregacion de CO, puede dafar a los organismos
marinos que se sitien cerca de los puntos de inyeccién o de los lagos de CO,. Todavia
no se han estudiado los efectos a largo plazo que podrian derivarse de la inyeccion
directa de CO, en grandes areas oceanicas. Sin embargo se espera que aumenten las
consecuencias sobre los ecosistemas oceanicos al aumentar las concentraciones de CO,
y al disminuir el pH. Ademas, no se sabe si las especies y ecosistemas marinos podrian
adaptarse a estos cambios quimicos [65].
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3.Capitulo 3. Materiales, tratamientos y
técnicas de caracterizacion

En este capitulo se relacionan los materiales, equipos, procedimientos y técnicas

utilizados para el desarrollo de la Tesis.

El procedimiento comprende la activacion quimica del material lignocelulésico Cuesco de
Palma Africana (Elaeis Guineensis), con una disoluciébn de un agente activante
(disolucion de H3PO,4 ZnCl,, de 32%-36%-40%-48% y CaCl, de 2%, 3%, 5%, 7%
peso/volumen). Para la preparacion de los monolitos se realizé un paso adicional de
conformado por prensado en caliente de las particulas impregnadas antes de la
carbonizacién. Los monolitos asi preparados tienen alta proporcién de microporos, bajo

volumen de espacio entre particulas y alta capacidad de retencion de gases [1-7].

3.1 Preparacion de los carbones activados

3.1.1 Material de partida

Para la preparacion de los materiales carbonosos se seleccion6 como material precursor
lignocelulésico Cuesco de Palma Africana, el cual es el cascaron o endocarpio que
recubre el fruto de la palma de aceite (Figura 3-1). Esta es una planta tropical propia de
climas calidos que crece en tierras por debajo de los 500 metros sobre el nivel del mar.
Su origen se ubica en el golfo de Guinea en el Africa occidental. De ahi su nombre

cientifico, Elaeis Guineensis Jacq. , y su denominacién popular: palma africana de aceite

[8].
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Figura 3-1: Partes del fruto de palma de aceite [8].
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Colombia es el cuarto productor de palma de aceite en el mundo después de Malasia,
Indonesia y Nigeria. Actualmente hay sembradas en el mundo cinco millones de
hectareas de Palma Africana que representan 18 millones de toneladas de produccion
anuales, equivalente a un consumo de un 1,7 kilo per cépita [8].

El cultivo de palma de aceite en el pais ha tenido un importante desarrollo. Actualmente
se cuenta con unas 150.000 hectareas cultivadas y la produccién de aceite de palma
crudo asciende a 460.000 toneladas anuales. Las principales zonas cultivadoras en el
Norte son Magdalena y Cesar; en el Centro, Santander y Norte de Santander; en el
occidente, Narifio y Valle del Cauca y en el Oriente, Meta, Casanare, Cundinamarca y
Caqueta. En el proceso de produccion de aceite de palma se generan varios
subproductos de los cuales algunos de ellos son empleados en la industria cosmética
(jabones y cremas), la industria quimica (barniz, pintura, resina), la fabricacién de
detergentes y también la industria agroalimentaria [8]. En la tabla 3-1 se muestran dichos

subproductos y la cantidad en la que se generan:

Tabla 3-1. Productos y subproductos generados en el proceso de extraccion de aceite de

la palma aceite [8]

Productos y Subproductos | Cantidad

Aceite crudo 35%
Torta de Palmiste 7%
Raquis 25%

Fibra 9%
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Cuesco 14%

Cachaza fibrosa 10%

En el pais se producen aproximadamente 3 millones de toneladas/afio de fibra y cuesco
de palma, estos son materiales denominados como desechos, que actualmente son
causales de contaminacion ambiental debido a la falencia de alternativas que conlleven
al aprovechamiento en procesos industriales. Bajo esta perspectiva se eligi6 como
material precursor el Cuesco de Palma, el cual se sometié a un proceso de lavado,
trituracion, y tamizado. Para la obtencién de los carbones granulares se eligié un tamafio
de particula de 2-4 mm y para la fabricacion de los monolitos se seleccioné un tamafo de

particula de 38 um.

3.1.2 Analisis Termogravimétrico TG-DTA

Con el analisis TG-DTA se evaluo6 el contenido de volatiles ligeros del material de partida,
la temperatura a la cual se produce el craqueo y la descomposicién de las moléculas mas
inestables [9]. Para el analisis termogravimétrico del precursor, se tomaron 20 mg de
cuesco, que se sometieron a un flujo de nitrégeno de 100 mL/min, con una velocidad
lineal de calentamiento de 5 K/min y se llevé hasta una temperatura final de 1273 K, el
andlisis se realizé en un equipo TG-DSC Netzsch STA 409 PC que se presenta en la
Figura 3-2.

Figura 3-2: Equipo TG-DSC Netzsch STA 409 PC




62 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos para
la adsorcion de CO,

3.1.3 Impregnacién y carbonizacion

En todas las series preparadas la impregnacion del Cuesco de Palma Africana se realizo
en relaciébn 2 mL de solucion/1g precursor. El material se mezclé con soluciones de
H;PO, (Series CAGP y MP) a diferentes concentraciones (de 32%-36%-40%-48% p/p),
a una temperatura de 358 K durante 2 horas con un posterior secado a 393 K por 10
horas. Para el caso del ZnCl, (Series CAGZn y MZn) se utilizaron soluciones de 32%-
36%-40%-48% p/p, la impregnacién se realiz6 a 358 K durante 7 horas y luego la
temperatura se incrementd hasta 393 K por aproximadamente 10 horas. Finalmente para
las muestras activadas con CaCl, (Series CAGCa y MCa) se utilizaron soluciones de
2%,3%,5%.7% p/p cada una mezclada con una solucion de H;PO, al 32% (para facilitar
la compactacion de los monolitos), la impregnacién se realizé a 358 K durante 6 horas,
luego la temperatura se incrementd hasta 393 K por aproximadamente 8 horas. Dichas
condiciones se seleccionaron de acuerdo a trabajos anteriores [3-6]. Para la obtencién de
los monolitos tipo panal se realizé6 un proceso de compactacion, en el que los
precursores impregnados se llevaron a una prensa uniaxial en donde se sometieron a

una presién de 310 bar y una temperatura de 423 K, durante 30 segundos.

La carbonizacion se efectu6 en un horno horizontal Carbolite®, los precursores
impregnados con H;PO, ZnCl,, se soportaron en una navecilla de cuarzo, bajo un flujo
de N, de 80 mL/min, a una velocidad de calentamiento de 1 K/min hasta 723 y 773 K
respectivamente realizando una detencion isotérmica en esta temperatura durante 2
horas. Los materiales activados con CaCl, se sometieron a un flujo de CO, de 100
mL/min, a una velocidad de calentamiento de 3 K/min hasta 1073 K realizando una
detencion isotérmica en esta temperatura durante 6 horas, posteriormente se realiz6 un
calentamiento a 873 K durante 2 horas en atmosfera de N, para retirar el exceso de CO,

de los materiales [4].

Posteriormente, los solidos que se activaron con H;PO, fueron lavados con agua destilada
caliente para retirar los residuos del impregnante hasta pH neutro y conductividades entre a
5y 10 yS/cm; los carbonizados con ZnCl, y CaCl, se lavaron inicialmente con HCI 1N
caliente y luego con agua destilada caliente. Finalmente los materiales carbonosos se

secaron en una estufa a 383 K por 12 horas y se almacenaron en recipientes de plastico de
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cierre hermético y en atmaésfera de nitrégeno. El procedimiento total se esquematiza en la

Figura 3-3.

Figura 3-3: Esquema de obtencion de los materiales carbonosos.
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Para facilitar la identificaciébn de cada muestra, se emplean a lo largo del escrito las
siguientes convenciones en cada serie: CAG (para los carbones granulares) y M (para
los monolitos), seguidas por las letras P, Zn, Ca (segun el reactivo empleado en la
activacion) y finalmente un namero que representa la concentracion del agente activante

empleada en cada caso.
Mediante la metodologia descrita se obtuvo en cada serie 4 muestras de carbon activado

granular y 4 de monolitos, por agente activante (HsPO,4, ZnCl, y CaCl,). Es decir se

preparé un total de 24 muestras.

3.1.4 Funcionalizacion de los materiales carbonosos.

Con el objetivo de incrementar la afinidad de los carbones activados por la molécula de

CO,, se funcionalizaron algunos de los materiales carbonosos preparados. Para ello se
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eligié en cada serie, la muestra de carbdn activado granular y de monolito con mayor
capacidad de adsorcion de este gas y se sometieron a los procesos descritos a

continuacion.

» Método de impregnacion

Se tomaron 3g de las muestras de carbdn activado seleccionadas, las cuales se secaron
previamente a 373 K durante toda la noche, y se impregnaron con 80 mL de hidréxido de
amonio (NH,OH) concentrado (28-30%) a una temperatura de 353 K en reflujo durante
24 horas (Figura 3-4). Luego de este tiempo la soluciéon se filtro y los materiales
carbonosos se lavaron con agua destilada para retirar el exceso superficial de hidréxido
de amonio. Finalmente los carbones se secaron a 373 K durante 6 horas [10-14].

Figura 3—4: Montaje empleado para la funcionalizacién por el método de impregnacion.

» Método de gasificacion:

Para la funcionalizacion de los materiales carbonosos mediante gasificacion, se realizé
un tratamiento con amoniaco gaseoso en un horno horizontal. Alrededor de 3 g de
carbon se secaron durante toda la noche a 373 K, luego se soportaron en una navecilla y
se introdujo en el reactor (Figura 3-5), se inicio el calentamiento mantenido un flujo de 50
mL/min de N, durante 30 min. Cuando el horno alcanza una temperatura de 1073 K el
flujo de N, se cambia a NH; (50 mL/ min) y se mantiene durante 5 horas. La muestra se
enfria hasta 373 K bajo un flujo de amoniaco. Y finalmente el flujo es cambiado de nuevo
a N, hasta alcanzar la temperatura ambiente [15-20].
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Figura 3-5: Equipo empleado para la funcionalizacion por el método de gasificacion.

Se funcionalizaron 3 carbones granulares y 3 monolitos usando los dos métodos
expuestos anteriormente, obteniendo un total de 12 muestras funcionalizadas, las cuales
se identificaran a lo largo del escrito mediante las mismas convenciones descritas en el
apartado 3.1.3, seguidas de las siglas: FAL (Funcionalizacion con hidréxido de amonio),
y FAG (Funcionalizacién con amoniaco gaseoso) segun el caso.

» Oxidacién previa del material carbonoso MCa2

El monolito de carbon activado se somete a un proceso de oxidacion de la superficie con
HNO;, para incrementar la acidez de los materiales. Para ello de tomo 1g del material y

se sumergio en 30 mL de HNO3; 6M por 6 h a temperatura de ebullicion.

3.2 Caracterizacion de los carbones obtenidos

A continuacion se describen las técnicas de caracterizacién que se emplearon para el

desarrollo de este trabajo.

3.2.1 Analisis proximal

El andlisis proximal de las muestras se llevé a cabo a partir de las normas ASTM,
estipuladas para cada proceso. De esta forma la determinacién de humedad se realizé
de acuerdo con la norma ASTM 2867 revision 2004 (Figura 3-6) [21]. El contenido total
de cenizas se determina de acuerdo con la norma ASTM 2866 revision 2004 (Figura 3-7)
[22]. La determinacion del contenido de materia volatil de las muestras se hizo de
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acuerdo con la norma ASTM 5832 revisibn 2003 (Figura 3-8) [23]. El contenido de

carbono fijo se calcul6 por diferencia respecto a los demas ensayos del analisis proximo.

Figura 3-6: Determinacion de Humedad. ASTM 2867 [21].
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en la el crisol no debe
u exceder los 1,25 cm
Precaliente la Destape el crisol y
mufla en 418 a Q‘:' coléquelo en la mufla
428 K

i

Secar a peso constante

: Abrir la mufla y cubrir el crisol

durante 3 horas rapidamente

JL

Enfriar en desecador a

temperatura ambiente y
pesar
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Figura 3—7: Determinacion de Cenizas. ASTM 2866 [22]

Tare los crisoles a 923 K durante
1h.

-

seco en el crisol

Pesar 0,1 g de carbén activado

oyt

carbén

Encender el hornoa 923 Ky
dejarlo entre 3 y 16 horas
dependiendo tamafio y tipo de

Lleve al desecador hasta temperatura ambiente y
pese con precisién de 0,1 mg

<:| muestra a 423 K por 3 horas

_ys

Secar una cantidad adecuada de

La incineracion puede considerarse completa

|:> cuando llegue a peso constante

4

Enfriar en desecador a

temperatura ambiente y pesar
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Figura 3-8: Determinacion de materia volatil. ASTM 5832 [23]

_ Lleve al desecador hasta temperatura
Tare los crisoles con tapa a |:> ambiente y pese con precision de 0,1 mg

923 K durante 1 h.

en el crisol, taparlo y pesarlo Secar una cantidad
<:| adecuada de carbon a 423

K por 3 horas

Encender el horno a 1223 K

Poner 1 gde carbdn activado seco

:> Quitar el crisol de la mufla y ponerlo en
el desecador hasta temperatura

y dejarlo por 7 minutos con .
ambiente

J1

Pesar el crisol cubierto con

el crisol tapado

una precision de 0,1 mg

3.3.2 Isotermas de Adsorcion a bajas presiones N,a 77 Ky CO,a
273K

La caracterizacion textural de los materiales carbonosos se realiz6 mediante adsorcion
fisica de N, a 77 K, y CO, a 273K. Para realizar estos analisis, las muestras fueron
previamente desgasificadas a dos temperaturas: para los materiales de partida a 523 Ky
para las muestras funcionalizadas a 423 K durante 24 horas. Las areas superficiales
aparentes se calcularon a partir de la ecuacion BET, el volumen de microporo Vo (N,) y
el volumen de microporosidad estrecha V,(CO,) (Poros <0,7 nm), fueron obtenidos
mediante la aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich a los datos de la
adsorcion de nitrogeno (Densidad del N, liquido = 0,808 g/cm) y a los datos de adsorciéon
de dioxido de carbono (Densidad del CO, liquido= 1,023 g/cm), respectivamente A
temperatura muy por debajo de la temperatura critica, por ejemplo, cerca del punto de
ebullicion, la densidad del adsortivo se puede tomar como la densidad del compuesto en

fase liquida [24-26]. El volumen total de poros V,; se calculd a partir del volumen
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adsorbido a la presién relativa de 0,99, y el volumen de mesoporo por diferencia [24-26].
Para estas determinaciones se emple6é un sortbmetro semiautomatico Autosorb 3B de

Quantachrome Instruments.
En la Tabla 3-2 se muestran algunas de las propiedades fisicas mas importantes del N, y
del CO, que se usaron para la interpretacion de los datos obtenidos a partir de las

isotermas de adsorcion.

Tabla 3-2. Propiedades fisicas de los adsortivos.

Adsortivo T[K] M[g/mol] P°[mmHg] p [glcm?] An [Nm?]
N, 77 28,01 760 0,808 0,162
CO, 273 44,01 26142 1,023 0,184

T: Temperatura a la que se realiza la isoterma de adsorcion
M: Peso molecular

P°: Presién de saturacion

p: Densidad

An: Area ocupada por la molécula adsorbida

A continuacién se exponen algunas caracteristicas y consideraciones generales de los
modelos empleados para la interpretacion de los datos de la caracterizacion mediante

adsorcion de gases:

» Ecuacion BET:

Con el fin de generalizar el modelo de Langmuir, los investigadores Brunauer, Emmet y
Teller desarrollaron un modelo en 1939, nombrado modelo de BET [26]. Este modelo se
basa en la consideracion de las fuerzas de atraccion de Van Der Waals como Unicas
responsables del proceso de adsorcion, y amplia el concepto desarrollado por Langmuir
sobre el mecanismo de condensacion-evaporacién a la segunda y restantes capas

adsorbidas (multicapa).
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De acuerdo con el modelo de Langmuir, los autores admiten una superficie
energéticamente uniforme, en la que todos los centros activos son equivalentes, al
mismo tiempo que suponen que los calores de adsorcion en todas las capas, por encima
de la primera, son iguales entre si y coincidentes con el calor latente de condensacion.
De este modo, la primera capa adsorbida se comportara como una serie de centros
activos sobre los que se puede formar la segunda capa, sobre ésta la tercera y asi
sucesivamente. Admiten también que, a presién similar a la de saturacién, el vapor

condensa como si fuera un liquido en el que el nimero de capas adsorbidas es infinito.

La ecuacion de BET (Brunauer, Emmett y Teller), se utiliza en la caracterizacion 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 _ 1 _C-1 P
V.(P°=P) Vm.C Vm.C P°

(3.1)

En esta ecuacion P es igual a la presién 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
adsorcion de la primera capa, con el calor liberado al formarse una segunda y
subsecuentes capas, V equivale a la cantidad adsorbida en volumen y V. es la

capacidad en monocapa a a condiciones normales.

La representacion de P/V (P°-P) frente a en funcién de P/P° deberia ser una linea recta a
partir de la cual (pendiente y ordenada en el origen) se deduciran los correspondientes
valores de V, y C. En el caso de los carbones activados el, intervalo de linealidad de la
representacion de esta ecuacion esta limitado a las presiones relativas entre 0,05-0,35
[25-26], sin embargo se sabe que hay una fuerte discusion al respecto, ya que la cuestion
sigue siendo cémo encontrar el rango lineal de la gréfica 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 [27] basado en los siguientes criterios: (1) El parametro C debe ser
siempre positivo (es decir, cualquier interseccién negativa en la ordenada de la trama

BET es una indicacion de que se esta trabajando fuera del rango valido de la ecuacion
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BET) y (2) la aplicacién de la ecuacién BET esta 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). Este procedimiento se ha sugerido en la norma ISO / FDIS
9277:2010.

El area superficial (Sget), expresada por unidad de masa de la muestra, se calcula a
partir del volumen correspondiente a la monocapa V,, conociendo el valor del &rea media

ocupada por cada molécula de adsorbato (ecuacién 3.2).

Vm 20
SBET =1 “Nav * A, *10 (3.2)

Donde Sger es la superficie del sélido, V,, es la medida de la capacidad de la monocapa,
An, es el area que ocupa cada molécula, M el peso molecular del adsorbato y Nay el
ndmero de Avogadro.

» Ecuacién de Dubinin Radushkevich (DR)

La ecuacion de Dubinin se utiliza para determinar la microporosidad de materiales
adsorbentes, esta basada en la teoria del potencial de Polanyi, dicha teoria considera
gue existen superficies equipotenciales que delimitan diversos espacios (o volimenes)
de adsorcion. Cuando se llenan estos espacios con el adsorbato, a una presién P y a una
temperatura T, el potencial de adsorcion A, parametro caracteristico del campo de
fuerzas de atraccién del adsorbato, se define como el trabajo necesario para transferir
una molécula del adsorbato desde la superficie hasta una distancia dada de ella (Figura
3-9). Este potencial de adsorcién corresponderd, por lo tanto, a un aumento de la energia
libre experimentado por el adsorbato (tomando como estado patron el valor de la energia
libre del adsorbato en estado liquido) a la temperatura T de adsorcion, en equilibrio con

su vapor saturado a una presion P [27].
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Figura 3-9: Potencial de adsorcién en la superficie de un sdlido. A, Potencial de

adsorcion; V, Volumen de adsorbato [28]

|
I

Solido

La ecuacion de Dubinin- Radushkevich esta formulada como:

T, o[ P°
V=V,. exp[— B(ﬁ) .log (PH (3.3)

Donde, V es el volumen de gas adsorbido (como liquido) a la presién P, Vo es el
volumen de microporos, B es una constante dependiente de la distribucion de tamafio de
poros y B 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 [26-28]. Los
valores de Eo y Vo pueden obtenerse de la pendiente y el intercepto de la grafica,
respectivamente. Como la adsorcién en los microporos ocurre a presiones relativas
bajas, la linealidad de la ecuacion s6lo se cumple a presiones relativas inferiores a 0,1 —
0,2.

3.2.2 Grupos Funcionales

Con el objeto de determinar la cantidad y tipos de grupos oxigenados localizados sobre la
superficie de los materiales carbonosos preparados, muestras de estos se sumergieron
en soluciones de NaOH, Na,COs;, y NaHCO; 0.1 M. Las bases mas utilizadas son
NaHCO; (pKa=6,37), Na,CO; (pKa=10,25), NaOH (pKa=15,74). De acuerdo con Boehm,
los grupos carboxilicos, s6lo son valorados por NaHCOg3, la diferencia entre la acidez
valorada por NaHCO3; y Na,COs; corresponde con el 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 da una estimacién de la basicidad
total del material [29,30].
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En la metodologia propuesta, aproximadamente 100 mg del adsorbente se sumergieron
en 25 mL de la solucién, en recipientes plasticos de 50 mL; las soluciones se dejaron a
298 K, se agitaron de manera manual dos veces al dia durante 48 horas; 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 é&cido o base
previamente estandarizados y se determinaron los miliequivalentes gramo por diferencia
[29,30] (Figura 3-10).

Figura 3-10: Titulaciones de BOEHM

Adicione 50 mL de HCl,
Pese ™ 1 gramo de NaOH, Na,COs, NaHCOs, Bafio termostatado a
carbon E:::$> seglin corresponda 298K

Tomar alicuota de <:| 48 horas en
10 mL

aus

Titulacidon potenciométrica

3.2.3 Determinacion del Punto de Carga Cero-PCC

» Meétodo de Titulacion de Masas Noh y Schwarz [31]

Se pesaron cantidades de los materiales en un rango de 0,050 a 0,300 g, cada uno de
los cuales se coloc6 en un frasco de vidrio de 50 mL y se le agreg6 10 mL de solucién de
cloruro de sodio, NaCl 0,1 N. Los frascos se taparon y se dejaron en agitacion a
temperatura constante de 298 K durante 48 horas, posteriormente se midio el pH de cada
una de las disoluciones. El punto de carga cero se determiné como el pH al cual tiende la

curva de pH en funcion de la masa de la muestra en la suspension.
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3.2.4 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva, que permite obtener informacion
estructural de los materiales. Esta técnica fue importante para esclarecer la estructura del
carbdn, gracias a los trabajos de Hirsh, Diamond y Franklin [32-34].

Yoshizawa y colaboradores [34], han contribuido al estudio del proceso de activacion de
carbones. Ellos emplearon la metodologia ideada por Hirsch y Diamond, de aplicar un
analisis de Fourier a los difractogramas de los carbones. Mediante esta técnica del
analisis de Fourier, se pueden estudiar parAmetros estructurales del carbén, como el
namero 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 mediante las siglas STAC-XRD, del inglés
Andlisis Generalizado de carb6on por DRX (Standard analysis of coal by XRD) y la
aplicaron al estudio de la activacion fisica de residuos lignocelulésicos, de carbones

minerales y a la activacioén quimica de carbones de diferentes rangos [34].

Como se mencion6 en el capitulo 1, los carbones activados estdn compuestos por
laminas arométicas de un tamafio cercano a 1 nm, asi como atomos de carbono
desordenados. Estas laminas aromaticas se agrupan formando pilares de 2-3 capas que
estructuran unos pequefios cristales dentro de la disposicion carbonosa de la matriz,

formando el componente cristalino de la microtextura de los carbones activados [32,33].

En esta metodologia, los calculos se realizaron sobre la banda debida a la difraccién del
plano 002 el grafito, calculando en primera instancia la intensidad tedrica, definida como
[34]

2Send
TN

S (3.4)

donde:

S
loo2 = Fz(l cor — ) (3.5)
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Es definido como distancia reciproca, I.,, son los datos de intensidad obtenidos
experimentalmente, I, es la intensidad de la linea base y F es el factor atébmico de
difusion [34].

Al calcular I, 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 Iy, se calcula la distribucion del numero de

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

El andlisis para estimar la distribucién de capas aroméaticas (N) se realiza por medio de la
transformada de Fourier:

2Musds
f2

P(u) = 2T loo2COS (3.6)
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
arométicas. La ecuacion 15 permite obtener la distribucion de apilamiento al calcular la
segunda derivada de los pesos de cada pico en la transformada (la funcién de
Patterson). Luego, si p(n) es el peso del n-,, pico en la transformada, la probabilidad f(n),

de encontrar un apilamiento dado con N capas (N2=2) se estima asi:

£(n) _p() -2p(n +1)+p(n +2)

p(1) —p(2) G

La distribucion de N, se obtiene y el valor promedio de N ( N ) se calcula con la ecuacion
28:

N _2f) (3.8)

z@

n

La fraccion de estructura apilada (Ps) esta definida como la relacion 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 calcula asi:
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Sl
") TS0 ey 49

donde SI denota la razén de la intensidad en el maximo del pico 002 por encima de la

linea base, con respecto a la intensidad total:

Sl=m_a (3.10)

donde I, es la intensidad en el pico 002, y |, es la intensidad por debajo de la linea base.
Isp 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
méaximo del pico de intensidad [34].

La difraccién de rayos X de los materiales de carb6n activado preparados se tomaron en un
difractbmetro de Rayos X usando radiacion CuKoa a 40 kV y 14 mA. Los carbones
activados fueron macerados hasta obtener un polvo fino antes de realizar las mediciones
con esta técnica. El polvo se colocé en un soporte para medir el espectro de rayos X, los

datos se toman de 5°<20 <80° a una velocidad de 0,1° (208) por minuto.

3.2.5 Espectroscopia Infrarroja (DR-FTIR)

A las muestras se les realizé un andlisis de espectroscopia infrarroja, para ello 0,1g de
los carbones activados se trituraron y se mezclaron con bromuro de potasio (para
remover efectos dispersores de los cristales grandes). Esta mezcla en polvo se comprime
en una prensa de troquel mecénica para formar una pastilla translicida a través de la
cual puede pasar el rayo de luz del espectrémetro. Luego se lee en un equipo Thermo-
Nicolet 6700 FT-IR [35].
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3.2.6 Determinacioén de Ca, Zn y P presentes en los materiales

carbonosos.

La cuantificacién de Ca, Zn y P, se realiz6 para las muestras seleccionadas en cada
serie.

» Cuantificacién de Calcio y zinc (Absorcién atdmica)

Para la determinacion del contenido de Calcio y Zinc presente en las estructuras
carbonosas, se realizO un andlisis por absorcion atémica con la lampara
correspondiente. Para ello en un vaso de precipitados de 50 mL, se agregaron 0,05 g
de la muestra a un tamafo de particula (malla 400), y luego se afiadieron 5 mL de
HCI concentrado. Se dej6é en calentamiento por aproximadamente una hora a una
temperatura de 383 K. En ese momento se agregaron 2 mL de H,SO, concentrado.
Luego esta solucion se llevé a un balén y se afor6 a 100 mL. Se realizé una curva de
calibracién que se obtiene al utilizar estandares multielementales de concentraciones
diferentes de calcio (1 ppm, 2 ppm, 3 ppm Yy 4 ppm) a partir del carbonato de calcio
(CaCO0s) y zinc (0,09 ppm, 0,1 ppm, 0,3 ppm y 0,4 ppm) a partir de zinc metélico.
Para las lecturas de las absorbancias se empled un equipo de absorcién atémica
Analyst 300 — Perking Elmer. Norma ASTM D 3682-78 [36].

» Cuantificaciéon de Fosforo (método espectrofotométrico)

El método se basa en la medicién espectrofotométrica de la absorbancia o porcentaje de
tramitancia del color amarillo, obtenido por la formacién de un complejo de fésforo y
vanadomolibdato. El color es proporcional a la cantidad de fosforo presente en la
muestra. Para ello 0,3 g de carbdn activado se sometieron a una digestion con 7,5 mL de
HNO3, y 5 mL de HCI, posteriormente se aforé a 50 mL. Se tomaron 10 mL de la mezcla
de digestion, se adicionaron 20 mL del reactivo (vanadomolibdato) y se aforé a 100 mL,
se agita y se deja en reposo a temperatura ambiente durante 10 minutos. La
concentracion de fosforo en las soluciones, se determind con un equipo espectrofotométrico
UV-VIS Milton Roy Co. Spectronic Genesys SN a 400 nm [36].
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3.2.7 Calores Isostéricos de adsorcion

El calor isostérico de adsorcion es una propiedad termodinamica valiosa que proporciona
informacion til sobre la interaccion entre el adsorbente y adsorbato, asi como de la
heterogeneidad energética de la superficie del adsorbente [36-38]. Sobre la base de la
ecuacion de Clausius-Clapeyron, el calor isostérico de adsorcion ha sido determinado por
Balathanigaimani et al [37] como:

Oy onP *n
RT? oT acs

(3-11)

donde g es el calor isostérico de adsorcién, R es la constante de los gases, T es la
temperatura absoluta, P es la presion y ns €s la cantidad adsorbida. El calor isostérico
corresponde a la energia liberada en un proceso de adsorciébn y depende de la
temperatura y la cobertura de la superficie. En este trabajo, se emplearon las isotermas a
diferentes temperaturas, para la determinacién de la dependencia del calor isostérico con

la concentracion de adsorbato.

Para la determinacion de los calores isostéricos de adsorcion de CO,, se realizaron
isotermas de este gas a tres temperaturas: 263, 273 y 278K, sobre las dos muestras con
mayor capacidad de adsorciéon de CO,. Los analisis se hicieron en un sortbmetro
semiautomatico Autosorb 3 B de Quantachorme Instruments, con previa desgasificacion
a 573 K durante 3 horas.

3.2.8 Calorimetriade inmersion

La calorimetria de inmersion, es una técnica en la que se miden los efectos térmicos
resultantes de sumergir un sélido en un solvente generalmente de tipo no-polar con el

cual el sélido no presenta interacciones quimicas. [39-43].

Cuando un sdélido es sumergido en un liquido con el que no reacciona, una cantidad dada
de calor se desarrolla. Este calor de inmersion se relaciona con la formacién de una capa
adsorbida de las moléculas de liquido sobre la superficie del sélido, acompafiado con el

mojado de la capa adsorbida. Los calores de inmersion de un sdlido especifico en
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diferentes liquidos son usualmente diferentes; asi, estaran relacionadas no solo el area
superficial disponible al liquido sino también las interacciones especificas entre la
superficie del sélido y el liquido de inmersion. Para sélidos con una quimica superficial
similar, como el caso de los carbones activados, la medida de los calores de inmersion
en liquidos con diferentes tamafios moleculares permite la valoracién de la distribucion

del tamafio de los poros. [39-43].

La entalpia de inmersion 4H;,, se define como el cambio de entalpia, a temperatura
constante que se da cuando un solido es sumergido en un liquido en el que no se

disuelve ni reacciona. La entalpia de inmersion seré proporcional a:

- La magnitud de la superficie sélida. Para un sistema sélido-liquido dado, la entalpia de

inmersion se incrementa con el area superficial disponible.

- La naturaleza quimica del liquido y de la superficie del sdlido. Las interacciones
especificas entre la superficie del sélido y el liguido incrementan la entalpia de

inmersion.

- La textura porosa del sélido. Cuando el liquido tiene un tamafio molecular muy cercano
a las dimensiones de los poros, la interaccion forzada puede aumentar la entalpia de
inmersion; ademas, moléculas mas grandes que algunos poros no podran acceder

determinadas superficies. [39-43].

Diversos métodos han sido usados, tanto fisicos como quimicos, para caracterizar los
carbones activados. Uno de ellos es la microcalorimetria de inmersion. Dubinin demostré
gue, en un sélido microporoso, sin superficie externa, la entalpia de inmersion esta dada

por la siguiente expresion:

AH .. (T) = [, 0,,.,(T;0)d0 (3-12)

Donde g, €s el calor de adsorcion.

Stoeckli y colaboradores, establecieron una relacion entre la entalpia de diferentes tipos

de carbones activados en diversos liquidos organicos y los parametros obtenidos por la
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adsorcion de vapores de los mismos liquidos sobre el mismo sélido. En la ecuacién de
Stoeckli y Krahenbulehl [39]:

_AH = BEWVr(l+aT) (3-13)

Inm 2V

m

Donde B es el coeficiente de afinidad del adsorbato, E,, es la energia libre caracteristica
de la adsorcion del vapor de referencia, Wy, es el volumen total de microporos del sélido,

a es el coeficiente de expansion térmica a temperatura T, y V,, €s el volumen molar.

Cuando la ecuacion anterior se aplica directamente a carbones que tienen una pequefia
superficie externa, la entalpia experimental (AH.,,) también contiene una contribucion
debida a la superficie externa (Seyx), como lo explican Stoeckli — Bansal en la siguiente
relacion:

—AH Bp = -AH

+hS (3-14)

Inm ext

Donde h;, es entalpia de inmersion especifica de una superficie abierta no porosa. De la

ecuacion anterior, el area total puede ser calculada de esta forma [40-43]:

Sgi = Aqoa — A (3-15)

Microporos

Stoeckli y colaboradores utilizan esta técnica para la caracterizacién de la estructura
porosa de una amplia variedad de materiales carbonosos, como fibras de carbon
activado y carbones activados; estudios relacionados evaltan el &rea superficial y la
distribucion de tamafios de poros, de los carbones activados tomando como referencia
un negro de carbén no poroso asumiendo que la entalpia de inmersién por area

superficial es proporcional a la superficie disponible al liquido de inmersion [39].

A todas las muestras se les realiz6 calorimetria de inmersiéon en agua y benceno para
cuantificar el caracter hidréfobo/hidrofilo. Adicionalmente a dos muestras de partida que
presentaron la mayor capacidad de adsorcién de CO, se les realizd una distribucion de
tamafio de poro con los siguientes liquidos de mojado: diclorometano (0.33 nm), benceno
(0,37 nm), hexano (0,43 nm) y a-pineno (0,70 nm). Adicionalmente a las muestras elegidas

para funcionalizacion y a las modificadas se les realizd calorimetria de inmersion en
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soluciones de HCI y NaOH 0,1 N. En la Tabla 3-3 se muestran algunas de las propiedades

fisicas de los liquidos de inmersion.

Tabla 3-3. Propiedades fisicas de los liquidos de inmersién empleados.

Liquido de L M Po P
inmersién [nm] [g/mol] [mmHg] [g/cm?]
Diclorometano 0,33 84,94 521 1,324
Benceno 0,37 78,11 117 0,879
Hexano 0,43 86,18 120 0,650
a-pineno 0,70 136,23 5.81 0,858

L: Dimensién molecular minima
M: Peso molecular
Po: Presion de saturacion a 30 °C

p: Densidad

Para la determinacién de las entalpias de inmersion, se pesaron alrededor de 100 mg de
muestra y se colocaron en una ampolleta con pico fragil, la cual se acopl6 a un sistema de
vidrio en el que se someti6é el carbén activado a un vacié de 10~ bar durante 4 h a dos
temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y para las muestras funcionalizadas a
423 K, tras el enfriamiento de la muestra, bajo vacio, se sell6 el bulbo con un soplete,
posteriormente la muestra desgasificada se ensamblé al calorimétro, se adicionaron
entonces 8 mL de los solventes mencionados en una celda de acero inoxidable, y esta se
coloco en el depdsito principal de calor; a continuacion se dejé estabilizar la temperatura del
conjunto calorimétrico durante aproximadamente 1 hora, o el tiempo necesario para la
estabilizacion del calorimetro, luego se realizé la inmersion de la muestra en la solucion y se
registraron los cambios térmicos resultantes hasta que se estabilizé nuevamente la linea
de base, finalmente se registr6 un post-periodo durante 20 minutos. Se termind con la

experiencia de calibracion eléctrica [39-43] (Figura 3-11y 3-12).
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Figura 3-11: Esquema del montaje de la muestra y la medida calorimétrica.
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Figura 3-12: Calorimetro de Conduccion de Calor Tipo Calvet.

3.2.9 Calorimetria de Adsorcion

La calorimetria de adsorcion es una técnica que permite determinar 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 simultaneamente la isoterma de adsorcion, y el calor desarrollado en cada punto
de la isoterma. Ya se ha visto anteriormente la manera como se obtiene la respuesta de
calor, para obtener las isotermas de adsorcion, es necesario conocer los volimenes de

inyeccion a traves del procedimiento que se describe a continuacion [44]:

Estos pasos permiten determinar la cantidad adsorbida por el método de disminucion de
la presion.
1. Se introduce un numero de moléculas del adsorbato (puede ser nitrégeno, didxido
de carbono, etc.) dentro de la celda de reaccion.
2. El adsorbato es distribuido en tres partes, fase gas, adsorcién en las paredes, del
sistema y adsorcion en la muestra.
3. La presion de equilibrio con la muestra es comparada con la presion de equilibrio
sin la muestra, a igual nUmero de moléculas de adsorbato en la celda.
4. A través de la diferencia de presién, se puede calcular el nimero de moléculas

adsorbidas.
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5. Una vez determinada la cantidad adsorbida, se divide por la cantidad de soélido

(adsorbente), para construir la isoterma de adsorcion.

Para conocer el nimero de moléculas del adsorbato que debe ser introducido en el paso

1 descrito anteriormente:

Se introduce un numero conocido de moléculas de adsorbato dentro de la celda de la
muestra. Si se conoce el volumen, temperatura y presion, se puede calcular el nimero de

moléculas de gas, asumiendo comportamiento ideal del gas.

Teniendo en cuenta la distribucién del adsorbato en el sistema, como se describi6 en el
paso 2, debe establecerse un volumen de calibracion y uno de dosificacién, con los

cuales se pueda conocer la cantidad adsorbida.

Para conocer el volumen de calibracion, un volumen desconocido puede ser determinado
a través de la expansion de un gas desde un volumen, a otro, y midiendo la presién antes

y después del equilibrio.

Para conocer el volumen de dosificacion (Vpos), debe llenarse los volimenes de

calibracion (Vcq) Yy dosificacion, a la misma presion, teniendo entonces:

NRT=P., V., + P,V

Dos

(3-16)

al al Dos

A través de una valvula que separa estos dos voliumenes, se ajusta la presién en el
volumen de dosificacion separado del volumen de calibracion y por el uso de la valvula,

se unen nuevamente los dos volimenes hasta equilibrarlos. Donde,

n RT: Pfin (VCaI + VDos ) (3-17)
Como n Yy T son constantes,
P., P
VDos = PCaI = VCal (3-18)
fin Dos

Entonces puede conocerse la cantidad adsorbida asi:
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n = (PDos,antes - I:)Dos,después )VDos (3_19)
: RT

Para la determinacion de la entalpia de adsorcién de las muestras en CO,, se tomé en la
celda una masa superior a 50 mg de carbon activado. Posteriormente las muestras se
desgasificaron a dos temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y para las
muestras funcionalizadas a 423 K durante 24 horas, hasta que el sistema alcanz6 una
presion entre 10° -10° bar. Simultaneamente se dejé estabilizar la sefial calorimétrica y
se procedi6 a realizar inyecciones del adsorbato, para ello las valvulas conectadas a los
cilindros de CO, se abrieron, permitiendo que el gas se inyectara en pequefias
cantidades en la celda. La presién en el sistema se mide a través de mandmetros.
Después de esto, la valvula que separa el compartimiento de la celda de la muestra, se
abre y se mide la presion cuando se establece el equilibrio [45], se registr6 el cambio en

la presion y el potencial (Figura 3-13).

Figura 3-13: Equipo para la determinacién de la calorimetria de adsorcion.
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3.2.10 Estudios de adsorcién de CO,

» Isotermas de Adsorcion a baja presion a 263, 273, 278K

Los estudios de adsorcion de diéxido de carbono a baja presion se realizaron en un
instrumento volumétrico de adsorcidn a tres temperaturas: 263, 273, 278 K hasta una
presibn de 1 bar. Se empleé un sortbmetro semiautomatico Autosorb 3B de
Quantachrome Instruments. Inicialmente las muestras fueron desgasificadas, a dos
temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y para las muestras funcionalizadas
a 423 K, durante 24 horas alcanzando una presion de 1,31 x 10 bar en el sistema.

> Isotermas de Adsorcion de CO, a altas presiones y a 298K

Los estudios de adsorcion de diéxido de carbono a alta presion se realizaron, para las
muestras con mayor capacidad de adsorcion de CO,, en un instrumento volumétrico de
adsorcion a una temperatura de 298K, hasta una presion de 45 bar. Estos ensayos se
realizaron en un equipo de construccién local (Figura 3-14) en el Laboratorio de
Materiales Avanzados de la Universidad de Alicante en Espafa. Inicialmente se realizd
alto vacio en el equipo incluyendo la ampolleta que contiene la muestra, mediante el uso
de un sistema de bombas, durante toda la noche. De esta manera, se alcanzé una
presion de 1,31 x 10 bar en el sistema, permitiendo que los materiales carbonosos sean
evacuados antes de los experimentos de adsorcidn, posteriormente, las valvulas
conectadas con los cilindros de CO, se abren, permitiendo que el gas sea inyectado en
pequefias cantidades en el compartimiento de introduccion La presion en el sistema se
mide a través de tres mandmetros (manémetro 1: rango 0-121,31x107 bar, Manémetro 2:
rango de 1-60 bar). Después de esto, la valvula que separa el compartimiento de la celda

de la muestra, se abre y se mide la presion cuando se establece el equilibrio [46].
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Figura 3-14: Equipo de adsorcién a alta presion.

3.2.11 Cinética de adsorcion

Para la determinacion de las cinéticas de adsorcion, de las muestras seleccionadas, se
uso el equipo Autosorb 3B Quantachrome Instruments. El procedimiento que se siguio
con las muestras fue el mismo que se describidé en el apartado 3.2.10. Se registro el
tiempo de equilibrio en cada punto de la isoterma y se usaron las cantidades adsorbidas

para los célculos cinéticos.

3.2.12 Analisis de resultados

Como se prepararon muestras con cuatro concentraciones de acido fosférico, cloruro de
zinc y cloruro de calcio para materiales carbonosos de tipo granular y monolitico se
obtuvieron un total de 24 muestras, se hizo triplicado de aquellas de menor y mayor
concentracion en cada serie, sobre las cuales se llevé a cabo las caracterizaciones
propuestas. Una vez se tuvieron los resultados se aplicé el método de andlisis de varianza,
para conocer si los factores que intervienen en la preparacion de los materiales carbonosos
producen resultados significativamente diferentes en la variable de ensayo [47]. El disefio
mas simple para comparar los resultados promedios de varias réplicas es el de bloque, que
usado en el laboratorio, para muestras pequefias, se convierte en la replicacion de los
tratamientos; la diferencia entre éstos es independiente por completo de cualquier diferencia

en bloques.
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4.Capitulo 4. Caracteristicas texturales de los
materiales carbonosos

En este capitulo se presentan y se discuten las caracteristicas de los materiales
carbonosos de partida, que se obtienen mediante las técnicas de: analisis
proximal, adsorcién de gases y Rayos X. El objetivo de este capitulo es analizar
los cambios producidos en los parametros texturales de los materiales con
respecto al agente activante empleado en cada caso. Finalmente se muestran las
correlaciones entre los datos obtenidos mediante las diferentes técnicas de

caracterizacion mencionadas.

4.1 Analisis termogravimétrico (TGA) material precursor

La Figura 4-1 presenta el andlisis termogravimétrico, TGA, obtenido para el precursor
Cuesco de Palma que se empled en este estudio. Se puede ver 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
remueven compuestos volatiles, los cuales son arrastrados por el flujo de vapor de agua

que sale de la biomasa durante el proceso de evaporacion [1-3].

A temperaturas superiores a 473 K la pendiente del registro termogravimétrico cambia de
forma significativa, indicando el comienzo del proceso de carbonizacion provocado por el
desprendimiento de los compuestos volatiles, en 578 K se ha perdido un 24,5 % en
masa. En el intervalo de temperaturas comprendido entre 473-673 K se establece una

pérdida creciente de los constituyentes del material que se desprenden de la estructura
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amorfa, con mayor facilidad por los efectos de la temperatura. Entre 603-723 K se
producen los valores maximos de pérdida de masa, obteniéndose un residuo sélido
practicamente sin volatiles, pero aun con un grado incompleto de carbonizacion 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 degradacién térmica de
la celulosa la cual ocurre en dos etapas: en la primera se observa una reduccién del
tamafio de cadena debido a la ruptura de enlaces con la generacion de radicales libres,
grupos carboxilicos y carbonilos, asi como la formacién de carbon, mientras que la
segunda incluye la depolimerizacion de la celulosa por ruptura de las unidades
glucosidicas y la formacién de levoglucosano, la descomposicion por encima de 683 K se
atribuye a la degradaciéon de la celulosa y la lignina, principales componentes de los
materiales lignocelulésicos [1,2] y que coincide con la zona de flujo maximo de calor; la
pérdida de peso con respecto a la masa inicial continda, 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 sélido poroso. La
observacion del registro termogravimétrico correspondiente (Figura 4-1) permite afirmar
gue a temperaturas de pirolisis entre 723-773 K se originardn carbonizados de
condiciones adecuadas para la posterior sintesis de adsorbentes [3-6], es recomendable
el empleo de bajas velocidades de calentamiento para evitar dafios morfoldgicos
drasticos durante el proceso de pirolisis y posterior activacion. El termograma obtenido
en este estudio es similar al reportado en el trabajo de Wan et. al [7] en el que usé este

precursor para la obtencién de carbén activado
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Figura 4-1: Termograma Cuesco de Palma Africana empleado en este trabajo.
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4.2 Andlisis proximal

En la Tabla 4-1 se presentan los resultados obtenidos para el analisis proximal del

material crudo y de las muestras originales.

El andlisis proximal que se realizé para el Cuesco de Palma Africana indica que este
material comparado con otros residuos lignocelulésicos presenta un contenido de
carbono fijo adecuado y un bajo contenido de cenizas, evidenciando que es un material
precursor apropiado para la produccion de carbén activado [8]. Los valores obtenidos
para los parametros de analisis préximo son similares a los reportados por Guo and Lua
[9] para este precursor. Adicionalmente esta materia prima presenta gran abundancia en

nuestro pais y una dureza conveniente para el proceso de carbonizacion.

De manera general se observa que los materiales carbonosos preparados presentan un
porcentaje de humedad entre 7,7-10,6%, los contenidos de humedad estan relacionados
con la capacidad que tienen los carbones para establecer interacciones con la molécula
de agua, este parametro esta relacionado con los grupos superficiales presentes y se
debe principalmente a las condiciones ambientales y de almacenamiento de los carbones

activados, cabe resaltar que estos valores se utilizan para reportar los resultados del
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resto del andlisis proximo en base seca. Por su parte los contenidos de materia volatil
para las muestras oscilan entre 15,5-39,1%, en todas las series preparadas se observa
gue con el aumento de este parametro disminuye el rendimiento del proceso ya que hay
menos masa residual disponible para la carbonizacion. Estos materiales tienen un
contenido de carbono fijo entre 50,1-69,6%, el cual presenta una relaciébn con el
porcentaje de rendimiento (el porcentaje de rendimiento se refiere a la diferencia en
peso obtenida del material activado después del carbonizado y del lavado, con respecto
al peso inicial), es evidente que entre mayor es el contenido de carbono fijo en las
muestras el rendimiento del proceso se favorece en cada serie. El porcentaje de cenizas
esta entre 1,0-4,6%, es importante resaltar que estos valores no son altos, con respecto
a otros estudios de materiales lignocelulésicos, en los que se reporta un contenido de
cenizas entre 7-26% [10-12]. Es recomendable que los materiales carbonosos presenten
bajos contenidos de compuestos inorganicos ya que estos afectan considerablemente el
proceso de adsorcion y por lo tanto la efectividad del carbén en aplicaciones especificas.

El comportamiento de los diferentes pardmetros del andlisis proximal, para los carbones
activados que se prepararon, es coherente con los reportados en otros estudios de
produccién de carbdn activado a partir de materiales lignocelulésicos [5,8].

Tabla 4-1. Analisis proximal de las muestras obtenidas.

a) Precursor y Muestras HzPO,

Muestra Andlisis proximal % en peso
%Humedad | %Materia | %Cenizas | %Carbono | Rendimiento

volatil @ @ fijo ®

Cuesco de 11,0 72,0 1,0 16,0 ---0---
palma

CAGP32 9,1 23,5 3,5 63,9 45,3
CAGP36 9,4 22,2 3,8 64,6 46,6
CAGP40 9,8 21,2 3,6 65,4 47,8
CAGP48 10,1 17,1 3,2 69,6 51,2
MP32 8,3 26,2 4,1 61,4 43,3
MP36 8,3 25,7 4.6 61,2 44 4
MP40 8,5 25,2 4.5 61,8 45,1
MP48 9,0 23,6 4,2 63,2 49,7

(a) Base seca, (b) calculado por diferencia.
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b) Muestras ZnCl,

Muestra Andlisis proximal % en peso
Humedad Materia Cenizas Carbono | Rendimiento

volatil @ @ fijo ®
CAGZn32 8,3 24,9 1,8 65,0 40,9
CAGZn36 8,8 26,4 1,6 63.2 39,5
CAGZn40 9,0 25,7 1,5 63,8 38,3
CAGZn48 7,7 36,3 1,7 54,3 37,9
MZn32 8,1 34,9 1,4 55,6 38,5
MZn36 8,4 32,6 1,3 57,6 40,2
MZn40 8,8 32,4 1,3 57,5 41,7
MZn48 9,1 29,4 1,0 60,5 42,1

(a) Base seca, (b) calculado por diferencia.

¢) Muestras CaCl,

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

volatil © @ fijo ®
CAGCa2 8,5 34,6 2,6 54,3 26.7
CAGCa3 8,7 35,6 2,8 52,9 24,3
CAGCab 8,6 38,0 3,3 50,1 19,5
CAGCa7 8,5 39,1 2,2 50,2 17,4
MCa2 10,6 15,5 3,6 70,3 30,5
MCa3 9,8 22,7 3,4 64,1 28,2
MCab 9,7 23,6 3,3 63,4 28,0
MCa7 8,8 26,6 3,8 60,8 27,1

(a) Base seca, (b) calculado por diferencia.

Los rendimientos obtenidos en esta investigacién se encuentran entre 17,4-51,2% y son
semejantes a los alcanzados en trabajos similares en los que este parametro fluctia
entre 23%-50% [9,13,14]. En la Figura 4-2 se observa que dichos rendimientos estan
relacionados con el tipo de agente activante empleado, organizandose de la siguiente
manera: Hs;PO,>ZnCl,>CaCl,. En las muestras granulares y monoliticas preparadas
empleando como activante HsPO, (Figura 4-2a), el rendimiento del proceso aumenta con
la concentracion del agente esté comportamiento es comparable con el reportado por
otros autores que afirman que gracias a la naturaleza deshidratante del H;PO, este logra
inhibir en mayor proporcion la perdida de material volatil, que los otros activantes, debido
a que los productos de las reacciones de deshidratacion, degradacion y condensacion de
los biopolimeros fraccionados no escapan a bajas temperaturas sino que se retienen y se

incorporan a la estructura sélida final mediante reacciones de entrecruzamiento y de



Capitulo 4 97

combinacién con especies organicas para formar uniones fosfato o polifosfato que
conectan los fragmentos de biopolimeros, lo que explica el elevado rendimiento del
proceso y su aumento con la concentracion del acido. En la Figura 4-2b se observan dos
comportamientos en los materiales carbonosos preparados usando ZnCl,, en esta serie
para los carbones granulares, el rendimiento del proceso disminuye con el aumento en la
concentracion del activante, dicha tendencia probablemente puede atribuirse a que
durante la activacion con ZnCl,, la minima pérdida de peso producida durante la
impregnacion y la carbonizaciéon ocurre a concentraciones bajas ya que la pequefa
cantidad de cloruro de Zinc se puede distribuir de modo uniforme en el precursor con una
gran dispersion en el interior de las particulas dando lugar a carbones activados, después
de un exhaustivo lavado con acido, con una microporosidad uniforme y poca
macroporosidad. Pero a concentraciones mas elevadas, la hidrdlisis y el hinchamiento se
acenttan, el cloruro de Zinc no se puede distribuir uniformemente en el interior de las
particulas, y aumenta la liberacion de material volatil. Por el contrario en los monolitos se
presenta un incremento del rendimiento, que puede estar asociado al proceso de
prensado y a la reduccion del espacio inter-particula el cual se facilita con el incremento
en la concentracion del activante, generando alquitranes que actian como aglomerantes
disminuyendo la salida de materia volatil y aumentando asi el rendimiento del proceso
[9,13]. En el caso de las muestras carbonosas preparadas empleando CaCl,, el
rendimiento disminuye con el aumento del activante debido a que la accion catalitica de
este aumenta con la concentracién y por lo tanto una mayor cantidad de material se

remueve de la matriz de los carbones finales.
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Figura 4-2: Rendimiento del proceso de obtencién en funcion de la concentracion de los
agentes activantes empleados. a). Series CAGP y MP, b) Series CAGZn y MZn y ¢)

CAGCay MCa.
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4.3 Apariencia de los materiales carbonosos

En la Figura 4-3 se muestran los materiales obtenidos en el estudio,

los carbones

activados de tipo granular tienen un tamafio entre 3-4 mm, los monolitos tipo honeycomb

(panal) tienen un diametro externo de alrededor de 1,6 cm, una altura de 8 mm y estan

atravesados longitudinalmente por seis canales hexagonales paralelos de 3 mm cada
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uno. Se eligié la morfologia hexagonal para los canales transversales, debido a que se
ha determinado que los monolitos con canales hexagonales presentan mayores
coeficientes de transferencia de masa interna y externa, junto con una menor caida de
presién al paso de los gases, con respecto a los canales cuadrados, lo cual facilita el

proceso de difusién del gas dentro del sélido [15].

Figura 4-3: Materiales carbonosos obtenidos: (a) Carbén activado granular y (b, c)

Monolitos de carbén activado.
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4.4 Adsorciéon de gases

4.4.1 Caracteristicas texturales

Las caracteristicas texturales de los diferentes materiales carbonosos se determinaron
mediante fisiadsorcién de N, a 77 Ky de CO, a 273K.

En la Figura 4-4 se muestran las isotermas de adsorcion para todos los materiales

carbonosos originales. Como se observa en las Figuras 4-4a y 4-4b los materiales
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preparados usando como agente activante &cido fosférico son microporosos con un
moderado desarrollo de mesoporosidad, las isotermas obtenidas son tipo | segun la
clasificacion de la IUPAC [16], la serie CAGP presenta un codo abierto a bajas presiones
relativas (P/P°<0,1), indicando una amplia distribucién de tamafio de poro en las
muestras, mientras que la serie MP presenta un codo cerrado caracteristico de
materiales con porosidad estrecha, exceptuando la muestra MP48 en la que se observa
un ensanchamiento de los poros. Para las series CAGP y MP, el incremento en la
concentracion acido fosférico genera un aumento en la capacidad de adsorcién de
nitrégeno y a la vez un ensanchamiento en el codo de las isotermas que indica el
desarrollo de microporos junto con el desarrollo de mesoporos en la matriz carbonosa
[17] evidenciado por la presencia de una pendiente importante en las isotermas de

adsorcion de nitrégeno por encima de P/P° ~ 0,2.

Por su parte los materiales preparados usando como agente activante ZnCl,, (Figura 4-4c
y 4-4d) son principalmente microporosos, las isotermas son tipo Ib indicando la existencia
de microporosidad estrecha, ademas no se observa una pendiente por encima de P/P° ~
0,2 que muestre el desarrollo de mesoporos. Sin embargo se observa una diferencia en
el codo de las isotermas entre las muestras granulares y monoliticas de esta serie, que
indica que estas Ultimas poseen una porosidad mas estrecha que los materiales
granulares. Con el incremento en la concentracion de ZnCl, se observan dos
comportamientos, para la serie CAGZn dicho incremento produce una disminucion en la
capacidad de adsorcion de nitrdgeno, esta tendencia es contraria a la esperada y a la
reportada en estudios similares en los que el area superficial y la porosidad aumentan
con la concentracion del agente activante, el comportamiento obtenido en este trabajo se
puede atribuir a que el proceso de activacion no fue uniforme y completo (falté tiempo de
activacion o una mayor temperatura en la impregnacion), por lo que el activante quedé en
la superficie de las particulas del precursor y por ende el aumento de la cantidad de
ZnCl, obstaculizé la porosidad produciendo una disminucion de los parametros
texturales, atribuida a la retraccion parcial / destruccion de la estructura porosa por un
exceso de agente activante. [18-20], por el contrario en la serie MZn se observa un
aumento en la capacidad de adsorcién de los solidos conforme aumenta la concentracion
del agente activante, en este caso la compactacion del precursor que se hace durante el

prensado disminuye el espacio interparticula y minimiza los espacios que no son Utiles
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para la adsorcion del nitrégeno, adicionalmente el paso de prensado en caliente facilité el
proceso de activacion que quedd incompleto en las muestras granulares, lo que condujo
a un mayor grado de activacion en los monolitos y al aumento en los parametros
texturales de estos solidos con la concentracion del ZnCl,.

En la Figura 4-4e se presentan las isotermas de adsorcion de N, para las muestras de la
serie CAGCa, que se prepararon con Ca como agente imprégnante. Las condiciones
experimentales de impregnacion y carbonizacion empleadas permiten la obtencion de
sélidos micro-mesoporosos, representados por isotermas tipo IV 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-
desorcion casi horizontales, este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a sélidos
cuya distribucion de tamafio de poro va al rango de los microporos, con poros de forma
ranura, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC y lo expuesto por otros autores [16,
21-23], en la Figura 4-4f se evidencia que la serie MCa tiene isotermas tipo | con codo
cerrado propio de materiales con porosidad estrecha, en estas dos series el aumento de
la concentracién de CacCl, produce una disminucién en la capacidad de adsorcion de
nitrégeno en los materiales y en sus caracteristicas texturales que se discutirdn mas
adelante.

Figura 4-4: Isotermas de adsorcion de Nitr6geno para las seis series de materiales
carbonosos, (a) CAGP, (b) MP, (c) CAGZn, (d) MZn, (e) CAGCa, y (f) MCa.
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En la Tabla 4-2 se observan las caracteristicas texturales de los materiales carbonosos,
el area BET para las series CAGP y MP esta entre 1020-1685 m?/g, para las series
CAGZn y MZn entre 516-1314 m?g y para las series CAGCa y MCa entre 245-1700
m?/g. El volumen de microporo para estas mismas series se encuentra entre 0,40-0,58
cm®/g, 0,24-0,50 cm®g y 0,09-0,64 cm?/g, respectivamente. Los datos de los parametros
texturales son comparables con los reportados para carbones activados obtenidos a
partir de residuos lignocelulésicos, en los que se obtienen areas entre 228-2410 m?/g,
volimenes de poro entre 0,033-1,4 cm®/g [8,11-14]. Las diferencias en las caracteristicas
texturales encontradas entre los materiales carbonosos, muestra que los agentes
activantes empleados presentan un efecto diferente sobre las propiedades de los
carbones activados en funcién de su naturaleza, adicionalmente es notable que a pesar

de que los materiales granulares y monoliticos en cada serie fueron preparados bajo las
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mismas condiciones experimentales se originan sélidos porosos con diferentes

caracteristicas.

Tabla 4-2. Pardmetros texturales para los materiales carbonosos, obtenidos de la

isoterma de adsorcion de N, a 77 Ky de la isoterma de adsorcion de CO, a 273 K.

a) Muestras HzPO,

Adsorcion de N, 77 K Adsorcion

de CO,

273 K
Muestra SgET Vo Vmeso Vo.99 %\Vo V,

(m?%g) | (cm*g) | (cm%g) | (cm%Qg) VS Voo (cm®/g)
CAGP32 1407 0,50 0,23 0,73 68,5 0,34
CAGP36 1562 0,53 0,32 0,85 62,4 0,39
CAGP40 1611 0,54 0,31 0,85 63,5 0,40
CAGPA48 1685 0,58 0,33 0,91 63,7 0,42
MP32 1020 0,40 0,09 0,49 83,3 0,25
MP36 1057 0,40 0,10 0,50 80,0 0,27
MP40 1078 0,41 0,11 0,52 78,8 0,28
MP48 1368 0,48 0,18 0,66 72,7 0,32

b) Muestras ZnCl,

Adsorcion de N, 77 K Adsorcion

de CO,

273 K
Muestra SgeT Vo Vmeso Vo.99 %\Vo V,

(m’g) | (cm%g) | (cm®g) | (cm®/g) VS Voo (cm’g)
CAGZn32 1314 0,50 0,10 0,60 84,3 0,30
CAGZn36 1191 0,46 0,07 0,53 86,8 0,29
CAGZn40 1153 0,44 0,09 0,53 88,1 0,28
CAGZn48 516 0,24 0,02 0,26 92,3 0,23
MZn32 660 0,26 0,03 0,29 89,7 0,23
MZn36 845 0,34 0,02 0,36 94,4 0,34
MZn40 884 0,35 0,03 0,38 95,1 0,34
MZn48 924 0,37 0,01 0,38 97,3 0,36
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¢) Muestras CacCl,

Adsorcion de N, 77 K Adsorcién

de COZ

273 K
Muestra SgeT Vo Vieso Vo.g9 %\Vo Vi

(m*g) | (cm%g) | (cm’g) | (cm®/g) VS Voo (cm®/g)
CAGCa2 528 0,20 0,06 0,26 76,9 0,12
CAGCa3 461 0,17 0,07 0,24 70,8 0,10
CAGCab 268 0,10 0,05 0,15 66,6 0,09
CAGCa7 245 0,09 0,05 0,14 64,2 0,08
MCa2 1700 0,64 0,10 0,74 86,5 0,43
MCa3 1469 0,60 0,04 0,64 93,7 0,34
MCab 1445 0,57 0,06 0,63 90,5 0,36
MCa7 926 0,37 0,05 0,42 88,1 0,23

Adicionalmente la Tabla 4-2 muestra el volumen de microporos estrechos (V,) obtenidos
de la isoterma de adsorcién de CO, a 273K que corresponde al volumen de poros por
debajo de 0,7 nm [24], como se puede ver para todas las muestras este valor es menor
gue el volumen total de microporos (V) determinado por adsorcién de N, que mide todos
los poros por debajo de 2 nm, este comportamiento refleja la ausencia de restricciones
cinéticas para que el N, acceda a la microporosidad estrecha. Algunas muestras de las
series preparadas presentan cercania entre estos dos valores (V,=V,), reflejando una

distribucion de tamafio de poro estrecha.

4.4.2 Efecto de los agentes activantes sobre los parametros

texturales.

El efecto de los agentes activantes en el desarrollo de la porosidad para el precursor
utilizado, se puede entender mas claramente al graficar la evolucion de los diferentes
parametros texturales como una funcién del grado de activacion. En la Figura 4-5 se
presentan los comportamientos para todas las series de materiales preparados en este

trabajo.
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Figura 4-5: Evoluciéon de los diferentes volumenes de poro y area superficial con la

concentracion de agente activante para todas las series.
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En la Figura 4-5a se observa que en los materiales granulares (Serie GACP) con el
aumento de la concentracion de HzPO, el Sger, Vo, Vmesor Voge ¥ Vn aumentan
moderadamente, en el caso de los materiales monoliticos (Serie MP), la Figura 4-5b
indica que estos parametros presentan similitud hasta una concentracion de H;PO, de
40%, luego de la cual se observa un incremento en las caracteristicas texturales de los
monolitos. El comportamiento de las series preparadas usando HsPO, se explica con
base en que a medida que aumenta su concentracion, este activante ataca con mayor
fuerza el precursor lignocelulésico, degenerando su estructura para obtener materiales

carbonosos con areas superficiales altas y una estructura porosa desarrollada.

Asi mismo es evidente que los monolitos presentan menores Sger, Vo, Vinesor Voo Y Vn
con respecto a los materiales granulares preparados bajo las mismas condiciones. Dicho
comportamiento entonces se puede atribuir al proceso de prensado al que se somete el
material impregnado para conformar los monolitos. Otros autores han demostrado [25]
gue el efecto de la presion de conformado en el desarrollo de la porosidad, en los
monolitos, se debe principalmente a los cambios que la impregnacion produce en las
propiedades fisicoquimicas del precursor. El acido separa las fibras de celulosa y
produce una depolimerizacion parcial de la hemicelulosa y la lignina (los principales
componentes del precursor) lo que conduce a una disminucién de la resistencia
mecanica. Ambos factores conducen a la hinchazén de la particula. Con la impregnacién
también se inicia la conversion del material a carbono ya que se observa una cantidad
significativa de alquitran en la superficie de las particulas. Los alquitranes son el
resultado de la depolimerizacién de la celulosa, catalizada por el acido fosférico, seguida
de la deshidratacion y condensacion (también catalizada por el acido), que conduce a
productos mas aromaticos, reactivos y al inicio del entrecruzamiento y dilatacion de la
estructura [26]. Durante el tratamiento térmico el HsPO, se inserta en las cadenas de
celulosa y de esta manera reemplaza los enlaces existentes de hidrégeno entre grupos-
OH en el polimero de celulosa, por enlaces de fosfato que dan origen a un

entrecruzamiento y dilatacion adicional (Figura 4-6) [27].
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Figura  4-6: a) Mecanismo de reaccion de la  celulosa con
acido fosférico, b) Formacion de ésteres de fosfato de celulosa en las cadenas laterales y
entrecruzamiento, c) Los ésteres pueden ser derivados de los acidos orto-, piro-y meta-

fosforico [26].
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Cuando la solucién se evapora por completo las particulas del precursor tienen una

estructura relativamente débil, con la totalidad del agente quimico en su interior y su
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exterior rodeado de alquitranes, al aplicar una presién en el precursor impregnado a una
temperatura de 423 K se produce una pérdida adicional de agua y de alquitranes desde
el interior de la particula que conduce a una disminucion del espacio en la estructura y
por lo tanto el desarrollo de mesoporosidad producido en la serie granular (Figura 4-5a)

se reduce drasticamente por la presion.

En el caso de las muestras preparadas empleando ZnCl, las Figuras 4-5¢ y 4-5d
evidencian diferentes comportamientos. En los carbones granulares (Serie CAGZn) con
el aumento en la concentracién del activante los pardmetros: Sget, Vo, Vinesos Voo Y Vn
disminuyen moderadamente, entre las concentraciones de 36-40% estas caracteristicas
no sufren un cambio significativo, pero a concentraciones superiores disminuyen
drasticamente. Al comparar este comportamiento con el reportado por otros autores
[27,28] se observa que normalmente con el aumento en la concentracién de ZnCl, se
produce un incremento de los pardmetros texturales hasta alcanzar un valor maximo a
altas concentraciones, sin embargo en este estudio tal y como se discutié anteriormente
la activacion fue incompleta y por ende el activante quedo en la superfice del precursor
generando la retraccion parcial / destruccion de la estructura porosa y la disminucion de

las caracteristicas texturales de los sélidos.

Para la serie MZn representada en la Figura 4-5d se observa un aumento inicial del Sger,
Vo, Vooe Y Vn con la concentracion del activante hasta el 36%, entre 36%-40% los
parametros son similares y finalmente a concentraciones mayores de 40% aumentan
moderadamente. En esta serie los volimenes de mesoporos (Vmeso) PErManecen casi
constantes con el cambio en el grado de activacion. Es evidente que el prensado del
precursor, en este caso, al acercar las particulas compensa en cierta medida la
destruccion de la red porosa producida por el contenido de Zn y por ende se obtienen un
aumento en los pardmetros texturales con la concentracion del activante, mientras que
en la forma granular prevalece la funcion del ZnCl,. Al igual que en las series preparadas
empleando H;PO,, los monolitos (MZn) presentan menores Sget, Vo, Vimeso, Vogo Y Vi CON
respecto a los materiales granulares (CAGZn) preparados bajo las mismas condiciones,
hecho que nuevamente se atribuye al efecto de la presion y la temperatura de
conformado y al mecanismo del activante en la impregnacion como se discutid

anteriormente.
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La impregnacion con ZnCl, conduce a la fragmentacion de los componentes de los
materiales lignocelulésicos, en este caso cuando la degradacién de la lignina y la
celulosa es catalizada por protones, (Cloruro de Zinc -que a altas concentraciones
produce acidez Brgnsted a la solucion y disuelve la celulosa) actia de manera similar
como lo hace el HsPO, durante la impregnacién. Sin embargo, los cambios visuales se
observan solo a concentraciones elevadas, debido a que su acidez es mas baja en
comparacion con el acido fosforico y no forma fosfatos. Los cambios que sufre el
precursor son similares a los descritos anteriormente para el &cido fosforico, incluyendo
el hinchamiento de las particulas, la disminucion de la resistencia mecénica y la

presencia de alquitranes en la superficie [27].

La Figura 4-5e evidencia la disminucion del Sget, Vo, Voge ¥ V, con el aumento en la
concentracion de CaCl, en la serie CAGCa, mientras que los volimenes de mesoporos
(Vmeso) PErManecen casi constantes. Por su parte en los monolitos de carbén activado
(MCa) todos los parametros texturales disminuyen con la concentracién del activante.
Para la produccion de los materiales carbonosos de estas series, el material precursor se
someti6 a un proceso que combina la activacion fisica y la quimica, inicialmente la
impregnacion del cuesco con CaCl, promueve las reacciones de degradacion de los
componentes lignocelulésicos, posteriormente la adiciéon de H;PO, degrada aun mas la
matrix vegetal liberando alquitranes en la superficie de las particulas que en el caso de
los monolitos facilitan la aglomeracién del precursor, a continuacion la reaccién de
gasificacion del carbén con CO, (C—CO,) para extraer atomos de carbono de la
estructura, es catalizada por el Ca [29], de esta manera en los carbones activados que se
obtuvieron, el aumento en la concentracién de Ca provoca una mayor remocién de
atomos de carbono de la matrix lo que genera una porosidad mas amplia y por ende una
disminucion de la microporosidad y el area superficial. Ademas es claro que la
metodologia experimental empleada permite la obtencidbn de materiales granulares y
monoliticos con porcentajes de mesoporosidad entre el 24-36%, y entre el 10-14%
respectivamente. Para los monolitos de carbdn activado de esta serie el &rea superficial y
los volimenes de poro superan hasta tres veces lo logrado para los sélidos granulares,
esta situacion es contraria a los resultados obtenidos para los materiales preparados
usando HsPO, y ZnCl, en los que el proceso de conformado por prensado reduce los
pardmetros texturales. La aglomeracion de las particulas mediante el prensado dificulta la

remocién de P de la matrix carbonosa, lo que aumenta la accién cooperativa de los dos
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agentes quimicos usados en la preparacion de estos materiales, por un lado la presencia
de Ca produce salida de carbono de las particulas que se reorganizan y por otro estas se

condensan por accion del H;PO, produciendo poros de menor tamafio [30].

4.4.3 Distribuciones de tamafo poro

Con los datos experimentales de adsorcion de N, a 77K se calcularon las distribuciones
de tamafio de poro (PSDs) de las muestras. Para la determinacion de las PSDs de los
materiales se emplearon dos modelos microscépicos que permiten describir la adsorcion
y el comportamiento de fluidos en los poros a nivel molecular: Non-Local Density
Functional Theory (NLDFT) y Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT)
[31,32], en todas las muestras se encontr6 un mejor ajuste de los datos al modelo
QSDFT con un porcentaje de error entre 0,21-0,82 % frente a 1,19-2,61% calculado para
el modelo NLDFT. En la Figura 4-7 se presenta una comparacion entre el ajuste de estos
dos modelos a los datos de adsorcidn de las muestras con mejores parametros texturales
en cada serie (presentacion granular y monolitica), un mejor ajuste al modelo QSDFT
presenta ventajas para la determinacion de las PSDs en materiales carbonosos
geométrica y quimicamente desordenados ya que tiene en cuenta los efectos de la
rugosidad y de la heterogeneidad de la superficie tal y como se ha puesto en evidencia

en otros estudios [31-33].
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Figura 4-7: Isoterma experimental de Nitrogeno a 77K (en escala semilogaritmica) para
las muestras CAGP48, MP48, CAGCa2, MCa2 junto con las isoterma calculadas
mediante los modelos NLDFT y QSDFT.
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En la Figura 4-8 se presenta una comparacion entre las PSDs de las muestras,
calculadas mediante el modelo QSDFT. Los materiales de la serie CAGP (Figura 4-8a)
presentan microporosidad con volimenes de poro menores de 2 nm, adicionalmente
tienen volimenes moderados de mesoporos entre 2,5-5,0 mn, con el aumento en la
concentracion de HsPO,, se observa un incremento en la mesoporosidad de los
carbones. En la serie MP representada en la Figura 4-8b las muestras tienen
distribuciones de tamafo de poro estrechas y similares, ya que el cambio en la
concentracion de agente activante entre 32-40% no tiene un efecto significativo en la
distribucion de poro de los carbones, pero a concentraciones superiores se consigue un

mayor volumen de poros menores a 2 nm.

Para los materiales preparados usando ZnCl, se observan dos comportamientos
diferentes, mientras que los carbones de la serie CAGZn (Figura 4-8c) son microporosos
con volumenes de poro inferiores a 2 nm, los monolitos tienen volimenes de poro
menores a 1 nm, asi mismo mientras que en los carbones granulares el aumento en el
contenido de Zn disminuye del volumen de poros menores a 2 nm, en los monolitos hay

un aumento de la microporosidad.

Finalmente los carbones de las series CAGCa y MCa tienen poros menores a 2 nm y los
carbones granulares tiene poros entre 2-3 nm, en ambas series con el aumento en el

contenido de Ca los volumenes de poro menores a 2nm presentan una disminucion.

Con base en las distribuciones de tamafio de poro se observa que a pesar de que los
agentes activantes actian en los tres casos como plantillas para el desarrollo de la
porosidad, el ZnCl, y el CacCl, junto con sus hidratos son moléculas pequefias, el calcio
con mayor tamafio que el zinc (radio atémico de Ca 0,197nm y Zn 0,138 nm), que al ser
retiradas mediante el lavado del carbonizado generan sélidos en el caso del ZnCl, con
microporosidad estrecha y uniforme y para el CaCl, materiales con porosidad mas
amplia, mientras que en el caso del HsPO, durante la activacion hay una mezcla de
moléculas de diferente tamafio H;P,Os, Hi3P11:034 que al retirarsen de la matriz
carbonosa conducen a la heterogeneidad en la porosidad [34], tal como se ve en este

estudio.
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Los comportamientos descritos anteriormente estan relacionados y son consistentes con

los analizados para los pardmetros texturales de las muestras y fueron discutidos de

acuerdo con la influencia de los agentes activantes sobre el precursor en la seccién

4.4.2.

Figura 4-8: Comparacion entre las distribuciones de tamafio de poro (PSDs) para las

muestras preparadas.

a)

dv(d) cc/nm/g

dVv(d) cc/nm/g

4.5
4,0 ,’v CAGP48
3,5 _ : 0000004
ok CAGP40
ORHOHRHK KKK K KKK KKK
15] 4 CAGP36
F 3 AAAAAAAAAAAL
1,0+ a
=
0,51 _,-\ CAGP32
0'0 4 n EEEEEEEE NN NN
0 6 8 10
Ancho de poro (nm)
4,5
4.0 ﬂ CAGZn48
’ *
35 *Wﬁﬁ Frde- Ak — A —k—or
a
3,0+ AA
CAGZn40
2,54 é %AAAArAfA—A—A—A—AfAfA—A—A—A
201 &
1,51 E% CAGZn36
%@eee seccess s s o o o o o
104 g
054 T
! CAGZn32
0,0- - E!maaa mEmmmm
o 2 4 6 8 10 12

Ancho de poro (nm)

dVv(d) cc/nml/g

dVv(d) cc/nm/g

b)
551 &
° MP48
i'g_ ./ .\’Iocc 000000 000 0 0 0 o
4.0
3’2_ 5 MP40
3’0 1 * %xxx KKK KKK — KK KK K—K—K
2,54
2.0] :A‘N..m MP36
1, 5 i AAAA-A-A A A A A A A A A A
1,0
0,54 n"‘h— MP32
0,04 EEEEEEEE-E-E-E-E-E—E—E— NN
0 2 4 6 8 10
Ancho de poro (nm)
d)
4,0
3,51 ,ﬁ
3,04 #r
I,L MZn48
2,51 - I e e e A ek
2,04
A MZn40
1 1 5 T &MAAArA*A—A—A—AfA—A—A—A—AlA
1,09 2 MZn36
0 5 %aowoeee &-o-0-0-0-0-0—-0—- 00—
TR MZn32
0,01 Emme o e 1
o 2 4 6 8 10 12
Ancho de poro (nm)
f)



114 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos para
la adsorcion de CO,

CAGCa7 61 P MCa7
o orppp e CEE DRSS I I [ > > 1> [ [> [ [>- [ [>- 5 1 PEDE B Db b bbb bbb
=) (=2} i%
E %MGC&S E v +\
c 0,31 ++++++++{ it MCa5
) S 3 A+ bbb b b
2. 0,21 CAGCa3 - ,] ®
g &, 000000000000 00 O0-0-0-0-O- gx i oI O\O MCa3
s 0,14 ‘ T 14 I %Doooooooro—o—o—o—o—ofofo—o—o—o—o
3 CAGCaz % MCa2
0,0 i o AR P AR RA A AR AAA A A A A A A AR R AR R GRS RN SSRGS SN 0 i e T Fe-v P — v — v —Fr— P — Y — ]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Ancho de poro (nm) Ancho de poro (nm)

4.4.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

Inicialmente los difractogramas obtenidos son corregidos para eliminar las sefiales de las
cenizas y posteriormente se suavizan matematicamente empleando el método Loess.
Los datos de difraccion son corregidos por el factor de polarizacion, el factor de Lorentz,
el factor de absorcion y el factor atomico de difusion f, segun se reporta en la literatura
[35], obteniéndose el perfil de los difractogramas corregidos (l.o). Finalmente se realiza
el andlisis de la microestructura del carbén, de acuerdo a los métodos desarrollados por
Hirsch [36] y Diamond [37], trabajados posteriormente por Yoshisawa [38-40], los cuales
se explican en la seccion 3.2.5. El analisis microestructural consiste en determinar el
namero de capas de apilamiento en la direccién 002 de los microcristales de grafito
dispersos en la matriz de carb6n mediante el andlisis de la transformada de Fourier de la
funcién de intensidad del difractograma. Este nimero de capas se obtiene como una
probabilidad calculada a partir de la transformada de Fourier de los datos de intensidad
tedrica, que involucra el célculo de la funcién de Patterson. Una vez se ha calculado esta
Gltima funcién, se determinan los pesos de las alturas entre los méximos y una tendencia
trazada entre los minimos de la funcion. Cada méximo en la funcién de Patterson

corresponde con un plano de difraccién perpendicular a la direccion 001.

Se debe aclarar que a pesar de que los carbones activados presentan un alto nivel de
desorden y complejidad, la técnica ha sido empleada por varios autores en materiales

carbonosos con el propdsito de encontrar comportamientos estructurales relacionados
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con la evolucién de los parametros superficiales, determinados mediante adsorcion de
gases [41,42].

La Figura 4-9 muestra un difractograma experimental, el mismo difractograma después
de eliminar la sefial de las cenizas y suavizarlo mediante el método de Loess (suavizado)
y el difractograma después de aplicar las correcciones del factor de Lorentz, de
polarizacion, de absorcion y de difusion atomica (corregido).

Figura 4-9: Aspecto del difractograma original, suavizado y corregido para la muestra
CAGP48.
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En la Figura 4-10 se presenta una comparacion entre los difractogramas obtenidos para
una de las series preparadas (CAGP). El pico observado entre 20-30° 26 corresponde a
la reflexién del plano 002 del carbén debido a la estructura apilada de capas aromaticas;
la amplitud de este pico 002 puede ser interpretado en términos de las pequefias
dimensiones de los cristalitos perpendiculares a las capas aromaticas [35-42]. Es
importante sefialar que para todas las muestras preparadas en este estudio (Series
CAGP, MP, CAGZn, MZn, CAGCa y MCa), los difractogramas son similares. Se aprecia
gue no es posible obtener mucha informacion teniendo en cuenta Unicamente las
variaciones en el espaciado interplanar, porque estas variaciones son muy pequefias

para los tratamientos realizados a los carbones y la anchura de los picos dificulta esta
labor.
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Figura 4-10: Difractogramas suavizados para las muestras de la serie CAGP.
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La Figura 4-11 permite apreciar la funciébn de Patterson para una de las muestras
preparadas, en ella se aprecian varias ondulaciones de diferente intensidad relacionadas
con la probabilidad de encontrar apilamientos en la matriz carbonosa, esta funcion se
calculé mediante la ecuacion 3-6 (Capitulo 3).

Figura 4-11: Funcion de Patterson para la muestra CAGP48.
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En la Figura 4-12 se observa que la probabilidad de encontrar capas apiladas en cada
una de las muestras es de diferente magnitud. Para las series CAGP y MP existe un
patrén de comportamiento visible; con el incremento en la concentracion de &acido

fosforico hay un aumento en la probabilidad de encontrar apilamientos de 2 capas, asi
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mismo se observa una disminucién en la probabilidad de encontrar apilamientos de 3, 4 y
5 capas. Este comportamiento se puede asociar con el efecto del agente activante sobre
el precursor lignocelulésico, al aumentar la concentracion de acido fosférico la
degradacién del material organico aumenta y por lo tanto la probabilidad de encontrar
apilamientos de mas de 3 capas es menor ya que la matriz carbonosa disminuye su

organizacion [38,41].

En el caso de las series CAGZn y MZn, los resultados obtenidos de este analisis exhiben
dos comportamientos, tal y como sucede con los parametros texturales que se
discutieron en la seccién 4.4.1, en las series CAGZn con el aumento en la concentracion
del activante hay una disminucién en la probabilidad de encontrar apilamientos de 2
capas, mientras que los apilamientos de 3 capas tienden a un leve aumento, Yy la
probabilidad de apilamientos de 4 y 5 capas es variable, mientras que las muestras de la
serie MZn tienen un comportamiento similar al de las series CAGP y MP.

Finalmente en las series CAGCa y MCa el aumento en la concentracion de cloruro de

calcio genera un patron de comportamiento similar al descrito para la serie CAGZn.

Adicionalmente al comparar las distribuciones de capas por apilamiento de los materiales
granulares y monoliticos preparados bajo las mismas condiciones experimentales, se
observa que los monolitos de las series MP y MZn presentan mayor probabilidad de
apilamientos de 3, 4 y 5 capas con respecto a sus respectivos carbones granulares, es
decir una estructura mas organizada que probablemente estad relacionada con la
disminucion de los pardmetros texturales tal y como se ve en este estudio. En el caso de
los materiales preparados usando Cloruro de Calcio las distribuciones obtenidas
evidencian matrices carbonosas muy diferentes, entre los materiales granulares y

monoliticos, lo cual explicaria la diferencia vista entre sus caracteristicas texturales.
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Figura 4-12: Distribucion de capas aromaticas por apilamiento.
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En la Tabla 4-3 se presentan los resultados de la caracterizacién por la metodologia
STAC-XRD aplicada a todos los carbones activados. Los pardmetros establecidos para
realizar el analisis corresponden a N, calculado por la ecuacion 3-8 (Capitulo 3), y que
esté relacionado con la probabilidad de encontrar apilamientos de capas mayores a dos,
y su valor se expresa en promedio; y el parametro, Pg, 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 por la ecuacion 3-9 (Capitulo 3).

Tabla 4-3. Resultados de la caracterizacion por STAC XRD.

a) Muestras HzPO,

Muestra Promedio de Fraccion de

capas en los estructura

apilamientos N | ¢ristalina Ps
CAGP32 3,15 0,15
CAGP36 3,02 0,13
CAGP40 2,84 0,16
CAGP48 2,30 0,16
MP32 3,34 0,12
MP36 3,29 0,11
MP40 3,23 0,12
MP48 3,17 0,10

b) Muestras ZnCl,

Muestra Promedio de Fraccién de

capas en los estructura

apilamientos N | cristalina Ps
CAGZn32 4,01 0,07
CAGZn36 3,22 0,11
CAGZn40 3,21 0,12
CAGZn48 3,16 0,14
MZn32 3,30 0.11
MZn36 3,68 0,09
MZn40 3,74 0,08
MZn48 412 0,06
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¢) Muestras CacCl,

Muestra Promedio de Fraccion de

capas en los estructura

apilamientos N | cristalina Ps
CAGCa2 3,98 0,10
CAGCa3 4,23 0,07
CAGCab 4,56 0,06
CAGCa7 4,70 0,04
MCa2 2,28 0,13
MCa3 3,13 0,09
MCa5 3,10 0,09
MCa7 3,37 0,07

Estos parametros se relacionaron con el area superficial de los materiales en la Figura 4-
13 vy se observdé 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
carbonosa permite la obtencibn de mayores areas superficiales y por ende la
probabilidad de encontrar apilamientos de 3, 4 y 5 capas disminuye [38,41,42]. Con
respecto al factor Ps que corresponde a la fraccion de estructura que se encuentra en los
apilamientos, es decir aquella estructura cristalina, se observa un comportamiento
particular, se ve en todas las series un aumento inicial de Ps con el area superficial, se
alcanza un valor maximo de cristalinidad luego del cual hay una disminuciéon a areas
superiores, esta tendencia es similar a la reportada por otros autores [38,41-43]. Para

areas BET cercanas, la fraccion de estructura cristalina es también préxima.
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Figura 4-13: Relacion entre los parametros N y Ps con el area superficial de los

carbones activados.
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Teniendo en cuenta algunos resultados reportados con esta metodologia para carbones
activados preparados por activacion quimica en la que la tendencia de los pardmetros
estructurales depende de varios factores, los resultados son satisfactorios. Sin embargo
es importante tener en cuenta que en la activacion quimica, un modelo propuesto [8]
sugiere que esta ocurre por un efecto “plantilla” generado por los compuestos
adicionados (HsPO, ZnCl,, CaCl,) que quedan en la estructura del carbén y

posteriormente desarrollan la porosidad al ser removidos mediante el lavado.

4.5 Conclusiones

Se preparan seis series de materiales carbonosos de tipo granular y monolitico, mediante
la impregnacién de Cuesco de Palma Africana con soluciones de acido fosférico, cloruro
de zinc y cloruro de calcio. Los resultados experimentales muestran que las
caracteristicas texturales de los carbones activados preparados dependen del agente
activante empleado y de su concentracion. Mientras que el acido fosférico da origen a
s6lidos microporosos con un desarrollo moderado de mesoporosidad, el ZnCl, genera
carbones principalmente microporosos con una distribucién estrecha y uniforme, y el

CaCl, conduce a materiales microporosos con una porosidad un poco mas amplia.

Se obtienen materiales con diferentes caracteristicas texturales, los carbones activados
obtenidos en esta investigacion presentan areas superficiales BET entre 245-1700 m?/g y
volimenes de poro que oscilan entre 0,09-0,64 cm®/g. Los valores mas altos para estos
pardmetros en cada serie son exhibidos por los carbones activados CAGP48, MP48,
CAGZn32, MZn48, CAGCa2 y MCa2.

A pesar de que los monolitos de carbdn activado en cada serie se obtienen bajo las
mismas condiciones experimentales que los respectivos carbones granulares, estos
materiales exhiben parametros texturales muy diferentes, lo que indica que el proceso de
compactacion es una etapa determinante en la preparacion de los adsorbentes
carbonosos, ya que la reduccion del espacio interparticular junto al calentamiento que se

hace durante el prensado tiene un efecto directo en la porosidad de los sélidos.
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Los datos experimentales de adsorcion de nitrégeno de todas las muestras que se
emplean para la determinacién de las distribuciones de tamafio de poro de los carbones,
se ajustan al modelo Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT) ya que este
presenta ventajas para la determinacion de las PSDs en materiales carbonosos
geomeétrica y quimicamente desordenados, debido a que tiene en cuenta los efectos de

la rugosidad y de la heterogeneidad de la superficie.

Mediante la metodologia STAC-XRD, en este estudio se encuentran comportamientos
estructurales en los carbones activados relacionados con la evolucion de los pardmetros

superficiales, determinados mediante adsorcion de gases.

Bibliografia

[1]. Medina Alvarez, B. F.; Villegas Aguilar P.J.; De las Posas del Rio, C. E. Estudio
sobre la factibilidad de preparar carbones activados a partir de recursos biomasicos
tropicales. Tesis pregrado. Centro de Estudio de Termo energética Azucarera, Facultad
de Ingenieria Mecénica, Universidad Central de Las Villas. La Plata. Argentina. 2003. Pp
83.

[2] Alvarez, P.; Santamaria, R.; Blanco, C.; Granda, M. Thermal degradation of
lignocellulosic materials treated with several acids. J. Anal Appl Pyrol. 2005. 74(1-2):337-
343.

[3]. Gomez, A.; Klose, W.; Rincén, S. Pirolisis de Biomasa. Cuesco de palma de aceite.
Editorial Kassel. ISBN. 970-3-89958-457-8. 2008. Pp. 30-45.

[4] Li, W.; Peng, J.; Zhang, L.; Yang, K.; Xia, H.; Zhang, S.; Guo, S. Preparation of
activated carbon from coconut shell chars in pilot-scale microwave heating equipment at 60
Kw. Waste Manage. 2009. 29: 756—760.

[5]. Barthon, A.; Horowitz, G. I.; Bonelli, P. R.; Cerrella, E. G.; Cassanello, M. C,;
Cukierman A. L. Residuos forestales como precursores para la preparacion de carbones
activados. Avances en Energias Renovables y Medio Ambiente. 1998. 2(1): 93-96.

[6] Della Rocca, P. A.; Bonelli, P. R.; Cassanello, M. C. On the Study of Thermochemical
Biomass Conversion. Trends Chem Eng. 1996. 3: 129-144.

[7] Wan Nik, W. B.; Rahman, M. M.; Yusof, A.M.; Ani, F.N.; Che Adnan, C.M. Production

of Activated Carbon from Palm Oil Shell Waste and Its Adsorption Characteristics.



124 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos para
la adsorcion de CO,

Proceedings of the 1st International Conference on Natural Resources Engineering &
Technology. 24-25th July 2006; Putrajaya, Malaysia. 646: 646-654.

[8] loannidou, O.; Zabaniotou, A. Agricultural residues as precursors for activated carbon
production — A review. Renew Sust Energ Rev. 2007. 11(9): 1966-2005.

[9] Guo, J.; Chong Lua, A. Textural and chemical properties of adsorbent prepared from
palm shell by phosphoric acid activation. Mater Chem Phys. 2003. 80: 114-119.

[10] Vargas Jaime Eduardo. Preparacion y Caracterizacion de Carbones activados
obtenidos a partir de semillas de Mucuna Sloéia por activacion Fisica con vapor de agua.
Tesis de Maestria. Universidad Nacional de Colombia, 2008, Pp 22-24.

[11] Jagtoyen, M.; McEnaney, B.; Stencel, J. Activated Carbons from Bituminous Coals by
Reaction with H3P0,: Influence of Coal Cleaning. Fuel Process Technol. 1993. 34(2): 85—
96.

[12] Md. Zahangir, Alam.; Suleyman, A.M.; Noraini, K. Production of activated carbon
from oil palm empty Fruit bunches for removal of Zinc. Twelfth International Water
Technology Conference, IWTC12 2008, Alexandria, Egypt. Pp. 373-383.

[13] Molina-Sabio, M.; Rodriguez-Reinoso, F.; Caturla, F.; Sellys, M. J. Development of
porosity in combined Phosphoric acid- carbon dioxide activation. Carbon. 1996. 34(4):
457-462.

[14] Zuo, S.; Yang, J.; Liu, J.; Cai, X. Significance of the carbonization of volatile pyrolytic
products on the properties of activated carbons from phosphoric acid activation of
lignocellulosic material. Fuel Process Technol. 2009. 90(7-8): 994-1001.

[15] Agueda, V.l.; Crittenden, B.D.; Delgado, J.A.; Tennison, S.R. Effect of channel
geometry, degree of activation, relative humidity and temperature on the performance of
binderless activated carbon monoliths in the removal of dichloromethane from air. Sep.
Purif. Technol. 2011. 78(2): 154-163.

[16]. Sing, K. S. W.; Everett, D. H..; Haul, R.AW.; Moscou, L.; Pierotti, R. A.; Rouquerol,
J.; Siemieniewska, T. Reporting physisorption data for gas/solid systems with Special
Reference to the Determination of Surface Area and Porosity. Pure Appl Chem. 1985.
57(4): 603-619.

[17]. Molina-Sabio, M.; Rodriguez-Reinoso, F.; Caturla F.; Sellés M.J. Porosity in granular
carbons activated with phosphoric acid. Carbon. 1995. 33(8): 1105-1113.



Capitulo 4 125

[18] Ganan-Gbémez, J.; Macias-Garcia, A.; Diaz-Diez, M.A.; Gonzalez-Garcia, C.; Sabio-
Reya, E. Preparation and characterization of activated carbons from impregnation pitch
by ZnCl,. Appl Surf Sci.2006. 252(17) : 5976-5979.

[19]. Ugurlua, M.; Glrsesb, A.; Acikyildizb, M. Comparison of textile dyeing effluent
adsorption on commercial activated carbon and activated carbon prepared from olive
stone by ZnCl, activation. Micropor Mesopor Mat. 2008. 11(1-3) : 228-235.

[20]. Vargas, D.P.; Giraldo, L.; Moreno, J.C. Relacion entre la entalpia de inmersion de
monolitos de carbdn activado y parametros texturales. Quimica. Nova. 2011. 34(2); 196-
199.

[21] Marsh, H.; Rodriguez-reinoso, F. Characterization of Activated Carbon. En: Activated
carbon. Elsevier Science Ltd ISBN: 0080444636. 2005. Pp. 157-164.

[22] Rouquerol, J.; Rouquerol, F.; Sing K.S.W Assessment of Mesoporosity . En:
Adsorption by Powders and Porous Solids.Principles, Methodology and Applications. .
Elsevier Science Ltd ISBN: 978-0-12-598920-6. 1999. Pp. 204-209.

[23] Martin, M.J. (1988). Porosidad de carbones | Distribuciones de tamafios de poros
Histeresis a baja presion. En Adsorcion fisica de gases y vapores por carbones.
Universidad de Alicante (Publicaciones) ISBN: 84-86809-33-9 Pp. 45-53.

[24]. Garrido, J.; Linares-Solano, A.; Martin-Martinez, J. M.; Molina-Sabio, M.; Rodriguez-
Reinoso, F.; Torregrosa, R. Use of nitrogen vs. carbon dioxide in the characterization of
activated carbons. Langmuir. 1987. 3(1): 76-81.

[25] Nakagawa, Y.; Molina-Sabio, M.; Rodriguez-Reinoso, F. Modification of the porous
structure along the preparation of activated carbon monoliths with H;PO, and ZnCl,.
Micropor Mesopor Mat. 2007. 103(1-3): 29-34.

[26] Jagtoyen, M.; Derbyshire, F. Activated carbons from yellow poplar and white oak by
H3PO4 activation. Carbon. 1998. 36(7-8): 1085-1097.

[27] Marsh Harry.; Rodriguez-reinoso F. Activation Processes (Chemical). En: Activated
carbon. Elsevier Science Ltd ISBN: 0080444636. (2005). Pp. 324-349.

[28] Vargas, D.P.; Giraldo, L.; Silvestre-Albero, J.; Moreno-Pirajan, J.C. CO, adsorption
on binderless activated carbon monoliths. Adsorption. 2011. 17(3): 497-504.

[29] Juéarez-Galan, J.M.; Silvestre-Albero, A.; Silvestre-Albero, J.; Rodriguez-Reinoso, F.
Synthesis of activated carbon with highly developed mesoporosity. Micropor Mesopor
Mat. 2009. 117(1-2): 519-521.

[30] Marsh, H.; Rodriguez-reinoso F. Activation Processes (Thermal or Physical) En:
Activated carbon. Elsevier Science Ltd ISBN: 0080444636. 2005. Pp. 267-268.



126 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos para
la adsorcion de CO,

[31] Neimark, A.V.; Lin, Y.; Ravikovitch, P.l.; Thommes, M. Quenched solid density
functional theory and pore size analysis of micro-mesoporous carbons. Carbon. 2009.
47(7): 1617-1628.

[32] Yu, G.; Thommes, M., Cychosz, K.; Neimark, A.V. Quenched solid density functional
theory method for characterization of mesoporous carbons by nitrogen adsorption.
Carbon. 2012. 50(4): 1583-1590.

[33] Silvestre-Albero, J., Silvestre-Albero, A.; Rodriguez-Reinoso, F.; Thommes, M.
Physical characterization of activated carbons with narrow microporosity by nitrogen (77.4
K), carbon dioxide (273 K) and argon (87.3 K) adsorption in combination with immersion
calorimetry. 2012. Carbon. 50(9): 3128-3133.

[34] Molina-Sabio, M.; Rodriguez-Reinoso, F. Role of chemical activation in the
development of carbon porosity. Colloid Surface A. 2004. 241(1-3): 15-25.

[35] Iwashita, N.; Rae, P.C.; Fujimoto, H.; Shiraishi, M.; Nagaki, M. Specification for a
standard procedure of X-ray diffraction measurements on carbon materials. 2004.
Carbon. 42(4): 701-714.

[36] Hirsh, P.B. X-Ray Scattering from Coals. Proc. R. Soc. A. 1957. 226: 143-169.

[37] Diamond, R. X-ray studies of some carbonized coal. Phil Trans R Soc London A.
1960. 252:193-223.

[38]Yoshizawa, N.; Maruyama, Y.; Yamada, Y.; Zielinska-Blajet, M. XRD evaluation of
CO, activation process of coal and coconut shell-based carbons. Fuel. 2000. 79(12):
1461-1466.

[39]. Yoshizawa, N.; Maruyama, Y.; Yamada,Y.; Ishikawa, E.; Kobayashi, M.; Toda, Y.;
Shiraishi, M. XRD evaluation of KOH activation process and influence of coal rank. Fuel.
2000. 81(13): 1717-1724.

[40] Takagi, H.; Yoshisawa, N.; Maruyama, K.; Yamada, Y.; Sato, Y. XRD analysis of
carbon stacking structure in coal during heat treatment. Fuel. 2004. 83(17-18): 2427-
2433.

[41] Garcia, A.A.; Moreno, P.Y.; Garcia, J.A.; Giraldo, L.; Moreno Pirajan, J.C. Estudio de
parametros estructurales en la carbonizacion y activacion de un carbon colombiano
mediante difraccion de rayos X. Afinidad. 2008. 65(535): 230-235.

[42] Rodriguez, G.; Giraldo, L.; Moreno Pirajan, J.C. Preparacion de carbones activados a
partir de materiales tejidos y caracterizacion estructural por adsorciéon y difraccion de
rayos X. Revista Colombiana de Quimica. 2007. 36(2): 259-269.



Capitulo 4 127

[43] Vargas, D.P.; Giraldo, L.; Moreno Pirajan, J.C. Caracterizacion estructural por
adsorcion y difraccion de rayos X de monolitos de carbdn activado a partir de cascara de
coco y cuesco de palma africana. Afinidad. 2009. 66(544): 493-497.



Capitulo 5 128

5.Capitulo 5. Caracteristicas quimicas de los
materiales carbonosos

En este capitulo se exponen y se discuten las caracteristicas quimicas de las
muestras de partida, determinadas mediante titulaciones Boehm y espectroscopia
Infrarroja. También se presentan los puntos de carga cero de los carbones
activados preparados y el contenido de P, Ca y Zn de los materiales.
Adicionalmente se analizan los cambios de las caracteristicas quimicas de los

carbones con respecto al agente activante empleado en cada caso,
5.1 Grupos Funcionales

5.1.1 Titulaciones Boehm, puntos de carga cero y contenidos de
P,Zny Ca

En la Tabla 5-1 se presenta el contenido de grupos superficiales de los materiales
carbonosos determinados mediante la metodologia propuesta por Boehm, junto con el
pH del punto de carga cero y el contenido de P, Zn y Ca. A partir de los resultados se
evalian los cambios producidos en la quimica superficial de cada muestra de acuerdo

con el proceso de activacion que se emplea.
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Tabla 5-1. Contenido de grupos superficiales oxigenados determinados por el método de

Boehm, punto de carga cero y contenido de P, Zny Ca.

a) Muestras H;PO,

Muestra | Carboxilicos | Lacténicos | Fenodlicos | Acidez | Basicidad | pHpcc | %P
pmol/g pmol/ g umol/g Total Total
pmol/g pmol/g
CAGP32 112,9 65,21 179,9| 358, 54,72 | 963 | 031
CAGP36 137,0 61,73 209,7 408,4 57,78 | 4,85 | 1,81
CAGP40 145,4 30,75 245,2 421,3 56,04 | 4,51 | 3,52
CAGP48 153,8 44,01 246,5 4443 137,5| 4,13 | 4,24
MP32 141.,4 55,92 212,0 409,3 29,10 | 5,32 | 0,44
MP36 159,7 46,81 234,2 440,7 29,32 | 4,20 | 2,13
MP40 180,5 22,73 270,9 474,1 56,56 | 4,11 | 3,81
MP48 185,5 26,67 286,4 498,5 126,0 | 3,73 | 4,70
* Incertidumbre de = 0,005
b) Muestras ZnCl,
Muestra | Carboxilicos | Lactonicos | Fenodlicos | Acidez | Basicidad | pHpcc | %Zn
umol/g pmol/ g pmol/g Total Total
pmol/g pmol/g
CAGZn32 159,1 0 163,6 322,7 66,73 591 | 012
CAGZn36 174,4 0 166,4 340,8 97,41 5,85 | 0,64
CAGZn40 188,2 0 161,9 350,1 99,58 5,42 | 0,93
CAGZn48 198,6 12,91 172,1 383,6 95,61 531 | 1,25
MZn32 162,2 0 172,3 334,5 31,10 5,88 | 0,27
MZn36 177,1 0 174.5 351,6 95,69 5,80 | 0,72
MZn40 181,4 0 172,9 354,3 96,72 5,33 | 1,03
MZn48 187,5 18,36 179,8 385,6 92,84 524 | 1,46

* Incertidumbre de + 0,005
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¢) Muestras CaCl,

Muestra | Carboxilicos | Lacténicos | Fendlicos | Acidez | Basicidad | pHpce | %Ca
pmol/g pmol/ g pmol/g Total Total
pmol/g pmol/g
CAGCa2 317,9 111,9 65,33 | 4951 65,33 | 361 | 009
CAGCa3 207,8 41,05 128,4 377,2 67,92 | 4,98 1,33
CAGCab 205,8 17,71 136,8 360,3 86,54 | 5,37 1,45
CAGCa7 197,1 21,94 125,3 344,3 94,47 | 5,50 2,67
MCa2 363,0 161,4 28,80 553,2 53,40 | 2,46 3,12
MCa3 215,0 64,17 103,22 382,3 54,42 | 3,47 3,65
MCa5b 2125 76,51 90,12 379,1 75,72 | 4,52 3,91
MCa7 198,6 53,03 101,3 352,9 9261 | 4,71 4,08

* Incertidumbre de + 0,005

En la Tabla 5-1a se evidencia que el aumento en la concentracion de acido fosférico
produce cambios en la quimica superficial de los materiales carbonosos de las series
CAGP y MP, para los carbones granulares y monoliticos se observan tendencias
similares; el aumento en dicha concentraciébn genera un incremento en los grupos
carboxilicos y fendlicos, de hasta el 27% a la maxima concentracién de agente activante
empleada en este estudio, mientras que el contenido de grupos lactonicos disminuye
hasta en un 52%. El porcentaje de P en estas muestras se encuentra entre 0,31-4,70%,
la cantidad de fosforo residual aumenta con la concentracion del activante ya que se
genera una mayor formacion de polifosfatos, fosfatos, ester de fosfato que se incorporan
fuertemente en la matriz del carb6n activado dificultando su eliminacion en el proceso de
lavado [1-3].

En las series CAGZn y MZn (Tabla 5-1b) el aumento en la concentracion de cloruro de
zinc genera un incremento de hasta el 19% en el contenido de grupos carboxilicos, los
grupos fendlicos no cambian significativamente hasta una concentracion del 48%, y solo
en las muestras CAGZn48 y MZn48 los grupos lactonicos no son detectables mediante
esta técnica. El contenido de Zn residual se encuentra entre 0,12-1,46%, con el aumento
en la concentracion del activante, los carbones activados incrementan su contenido de

Zn residual.
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En el caso de las muestras de la serie CAGCa y MCa se observa que el aumento en la
concentracion de cloruro de calcio produce una disminucion de los grupos carboxilicos
hasta en un 45% y de los lactdnicos hasta un 79% y un aumento en los grupos fendlicos
de 72%. El Ca residual en las muestras estd entre 0,09-4,08% y aumenta con la

concentracion del activante.

En todas las muestras de las series preparadas, la acidez total es superior a la basicidad
total, lo que indica que existe una disminucion de la densidad electrénica de los planos
basales causada por los grupos oxigenados, por lo que el caracter de la superficie es
acido evidenciado por puntos de carga cero pHpcc menores a 7.

En la Figura 5-1 se presenta el comportamiento de la acidez total y el punto de carga
cero de los materiales con el cambio en la concentracién de los agentes activantes. Se
observa que en las series preparadas empleando acido fosférico (Figura 5-1a) y cloruro
de zinc (Figura 5-1c) la acidez de los carbones aumenta con el incremento en la
concentracion de estas sustancias, asi mismo es evidente que los monolitos presentan
un mayor contenido de grupos superficiales oxigenados con respecto a los carbones
granulares. Los comportamientos descritos anteriormente pueden atribuirse a que con el
aumento en la concentracién de los activantes, hay un aumento en la fracciéon de
estructura desordenada tal como lo mostraron los resultados de rayos X y por lo tanto la
cantidad de atomos de carbono con valencia insaturada y bordes de plano basales ricos
en electrones 1T desapareados se incrementan, lo cual genera una mayor reactividad de
la superficie hacia heteroatomos tales como el oxigeno y por ende el contenido de grupos
oxigenados se favorece [4]. Adicionalmente en el caso de la activaciébn con acido
fosférico la inclusion de P en la estructura carbonosa proporciona una mayor acidez a los
materiales [4] con respecto a los carbones preparados con cloruro de zinc. Se observa
gue 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 es cero (pHpcc),
disminuye paulatinamente conforme aumenta la concentracion de los agentes activantes

ya que se incrementa la acidez de los carbones (Figura 5-1b y 5-1d).

Para las muestras preparadas empleando cloruro de calcio, la Figura 5-1e evidencia una
disminucion de la acidez total de los materiales con el aumento en la concentraciéon del

activante, como se discuti6 en el capitulo 4 el Ca actia como un catalizador de la
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reaccion de gasificacion del carbén con CO, (C—CO,) para extraer atomos de carbono
de la estructura [5,6], de esta manera en los carbones activados que se obtuvieron, a
pesar de que la fraccion de estructura desordenada aumentard como lo muestran los
resultados de rayos X, el incremento en la concentracion de Ca provoca una mayor
remocién de atomos de carbono del material (los carbones de las series CAGCa y MCa
presentan los menores porcentajes de carbono fijo con respecto a las demas series, (ver
capitulo 4) lo que genera una menor probabilidad de encontrar atomos de carbono con
valencia insaturada que estén disponibles para interactuar con atomos tales como el
oxigeno y por ende el contenido de grupos oxigenados disminuye. El punto de carga cero
en estas dos series aumenta (Figura 5-1f) coherentemente con el aumento en la

concentracion de cloruro de calcio debido a la disminucién de la acidez.

En cuanto al parametro de basicidad es importante tener en cuenta que el analisis se
dificulta, ya que a pesar de que en algunas series se observan cambios con respecto a
las concentraciones de los agentes activantes, el caracter basico de la superficie no solo
se atribuye a grupos superficiales de tipo cromeno y pirona, sino que adicionalmente este
caracter basico es producto de la densidad electrénica sobre las capas grafénicas,
especificamente los electrones 1 deslocalizados, ubicados lejos de los bordes de las

capas grafénicas, de acuerdo con la siguiente ecuacion [7-9]:

Cn+H30" — Cm....H30" (5-1)
Los resultados de caracterizacion quimica presentan un comportamiento coherente con
los tratamientos de activacion a los que fue sometido el precursor y son comparables con
los reportados en otros trabajos [1-3, 5, 10-16], sin embargo, vale la pena aclarar que el
método de Boehm no cuantifica el contenido total de grupos con oxigeno en materiales

carbonosos y se encuentra limitado a los grupos, fenol, lactonas y carboxilicos.
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Figura 5-1: Relacion entre la acidez total y el punto de carga cero (pHpcc) de los

materiales con la concentracién del agente activante. a) Muestras HsPO,4, b) Muestras

ZnCl,, ¢) Muestras CaCl,.
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5.1.2 Espectroscopia DR-FTIR

En la Figura 5-2 se presentan los espectros DR-FTIR para todas las muestras obtenidas
en este estudio. Para el analisis de estos resultados se usaron como soporte trabajos
previos como el de Dandekar et. al, en el que se emplearon las técnicas de Desorcidn
térmica programa y espectroscopia infrarroja para la caracterizacion de un carbén
activado que fue sometido a un tratamiento con acido nitrico para introducir grupos
oxigenados en el material y a un tratamiento térmico con H, a 1223K para remover
grupos superficiales, mediante estas dos técnicas se encontraron cambios significativos
en el carbon activado luego de los procesos mencionados, evidenciando la utilidad de las
metodologias para la caracterizacion quimica de los materiales carbonosos [17]. Los
espectros de la Figura 5-2a corresponden a los materiales granulares de la serie CAGP,
se pueden distinguir tres bandas de interés. En todas las muestras de esta serie se
observan vibraciones C-H aromatico fuera del plano (890, 820, 760 cm™), una banda de
diferente intensidad localizada entre 900 cm™ y 1450 cm™, como se ha discutido en
estudios similares como el de Dandekar et. al [17], en esta region es dificil asignar con
certeza las bandas ya que existe superposicion del estiramiento C-O de diferentes
grupos superficiales, en tal sentido, en esta zona se han hecho asignaciones a
vibraciones C-O en esteres (1100-1250cm™), &cidos 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 ep6xidos (1220 cm™) [17-21], también
esta region es caracteristica de compuestos de fésforo y fosforocarbonosos presentes en
carbones activados preparados usando acido fosforico [12,22], ademas se evidencia un
pequefio hombro alrededor de 1070-1090 cm™ que puede asignarse a estiramientos P*-
O’ de ésteres de fosfato acidos y a la vibracién simétrica P-O-P en cadena de polifosfato
[22] y un pico de poca intensidad en 1163 cm™ que puede ser asignado a la vibracion del
estiramiento del hidrégeno unido a los grupos de P=0 [22-24]. Asi mismo hay un pico
alrededor de 1580 cm™, el cual es caracteristico de materiales carbonosos, puede ser
atribuido a la vibracion C=C poliaromatico en carbonos con hibridacién sp? dicha
vibracion se incrementa por el oxigeno superficial adsorbido [17]. Otras asignaciones
relevantes que se pueden hacer cerca a esta longitud de onda, incluye carboxilo-
carbonatos (1590 cm™) [20], quinonas e hidroxiquinonas (1550-1675 cm™) [25] y

estiramientos asimétricos de aniones carboxilato entre 1525-1623 cm™. El tercer pico
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ubicado entre 3100 y 3700 cm™ es caracteristico de la vibracion del estiramiento —OH de

grupos hidroxilos, carboxilicos y fendlicos [17].

En los espectros de los monolitos de carbdn activado de la serie MP mostrados en la
Figura 5-2b, se observa un pico de poca intensidad entre 650-795 cm™ propio del
estiramiento C-P [26,27], que permite considerar la existencia de derivados de fosfina y
enlaces C-P directos, la banda entre 900 cm™ y 1450 cm™ que se presentaba como una
sola en las muestras de la serie CAGP, ahora aparece dividida en dos picos; uno entre
900 y 1170 cm™ y otro entre 1170 y 1450 cm™, estos picos estan asociados a
estiramientos C-O de diferentes grupos como se discutié anteriormente. Ademas los
monolitos presentan picos similares a los de los carbones granulares entre 3100-3700
cm™y en 1580 cm™ cuyas asignaciones se realizaron en la discusion de la serie CAGP.
Al comparar los espectros de las muestras granulares y monoliticas, se observa un
aumento de la intensidad de los picos descritos anteriormente conforme incrementa la
concentracion del acido fosforico empleada en la preparacion de los carbones, este
comportamiento esta relacionado con el aumento de los grupos oxigenados
determinados mediante titulaciones Boehm (Tabla 5-1a) y con el aumento del contenido

de P en los materiales.

Los espectros que se observan (Figura 5-2c¢ y 5-2d) para las muestras de las series
CAGZn y MZn son muy similares. Se encuentra una banda de diferente intensidad
localizada entre 900 cm™ y 1450 cm™, otra banda entre 3100-3700 cm™, cuya intensidad
es mayor con respecto a las series CAGP y MP evidenciando que las muestras
preparadas usando cloruro de zinc tienen un mayor contenido de grupos oxigenados
carboxilicos y un pico en 1580 cm™ caracteristico de materiales carbonosos, los grupos
pertenecientes a cada una de las bandas fueron asignados en la discusion hecha para
las muestras activadas con acido fosférico. Al comparar los espectros de las muestras
granulares y monoliticas, se observa que con el aumento en la concentracién del
activante la intensidad de los picos descritos anteriormente incrementa, al igual que para
las muestras de las series CAGP y MP, este comportamiento esta relacionado con el
aumento de los grupos oxigenados determinados mediante titulaciones Boehm (Tabla 5-
1b).



136 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos para
la adsorcion de CO,

Finalmente en las muestras de las series CAGCa y MCa los espectros presentan bandas
entre 900 cm™-1450 cm™, entre 3100-3700 cm™ y un pico en 1580 cm™ caracteristico de
materiales carbonosos. En cada serie los picos mencionados tienen diferente intensidad
y es claro que el aumento en la concentracion del activante disminuye el contenido de
grupos oxigenados, este comportamiento es igual al obtenido para las muestras
mediante titulaciones Boehm (Tabla 5-1c).

Figura 5-2: Espectros FTIR para las muestras preparadas. a) Serie CAGP, b) Serie MP,
c) Serie CAGZn, d) Serie MZn, e) Serie CAGCa, f) Serie MCa.
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5.2 Conclusiones

Las condiciones de preparacion empleadas, favorecen la formacién de complejos
superficiales de oxigeno de caracter acido y basico. El contenido de grupos superficiales
se relaciona con la naturaleza del agente activante y la concentracion usada en la
preparacion de los carbones. De esta manera el aumento en la cantidad de un activante
con caraterisiticas acidas (acido acido fosférico) produce un incremento en el contenido
de grupos carboxilicos y fenélicos, mientras que los grupos lacténicos disminuyen, en los
materiales carbonosos que se obtuvieron usando cloruro de zinc cuya acidez es menor a
la del acido fosforico, el incremento en la concentracion favorece la formacion de grupos
carboxilicos mientras que los grupos fendlicos no cambian significativamente y los
lacténicos no son detectables mediante esta técnica. Finalmente en las muestras
activadas con CacCl, al aumentar la concentracién se produce una disminucién de todos

los grupos oxigenados.

La preparacion de materiales carbonosos empleando como activantes acido fosférico,
cloruro de zinc y cloruro de calcio genera materiales con caracteristicas acidas lo que
indica que existe una disminucion de la densidad electronica de los planos basales
causada por los grupos oxigenados, evidenciado por puntos de carga cero pHpcc

menores a 7.



Capitulo 5 139

Los resultados obtenidos para todas las muestras, mediante DR-FTIR son consistentes

con los grupos determinados mediante las titulaciones Boehm.
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6.Capitulo 6. Calorimetria de inmersion de los
carbones activados en diferentes
moléculas sonda

En este capitulo se presentan las entalpias de inmersion de los carbones de
partida en agua y en benceno, las cuales permiten establecer el caracter
hidrofobico o hidrofilico de estos. Adicionalmente se muestran las distribuciones de
tamafio de poro determinadas mediante esta técnica, para dos de los materiales
con las mayores caracteristicas texturales. Ademas se establecen correlaciones
entre las caracteristicas texturales y quimicas de los carbones con respecto a los

datos entalpicos.

6.1 Consideraciones generales

Los materiales carbonosos se caracterizaron entalpicamente mediante el uso de la
técnica calorimétrica. En las determinaciones se empled un calorimetro isotérmico tipo
Tian en el que el flujo de calor entre la celda y los alrededores se detecta mediante
sensores térmicos tipo termopila. La inmersién de un sélido en un liquido produce un
efecto térmico que se registra en las termopilas y es proporcional a un potencial eléctrico;
su magnitud depende de la cantidad de calor liberada por unidad de tiempo, de la
conductividad térmica, de la geometria de la celda, del tipo de sensores y aislantes

térmicos [1,2].

En la Figura 6-1 se presenta un esquema del calorimetro de conduccién de calor que se
empled en este estudio. El sistema esta compuesto por una celda de inmersion metalica,
con cuatro sensores tipo termopilas y una cubierta final construida en material aislante

gue permite obtener una sefial mas estable.
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Figura 6-1. Esquema de un calorimetro de conduccion: 1.Termopilas, 2. Ampolleta de
vidrio con pico fragil, 3. Muestra, 4. Cubrimiento aislante, 5. Resistencia, 6.Escudo
aislante, 7.Conexion a fuente de poder, 8. Conexion del sistema de sensores a la
interface del multimetro, 9. Multimetro, 10. Fuente de poder.

En la Figura 6-2 se observa un termograma tipico obtenido en el calorimetro de
inmersion empleado. El primer pico corresponde al calor generado por la inmersion del
sélido en el respectivo liquido de inmersion, el segundo corresponde al pico de
calibracion eléctrica que se obtiene mediante el calentamiento del sistema con una

resistencia de 100 Q, aplicando un trabajo eléctrico conocido que se calcula como:
Wg,. = Potencial* Intensidad * Tiempo (6-1)

Con los datos del cambio de la sefial del potencial en funcién del tiempo del pico de
calibracion y el valor del Wg., se calcula la constante del calorimetro, la cual relaciona el
trabajo eléctrico disipado en la celda con el &rea bajo la curva del pico de calibracion (c)

en funcion del tiempo, como lo presenta la siguiente ecuacion:

= Waee (6-2)

La determinacion de la Constante del calorimetro K, es importante para el célculo
posterior de las entalpias de inmersién, ya que en condiciones ideales todo el calor
desarrollado se transfiere a las termopilas, sin embargo, en la practica parte del calor

producido no es transferido a estos sensores, ya que se presentan pérdidas a los
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alrededores a través de los espacios de aire, las conexiones eléctricas y los soportes

metalicos. Estos inconvenientes se corrigen mediante el calculo de esta constante.

Una vez se conoce la constante del calorimetro se determina la energia de inmersién (J)
propia del contacto entre el solido y el liquido, para ello se calcula el area bajo la curva
del pico de inmersion (Inm):

Epm = K* [Vymdt (6-3)

Inm tinm

Finalmente con el valor de la energia del proceso y el peso de la muestra empleada en

cada ensayo (aproximadamente 100 mg) se obtiene la entalpia de inmersion (J/g):

- AH Inm — Elnm (6-4)
Peso de la muestra

Figura 6-2: Termograma obtenido en la determinacion de la entalpia de inmersion de un
solido.
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6.2 Calorimetria de inmersidon de los carbones activados

en Benceno y Agua

La calorimetria de inmersién es una técnica de caracter termodinamico que permite
obtener informacién con respecto a las interacciones que se producen entre un solido y

diferentes liquidos de inmersion [3-5]. Este calor de inmersion se relaciona con la
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formacion de una capa adsorbida de las moléculas del liquido sobre la superficie del
sélido, acompanado con el mojado de la capa adsorbida. La intensidad del efecto de
calor lleva a establecer comparaciones y relaciones entre diferentes caracteristicas de los
sélidos porosos. De esta forma, la determinacién del calor de inmersion, en condiciones
especificas, constituye un pardmetro adicional en la caracterizacion de los soélidos, tal
como lo son el &rea superficial, el volumen de poros, el contenido de sitios activos, entre

otros.

Mediante la técnica calorimétrica se pueden evaluar caracteristicas texturales y algunos
pardmetros asociados a la quimica superficial del sélido. En la evaluacion de la
estructura porosa se emplean liquidos de naturaleza no polar (Benceno, Tetracloruro de
carbono, a Pineno e.t.c) con los cuales el sélido no presenta interacciones especificas de
tal manera que la entalpia de inmersién ser& proporcional al area superficial accesible a

la molécula del liquido.

En la Tabla 6-1 se muestran las entalpias de inmersién en benceno y agua junto con el
factor hidrofébico calculado como el cociente entre la entalpia de inmersién en benceno y
la entalpia de inmersién en agua. Adicionalmente en esta Tabla se presentan las areas
accesibles de los solidos calculadas a partir de los datos entalpicos, Denoyel et al.
propusieron un método para evaluar la superficie total de los carbones microporosos por
calorimetria de inmersion [6]. Este procedimiento, se basa en el supuesto de la existencia
de una relacion directa entre la entalpia de inmersion y la superficie total del sélido, que
es accesible al mojado de las moléculas del liquido. Estos investigadores utilizaron como
referencia un negro de humo no poroso (Vulcan 3) para obtener la entalpia de inmersion,
-Ahim (J/m?), de una superficie carbonosa en diferentes liquidos [7]. De esta manera, y
considerando que la entalpia de inmersién es proporcional a la superficie disponible al
liquido, independientemente de su caracter externo o microporoso, y cualquiera que sea
el tamafio y la forma de los microporos, se obtiene el area superficial accesible para los

diferentes liquidos de inmersién con la ayuda de las siguientes ecuaciones:

—AH (6-5)

S Negrode Carbon

Inm de lamoléculasonda

—Ah

Especifica del liquido de inmersion —
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S _ —AH Inm de lamoléculasonda
Accesibledel sélido — A (6-6)

Especificadel liquido de inmersion

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo para el calculo del area por aproximacion del
area superficial accesible se tomé como referencia un sélido no poroso Negro de Carbén
con un area superficial de 30 m?g, cuya entalpia especifica en benceno es de 0,114
J/m?. Este valor es similar al obtenido por otros autores [8-10], aunque ligeramente
diferentes a los valores publicados para el Spheron 6 (0,148 J/m?) y para un negro de
carbon V3 (0,111 J/m?) [9].

Adicionalmente en la tabla 6-1 se presenta el tamafio medio de poro ( L, ) que se calcul6
empleando la ecuacion de Stoeckli et al. [11] para valores de energia caracteristica entre
20-42 kJ/mol.

L, =10,8/[E, —11/4]
(0,4nm <L, <2nm)

(6-7)

donde L, es el tamafio medio de poro y E, es la energia caracteristica (kJ/mol). Este
rango de energias corresponde a tamafios de poro entre 0,4 y 2 nm que es la regién en
la que la validez de esta ecuacion ha sido comprobada [11], en la que los sélidos son
esencialmente microporosos, que no es el caso de la mayoria de los sélidos obtenidos

gue presentan cierto porcentaje de mesoporos.

El tamafio medio de poro (L,) obtenido para las muestras de las series CAGP y MP se
encuentra entre 0,61- 1,29 nm, este pardmetro aumenta con la concentracion de acido
fosférico evidenciando una ampliacion de la porosidad causada por la accién del agente
activante sobre el precursor lignoceluldsico tal y como se discutié en el capitulo 4. Para
las muestras de las series CAGZn y MZn los valores de L, oscilan entre 0,30-0,95 nm,
en los materiales granulares de esta serie el tamafio medio de poro aumenta con el
incremento en la concentracion del activante debido a la retraccion parcial / destruccién
de la estructura porosa por un exceso de agente activante sobre el precursor, en la serie
MZn se obtienen valores inferiores de L, ya que con el proceso de prensado disminuye el
espacio interparticula generando soélidos con porosidad estrecha, adicionalmente no se

observa un cambio significativo en este parametro cuando aumenta la concentracion de
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ZnCl,, probablemente porque el prensado compensa en cierta medida la destruccién de
la red porosa producida por el contenido de Zn como se discutio en el capitulo 4. En las
series CAGCa y MCa el tamafio medio de poro esta entre 0,26-0,40 nm, para las
muestras granulares se observa un aumento de L, a partir de la muestra CAGCa que
puede explicarse debido a que la reaccién de gasificacion del carbén con CO, (C—CO,)
para extraer atomos se favorece con la concentracion de Ca provocando una mayor
remocién de atomos de carbono de la matrix lo que genera la ampliacién de la porosidad,
para los monolitos de la serie se observa una disminucién del tamafio medio de poro que
puede explicarse por el prensado y por la accidbn cooperativa de los dos agentes
quimicos usados en la preparacion de estos materiales (capitulo 4).

Los valores de L, reflejan semejanza en la porosidad de las muestras preparadas usando
ZnCl, y CacCl, y una distribucion mas ancha de porosidad de las muestras obtenidas
empleando H3;PO,.

En la tabla 6-1 se muestran los valores de Vo para todas las muestras, determinados
mediante la ecuacion de Stoeckli y Krahenbiehl, se observa que en los materiales de las
series CAGP y MP que presentan una porosidad amplia estos valores superan los
obtenidos mediante la aplicacion de la ecuacion de DR para los datos de adsorcion de
N,, mientras que para los demas materiales carbonosos que poseen una porosidad mas

homogénea se aprecia una tendencia contraria a la anterior.

Todas las entalpias de inmersién en benceno y agua son de caracter exotérmico, en
concordancia con el proceso superficial que se lleva a cabo entre el sélido y el liquido.
Las entalpias en benceno, para el conjunto de sélidos obtenidos, se encuentran entre -
20,26 y -181,1 J/g y en agua estdn entre -7,42 y -67,01 J/g, estos valores son
comparables con los reportados en otros estudios, en los que también se emplean
residuos lignocelulésicos como precursores para la obtencion de carbones activados y
una metodologia experimental similar a la usada en este trabajo [6-13]. En todas las
series se observa que los valores entalpicos guardan una relacion con el area superficial
de los carbones activados, en este punto es importante resaltar que dicho
comportamiento ha sido reportado en diferentes estudios como los de Denoyel et. al [6],
Silvestre-Albero et. al [7], Molina-Sabio et. al [8], Stoeckli et. al [10-13]. Por su parte los
factores hidrofébicos calculados como el cociente entre la entalpia de inmersién en

benceno y la entalpia de inmersion en agua, oscilan entre 1,30-4,55 y las areas
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accesibles entre 291-1589 m%g. En la Tabla 6-1 se aprecia que las entalpias de

inmersion en benceno y agua de las muestras, varian en cada serie con el aumento en la

concentracion de los agentes activantes, evidenciando cambios en las caracteristicas

texturales y quimicas de los carbones, tal como lo han mostrado las otras técnicas de

caracterizacion empleadas y descritas en los capitulos anteriores.

Tabla 6-1. Entalpias de inmersion en benceno y agua de los carbones activados.

a) Muestras H3PO,

Muestra - AHimm = -AHimm* Factor S Ace SgeT **Lo ***Vo
CsHe H>,O Hidrofébico CeHe
J/ J/ - AHimm CgsHe/
o) O RS | gy | ) | om) | emg
CAGP32 | -163,6+£0,4 | -40,36%£ 0,3 4,05 1435 1457 1,08 0,70
CAGP36 | -169,2+ 1,0 | -49,81+ 0,1 3,40 1484 1562 1,22 0,76
CAGP40 | -176,9+ 0,2 | -51,62+ 1,2 3,43 1552 1611 1,27 0,81
CAGP48 | -181,1+ 1,3 | -54,13+ 0,5 3,35 1589 | 1685 | 1,29 | 0,83
MP32 -111,6£ 0,1 | -49,17+0,7 2,27 979 1020 0,61 0,35
MP36 -111,9+ 0,2 | -52,63+ 0,6 2,13 982 1057 0,62 0,37
MP40 -119,1+ 1,1 | -58,14+ 1,0 2,05 1045 1078 0,70 0,38
MP48 -1345+£ 1,2 | -67,01+£0,5 2,01 1180 1368 1,18 0,60
* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre + 0,1 — 1,3 J/g.
** Calculado a partir de la ecuacion 6-3.
*** Calculado a partir de la ecuacion 3-13 de Stoeckli y Krahenbuehl
b) Muestras ZnCl,
Muestra - AHjmm » -AHjmm= Factor S Ace Sger | *Lo | **Vo
CsHe H,O Hidrofobico CeHs 5
(J/9) (J/g) (- AHijmm CeHe/ 5 (m*/g) ,
-AHimmH,0) | (M79) (nm) | (cm™/g)
CAGZn32 | -141,9+0,7 | -31,21+ 0,1 4,55 1245 | 1314 | 0,75 | 0,47
CAGZn36 -113,9+1,6 | -35,34+ 0,4 3,22 999 | 1191 0,76 0,39
CAGZn40 -124,2+0,8 | -41,08+ 0,4 3,02 1089 | 1153 0,85 0,41
CAGZn48 -58,37+0,6 | -49,21+ 1,3 1,30 512 516 0,95 0,17
MZn32 -74,89+1,2 | -25,25+ 0,6 3,06 657 660 0,33 0,16
MZn36 -79,37+0,3 | -33,13+ 0,7 2,40 696 | 845 0,30 0,15
MZn40 -89,69+0,3 | -32,62+ 1,1 2,75 787 884 0,30 0,17
MZn48 -90,51+0,2 | -40,06+ 1,3 2,26 794 924 0,34 0,19

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre + 0,1 — 1,6 J/g.
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** Calculado a partir de la ecuacién 6-3.
***Calculado a partir de la ecuacién de Stoeckli y Krahenbiehl 3-13.
¢) Muestras CacCl,
Muestra - AHjmm -AHimm= Factor S Acc SBZET **Lo | *™*Vo
CeHs H->O Hidrofébico CeHs (m /g)
(J/9) (J/9)
(- AHirmm CeHe/ m?/g (nm) | (cm?¥
'AHimmHZO) g)
CAGCa2 | -40,52+0,4 | -30,09+ 0,6 1,35 355 528 | 0,26 | 0,09
CAGCa3 | -35,07+0,08 | -17,25+ 0,3 2,03 308 461 0,26 0,06
CAGCa5 -29,75+0,5 -15,17+£ 0,7 2,18 261 268 0,31 0,06
CAGCa7 -20,26£1,2 -7,421+ 1,4 2,73 178 245 0,31 0,04
MCa?2 -173,2+1,4 -61,35+ 1,2 2,82 1519 1700 | 0,40 0,41
MCa3 -148,1+0,3 -43,06x 0,5 3,44 1299 1469 | 0,32 0,51
MCa5 -145,8+£1,6 -40,27+ 1,0 3,62 1279 1445 | 0,26 0,28
MCa7 -104,2+0,9 -30,03+ 0,8 3,74 914 926 0,27 0,20

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersién estan entre + 0,08 — 1,5 J/g’l.

** Calculado a partir de la ecuacion 6-3.

***Calculado a partir de la ecuacion 3-13 de Stoeckli y Krahenbiehl

En la Figura 6-3 se presenta una comparacién entre los termogramas obtenidos para las

muestras con mayor y menor entalpia de inmersion en benceno en cada serie, en este

grafico se presenta el pico de inmersién correspondiente al contacto entre el sélido y el

liguido en cada medida. Se observa que la magnitud del pico en cada muestra es

concordante con la entalpia de inmersién obtenida, siendo mas alto el de las muestras

CAGP48, CAGZn32y MCaz2, las cuales presentan los mayores valores de area en cada

serie. Las Figuras permiten apreciar un cambio en el &rea 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 entélpico.
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Figura 6-3: Comparacion entre los termogramas obtenidos en la inmersién en benceno

para tres muestras de las series preparadas.
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En la Figura 6-4a se observa un aumento de la entalpia de inmersién en benceno con el
incremento del area BET de los materiales carbonos, este comportamiento se ajusta a lo
descrito por Denoyel et. al [6], Silvestre-Albero et. al [7], Rouquerol et. al [9], Stoeckli et.
al [10-13] y a lo obtenido en trabajos similares, en los que se han preparado materiales
carbonosos que se han caracterizado mediante calorimetria de inmersion en benceno y
tetracloruro de carbono, encontrando una proporcionalidad entre la entalpia de inmersién

y el &rea superficial accesible al liquido de inmersion [6-13].

Al realizar una comparacion entre los valores de area accesible al benceno y las areas
BET determinadas mediante adsorcion de N,, se observa que para todas las muestras la

técnica calorimétrica subvalora el area superficial, este comportamiento puede explicarse
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a partir del diametro cinético de la molécula de benceno y de nitrégeno, si bien es cierto
gue presentan un tamafo similar de 0,37 nm y 0,36 nm respectivamente para poros tipo
hendidura, el tamafo del benceno es de 0,56 nm para otro tipo de poro como el
cilindrico, por lo tanto es de esperar que el N, pueda acceder a gran parte de la
porosidad de los carbones, mientras que el benceno experimenta restricciones cinéticas
para el contacto de las paredes del poro y a que el modelo de accesibilidad del liquido
calorimétrico se desarrolla para sélidos microporosos. La Figura 6-4b presenta una
tendencia general de los datos que es satisfactoria si se tiene en cuenta que los
carbones preparados en este estudio, no son netamente microporos y que ademas cada
modelo tiene sus propias consideraciones. Las consideraciones del modelo utilizado para
la determinacion del area accesible es que el liquido tiene interaccion con la superficie y
las paredes de los poros, con influencia del tamafio del poro. Adicionalmente se
evidencia que en los materiales carbonosos de las series CAGP y MP que presentan una
distribucion de poro amplia se obtienen valores de &reas accesibles similares con los
valores de area BET con porcentajes de desviacion entre el 1-10%, debido a que en
estos solidos se facilita el acceso a la molécula de benceno, mientras que en los demas
sélidos que poseen una porosidad uniforme se observan desviaciones hasta del 28%,
este comportamiento es similar al reportado en el trabajo de Molina-Sabio et. al [8] en el
gue se prepararon carbones cativados mediante activacién quimica de hueso de aceituna
con Hi:PO, y ZnCl, y se empled la técnica calorimétrica para el estudio de la

microporosidad de los materiales.

Figura 6-4: Relacién entre las entalpias de inmersiéon en benceno y area accesible con

respecto al area BET de los materiales.
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Cuando se desea obtener informacién acerca de la superficie quimica del material se
usan soluciones con diferentes solutos, que pueden ser 4cidos, bases, iones metalicos y
agua como liquido de inmersién, en este caso el efecto térmico resultante involucra las
interacciones del liquido con los grupos funcionales superficiales. La calorimetria de
inmersion en agua permite evaluar la polaridad de la superficie del carb6n activado, bajo
el supuesto de que las moléculas de agua interactan principalmente con los grupos
superficiales oxigenados localizados en los sitios polares en los bordes de las capas
grafénicas [14], como consecuencia es posible establecer relaciones entre la entalpia de
inmersion y parametros asociados con el contendido de grupos superficiales

determinados mediante titulaciones Boehm.

En la Figura 6-5 se muestra la correlacion entre las entalpias de inmersion en agua y el
contenido de grupos superficiales acidos y basicos totales, esta representacion resulta
importante ya que, la superficie de un carbon activado se puede considerar como una
combinacién de planos basales y de sitios polares en los bordes de las capas de carbén
gue forman microcristales de grafito. Los atomos de carbono de los bordes se combinan
frecuentemente con el oxigeno, formando diversos grupos funcionales con diferentes
propiedades acido-base [15,16]. Las superficies carbonosas también contienen sitios
basicos que se cree que son libres de oxigeno, también llamados sitios de Lewis situados
en regiones ricas en electrones 1 dentro de los planos basales de los microcristales de
grafito lejos de los bordes [17-19]. 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.

De acuerdo con la Figura 6-5 se observa que la entalpia de inmersion en agua aumenta
en todas las series preparadas, con la suma de la acidez y basicidad total de los
materiales. Este comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros trabajos en los que
se ha establecido que los grupos oxigenados en la superficie del carbén activado actian
como centros primarios de interaccion con el agua [14-16], y por lo tanto juegan un papel
significativo en la entalpia de inmersion de estos sélidos en este liquido polar [14, 15,
20,21]. Asi mismo se ha determinado que la entalpia de inmersién en agua aumenta con
el incremento del contenido de oxigeno total de la superficie. En este caso, se supone
gue las moléculas de agua interactian s6lo con complejos superficiales de oxigeno [14,

15]. Sin embargo, Lopez-Ramon et al. [14] y Stoeckli y Lavanchy [21] demostraron que
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las moléculas de agua también puede interactuar con sitios basicos libres de oxigeno, de
tipo Lewis ubicados en las regiones ricas en electrones 1 dentro de los planos basales.
Ademas, hay informes de que la presencia de otros heteroatomos en la superficie del
carbén, como complejos superficiales de nitrégeno, mejoran la adsorcion de agua en

especial a bajas presiones relativas [22].

Figura 6-5: Relacion entre la entalpia de inmersién en agua y la suma de la acidez y
basicidad total de los materiales.
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En la Figura 6-6, se presenta la relacidn entre las entalpias de inmersién en agua, en

funciéon del factor hidrofobico; se observa que las entalpias de inmersion en agua

disminuyen conforme aumenta la hidrofobicidad de los materiales, adicionalmente este

comportamiento se puede asociar con la disminucion de la acidez y basicidad total de los

sOlidos. Este comportamiento es descrito por otros autores que consideran que el

caracter hidrofébico de los carbones disminuye a media que el oxigeno aumenta con los

grupos funcionales presentes en la superficie del solido los cuales modifican las

caracteristicas de mojado, permitiendo que el carbén incremente su afinidad por el agua

[23,24].

Figura 6—6: Relacion entre la entalpia de inmersién en agua y el factor hidrofébico.
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La figura 6-7 muestra la relacion entre el pHpcc y el factor hidrofébico, se observa un
aumento en el punto de carga cero con el incremento en la hidrofobicidad del carbén.
Como se dijo anteriormente el aumento del factor hidrofébico estd estrechamente
relacionado con la disminucion de los grupos oxigenados en los materiales, de esta
manera al disminuir la acidez es entendible que el pHpcc (pH en el cual el nimero de
cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre la

superficie del carbon es cero) aumente, tal y como se observa en todas las series.

Se observa que para los soélidos activados con H;PO, (series CAGP y MP) se tienen
valores de factor hidrofébico cercanos entre las muestras de cada serie, ya que este
pardmetro en el caso de los carbones granulares oscila entre 3,35-4,05 y para los
monolitos entre 2,01-2,27, para los carbones activados con ZnCl, se muestran dos

tendencias: en los soélidos granulares hay una mayor distribucion de este parametro ya
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gue varia entre 1,30-4,55 mientras que en los monolitos esta entre 2,26-3,06 reflejando
cercania entre los valores; para los carbones activados con CaCl, los factores
hidrofébicos presentan cercania: en los carbones granulares este parametro esté entre
1,35-2,73 y en los monolitos entre 2,82-3,74. Estos comportamientos estan relacionados
con las diferencias en la quimica superficial que presentan las series de materiales
preparados y que estan estrechamente relacionados con el mecanismo de accion de los

agentes activantes empleados en la preparacion tal y como se discutio en el capitulo 5.

Figura 6—7: Relacién entre el punto de carga cero y el factor hidrofébico.

6.0 56
. MP .

56- 52-

O O
O

Q 5,21 £ 48;
z o

4,8 " 4,44

44- 40-

4,0 T T T T 3,6 T T T

32 34 36 38 40 2.0 21 22 23
Factor Hidrofobico Factor Hidrofobico
5.0 6.0
.
5,8 ) 5.81 "
0

8 &)
o T 564
%- 5,6' a ’

5,4' 514-

524 " 52{

1 2 3 4 22 24 26 28 30 32

Factor Hidrofobico

Factor Hidrofobico



Capitulo 6 157

5,0
5,54 . .
4,5 .
5,0' ] @)
9 Ig 4,01
T 451 a
o 3,5' n
4,01 501
3,5 ' 2,5 .
1.2 16 20 2.4 28 28 30 32 34 36 38
Factor Hidrofobico Factor Hidrofobico
5,0
5,51 . .
4,51 .
5,04 " O
0
3} g 401
[a T
I 4,54 o
=% 3,5 =
4,01 30.
35{ 25] .
12 16 20 24 28 28 30 32 34 36 38
Factor Hidrofobico Factor Hidrofobico

6.3 Distribucion de tamafo poro con moléculas sonda

De todas las muestras preparadas, se seleccionaron las dos que presentaron los valores
més altos en las caracteristicas texturales (drea BET, volumen de poro, entalpia de
inmersion en benceno), a las cuales se les realiz6 una distribucion de tamafio de poro con
los siguientes liquidos de mojado: diclorometano (0,33 nm), benceno (0,37 nm), hexano
(0,43 nm) y a-pineno (0,70 nm). En la Figura 6-8 se presentan los resultados obtenidos
mediante esta técnica, se observa que el valor de la entalpia de inmersién disminuye
conforme aumenta la dimension de la molécula del liquido de mojado esto se explica
basicamente, porque al aumentar el tamafio molecular de dicho liquido, aumentan las
restricciones en la difusion de la molécula en la red porosa [10, 12-15]. Adicionalmente

entre las muestras presentadas en la Figura 6-8 hay una gran similitud entre los valores
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entélpicos hasta un tamafio de 0,37 nm, luego del cual el monolito MCa2 tiene valores
bajos, lo cual indica que este monolito posee una distribucién de tamafo de poro mas
estrecha en comparacion con el carbon CAGP48, tal y como lo evidencian los resultados
obtenidos mediante adsorcion de nitrégeno que se mostraron en el capitulo 4.

Figura 6-8: Distribucion de tamafio de poro mediante la técnica calorimétrica para las

muestras CAGP48 y MCaz2.
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6.4 Conclusiones

La calorimetria de inmersiéon en los diferentes liquidos empleados en este estudio varia
en cada serie con el aumento en la concentracion de los agentes activantes,
evidenciando cambios en las caracteristicas texturales y quimicas de los carbones, tal

como lo han mostrado las otras técnicas de caracterizacion empleadas.

Los datos de areas BET determinadas por adsorcién de nitrégeno y las areas accesibles
a la molécula de benceno calculadas mediante la técnica calorimétrica presentan una
buena correlacion, a pesar de que las dos técnicas de -caracterizacion tienen

consideraciones diferentes.
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Las entalpias de inmersion en agua estan estrechamente relacionadas con el contenido
de grupos superficiales acidos totales y basicos totales, ya que la técnica calorimétrica
permite establecer interacciones especificas entre los sélidos y liquidos de inmersién con
diferente polaridad. En este estudio las entalpias de inmersion en este liquido polar
presentan un aumento conforme se incrementan los grupos oxigenados en la superficie

del carbdn activado ya que actian como centros primarios de interaccion con el agua.

Se determina que el caracter hidrofébico de los carbones activados esta relacionado con
las caracteristicas quimicas que presentan los materiales. Este pardmetro disminuye a
medida que el oxigeno aumenta con los grupos funcionales presentes en la superficie del
séOlido los cuales modifican las caracteristicas de mojado, permitiendo que el carbén

incremente su afinidad por el agua.

El uso de la técnica calorimétrica permite hacer correlaciones entre los datos entalpicos
de los carbones y los parametros texturales y quimicos, convirtiéndose en una técnica

apropiada que complementa la caracterizacion de un carbon activado.
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7.Capitulo 7. Materiales carbonosos

funcionalizados

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados, de la caracterizacion
textural y quimica, que se obtienen para los materiales carbonosos
funcionalizados. Es importante resaltar que el proceso de funcionalizacion se
realizd a los materiales granulares y monoliticos que presentaron las mejores

caracteristicas texturales en cada serie.

7.1 Analisis proximal

En la Tabla 7-1 se presentan los resultados del analisis proximal de los materiales

carbonosos funcionalizados y de las muestras sin modificacion.

Se observa que los materiales funcionalizados presentan una humedad entre el 3,6-
7,6%, porcentajes de materia volatil entre 20,8-41,2%, valores de carbono fijo entre 50,3-
68,1% y un contenido de cenizas entre 1,2-4,4%. Al comparar los resultados del analisis
proximal de las muestras de partida con los obtenidos luego de su funcionalizacion con
amoniaco en fase gas y liquida, se observa que con el proceso de modificacién
disminuy6 la humedad en las muestras, probablemente por la remociéon o consumo de
grupos superficiales (ver capitulo 5) que favorecen la interaccion de la superficie
carbonosa y las moléculas de agua. El contenido de materia volatil aumenté en todos los
casos debido a la incorporacién de grupos superficiales nitrogenados que con el
incremento de la temperatura se desprenden del material. En cuanto al contenido
carbono fijo presente en las muestras este disminuydé y finalmente el contenido de
cenizas no cambid significativamente en los carbones estudiados. Ademas, se observa

qgue las muestras funcionalizadas en fase liquida con hidréxido de amonio presentan un



Capitulo 7

163

mayor cambio en los parametros del andlisis proximal, con respecto a las muestras de

partida, que las modificadas con amoniaco.

Tabla 7-1. Andlisis proximal de los materiales carbonosos funcionalizados y de partida.

Muestra Andlisis proximal % en peso
Humedad Materia Cenizas Carbono

volatil @ @ fijo ®
CAGP48 10,1 17,1 3,2 69,6
CAGP48FAG 6,5 23,4 3,4 66,7
CAGP48FAL 4.7 25,8 2,3 67,2
MP48 9,0 23,6 4,2 63,2
MP48FAG 5,9 30,5 4.4 59,2
MP48FAL 5,0 31,0 4.0 60,0
CAGZn32 8,3 24,9 1,8 65,0
CAGZn32FAG 5,0 31,8 2,2 61,0
CAGZn32FAL 4.0 31,2 1,7 63,1
MZn48 9,1 29,4 1,0 60,5
MZn48FAG 6,9 33,3 1,3 58,5
MZn48FAL 3,6 36,0 1,2 59,2
CAGCa2 8,5 34,6 2,6 54,3
CAGCa2FAG 6,7 40,0 3,0 50,3
CAGCa2FAL 4.3 41,2 2,1 52,4
MCa2 10,6 15,5 3,6 70,3
MCa2FAG 7,6 20,8 4,1 67,5
MCa2FAL 5,5 22,4 4.0 68,1

(a) Base seca, (b) calculado por diferencia.

7.2 Andlisis Elemental

En la Tabla 7-2 se presentan los resultados del andlisis elemental realizado para las
muestras de partida y las funcionalizadas que presentaron las mejores caracteristicas de
todas las series. Mediante este analisis se cuantifica el contenido de nitrégeno en los
materiales, encontrando un aumento entre el 22-44% para las muestras funcionalizadas
con amoniaco gaseoso y entre el 120-220% para las muestras modificadas con hidroxido
de amonio, asi mismo el contenido de hidrégeno aumenta con las modificaciones, este
comportamiento probablemente puede atribuirse a la formacion de grupos N-H [1,2]. El
contenido de oxigeno presenta un aumento, principalmente en las muestras
funcionalizadas con amoniaco gaseoso, esta tendencia se ha puesto de manifiesto en
estudios similares [1,2], en los que se estudia la modificacion superficial de dos carbones

activados comerciales (Norit R y C) y fibras de carbén activado, con amoniaco con el
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objetivo de mejorar la capacidad de adsorcidén de CO, de los sdélidos, en estos trabajos se
establece que con el tratamiento a alta temperatura se remueven una gran cantidad de
grupos oxigenados de la superficie de los materiales, sin embargo luego de la
funcionalizacion quedan en el sélido poroso &tomos de carbono de los bordes de los
planos basales, capaces de combinarse en mayor o menor proporcidbn con otros
heterodtomos como el oxigeno, generando una nueva quimica superficial en los
carbones [1]. Se observa una concordancia entre los resultados obtenidos mediante esta
técnica y los del analisis proximal, ya que las dos metodologias experimentales

presentan tendencias similares.

Tabla 7-2. Andlisis elemental de los materiales carbonosos funcionalizados y de partida.

Muestra Analisis Elemental
Carbono | Hidrégeno | Oxigeno | Nitrégeno

CAGP48 75,4 1,51 19,05 0,22
CAGP48FAG 68,1 1,72 25,32 0,32
CAGP48FAL 72,2 1,85 22,32 0,71
MCa2 74,79 0,58 19,87 0,70
MCa2FAG 67,38 0,87 26,56 0,86
MCa2FAL 72,43 0,77 21,04 1,54

7.3 Caracteristicas texturales

La Figura 7-1 muestra las isotermas de adsorcién de nitr6geno para los materiales
carbonosos funcionalizados y de partida. En la Figura 7-1a se observa que las isotermas
obtenidas para las muestra CAGP48 son tipo | segun la clasificaciéon de la IUPAC [3], los
materiales CAGP48 y CAGP48FAG presentan un codo abierto a bajas presiones
relativas (P/P°<0,1), indicando una amplia distribucién de tamafio de poro, mientras que
la muestra CAGP48FAL tiene un codo cerrado caracteristico de solidos con porosidad
estrecha. Como se observa en la Figura 7-1b, los materiales MP48, MP48FAG vy
MP48FAL tienen isotermas tipo | y presentan un codo abierto a bajas presiones relativas
(P/P¢<0,1), indicando una amplia distribucion de tamafio de poro. En estas dos series los
procesos de funcionalizacion generaron cambios en las propiedades adsorbentes de los
materiales, para el carbon granular obtenido con HzPO, al 48% la funcionalizacién en

fase liquida produjo un cambio en la porosidad (muestra CAGP48FAL) que se evidencia
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con el ensanchamiento del codo de la isoterma a presiones relativas menores a 0,1 y

explica la disminucion de los pardmetros texturales de esta muestra.

En las Figuras 7-1c y 7-1d se presentan las isotermas para los carbones CAGZn32,
CAGZn32FAG, CAGZn32FAL, MZn48, MZn48FAG y MZn48FAL, todas las isotermas son
tipo I, sin embargo se observa una diferencia en el codo de las isotermas entre las
muestras granulares y monoliticas, que indica que estas Ultimas poseen una porosidad
mas estrecha que los materiales granulares. Al igual que en la series preparadas usando
H3PO, los procesos de funcionalizacion generan cambios en las caracteristicas texturales

de los materiales, los cuales seran discutidos posteriormente.

En la Figura 7-1e se evidencia que las muestras CAGCa2, CAGCa2FAG y CAGCa2FAL
son solidos micro-mesoporosos, representados por isotermas tipo IV 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
adsorcién-desorcion casi horizontales, este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a
sélidos cuya distribucién de tamafio de poro va al rango de los microporos, con poros de
forma ranura, de acuerdo con la clasificaciéon de la IUPAC y lo expuesto por otros autores
[3-6]. Las isotermas de los materiales MCa2, MCa2FAG y MCa2FAL, son tipo | con codo

cerrado propio de una distribucién de poros estrecha como se observa en la Figura 7-1f.

En todas las muestras funcionalizadas es evidente que los procesos de modificacion a
los que se sometieron los materiales, generan una disminucion del area BET y de los
volumenes de poro. A partir de las isotermas de adsorcion de nitrdgeno se puede ver que
la funcionalizacibn con amoniaco gaseoso modifica en menor proporcion las
caracteristicas texturales de las muestras de partida, entre un 9-30%, mientras que la
funcionalizacién con hidréxido de amonio disminuye entre un 18-54% el area superficial y
el volumen de poro de los soélidos. Esta disminucién se puede atribuir a un bloqueo en la
matriz carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados generados durante
la reaccion con amoniaco e hidréxido de amonio. Adicionalmente en el caso de los
solidos funcionalizados en fase gas este efecto ha sido atribuido a la obstruccion parcial
del sistema microporoso por los productos de descomposicién del amoniaco a altas

temperaturas con la formacién de radicales, tales como NH,, NHy H [1,7].
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Isotermas de adsorcion de Nitrdgeno para materiales carbonosos

funcionalizados y de partida, (a) CAGP, (b) MP, (c) CAGZn, (d) MZn, (e) CAGCa, y (f)

Figura 7-1:
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En la Tabla 7-3 se observan las caracteristicas texturales de los materiales carbonosos,
el &rea BET para las muestras CAGP y MP estan entre 785-1320 m?/g, para las muestra
CAGZn y MZn estan entre 587-1200 m?/g y para las series CAGCa y MCa entre 430-
1425 m?/g. El volumen de microporo para estas mismas series se encuentra entre 0,22-
0,47 cm®g, 0,24-0,44 cm®g y 0,17-0,53 cm®/g, respectivamente. Como se discutié
anteriormente se observa una disminucion del area superficial y el volumen de
microporos, mesoporos y el total. Por el contrario con la funcionalizacion de los
materiales el volumen de microporos estrechos (V,) obtenidos de la isoterma de
adsorcion de CO; a 273 K que corresponde al volumen de poros por debajo de ~ 0,7 nm
[8], aumenta.

Tabla 7-3. Parametros texturales para los materiales carbonosos funcionalizados y de
partida, obtenidos de la isoterma de adsorcion de N, a 77 K y de la isoterma de
adsorcion de CO, a 273 K.

Adsorcién de N, 77 K Adsorcién
de CO,
273 K
Muestra SgeT Vo Vieso Vo .99 Vi,
(m*g) | (cm®g) | (cm®g) | (cm®/g) (cm®/g)
CAGP48 1137 0,40 0,27 0,67 0,20
CAGP48FAG 944 0,33 0,25 0,58 0,22
CAGP48FAL 542 0,22 0,05 0,27 0,30
MP48 1320 0,47 0,20 0,67 0,24
MP48FAG 916 0,32 0,15 0,47 0,28
MP48FAL 785 0,28 0,13 0,41 0,31
CAGZn32 1200 0,44 0,12 0,58 0,28
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CAGZn32FAG | 1037 0,38 0,15 0,53 0,30
CAGZn32FAL | 903 0,35 0,14 0,49 0,32
MZn48 814 0,33 0,03 0,36 0,30
MZn48FAG 737 0,30 0,03 0,32 0,33
MZn48FAL 587 0,24 0,02 0,26 0,34
CAGCaz2 528 0,20 0,0,6 0,26 0,12
CAGCa2FAG 474 0,18 0,06 0,24 0,15
CAGCa2FAL 430 0,17 0,04 0,21 0,18
MCa2 1425 0,53 0,12 0,65 0,50
MCa2FAG 1030 0,38 0,08 0,46 0,53
MCa2FAL 658 0,25 0,05 0,30 0,64

7.4 Caracteristicas Quimicas

En la Tabla 7-4 se presenta el contenido de grupos superficiales de las muestras,
funcionalizadas y de partida determinados mediante titulaciones Boehm. A partir de los
resultados se evallan los cambios producidos en la quimica superficial de cada muestra
de acuerdo con el tratamiento de modificacion al que fue sometida.

Los materiales de partida presentan una quimica superficial variada, constituida por
grupos carboxilicos, lactonicos y fendlicos, en todos los carbones empleados para el
proceso de funcionalizacibn se observa una mayor acidez total con respecto a la
basicidad total, por lo que el caracter de la superficie es acido evidenciado por un pHpcc
menor que 7, posteriormente con el proceso de funcionalizacién en fase gaseosa y
liquida los grupos carboxilicos y lacténicos disminuyen en todas las muestras entre un 6-
78% y entre un 64-100% respectivamente, mientras que los grupos fendlicos presentan
dos comportamientos; para las muestras CAGP48, MP48 y CAGZn32 disminuyen entre
un 9-61% y para las muestras MZn48, CAGCa2 y MCa2 aumentan entre un 8-173%. El
hecho de que los grupos carboxilicos y lactonicos disminuyan en todas las muestras, se
puede atribuir a que los grupos carboxilicos (pKa=2-5) y lactonicos (pKa=8.2) al ser mas
acidos que los fendlicos (pKa=10) reaccionan en mayor proporcion con el amoniaco. Se
ha establecido que la reaccién del amoniaco con los grupos carboxilicos presentes en la
superficie del carbén puede formar sales de amonio que a través de una reaccion de
deshidratacion conduce a la formacion de amidas y grupos nitrilo, tal y como lo muestra

la siguiente reaccion [9]:
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~COO NH; —225-CO-NH,—225C=N (7-1)

Adicionalmente se sabe que las aminas también pueden formarse fécilmente por la
sustitucion de grupos OH presentes en la superficie del material carbonoso de acuerdo
con la siguiente reaccion [9]:

—OH+NH, ——-NH, +H,0 (7-2)

En el caso de los carbones: CAGP48, MP48 y CAGZn32 la disminucion de los grupos
lacténicos probablemente puede explicarse debido a que estas muestras al presentar
una menor cantidad de grupos carboxilicos con respecto a los demas materiales de
partida, emplean los grupos lacténicos para la reaccion con el amoniaco en mayor
proporcion que las muestras MZn48, CAGCa2 y MCa2 (que poseen mayor contenido de

grupos carboxilicos) en las que se ve un aumento de estos grupos.

Con la disminucién de los grupos carboxilicos, lacténicos y en algunos casos fendlicos,
se observa que los materiales funcionalizados, tienen una acidez entre un 14-76% menor
y una basicidad entre un 5-226% mayor, con respecto a los materiales de partida, a
pesar de dicho aumento los valores de acidez siguen siendo superiores a la basicidad y
por lo tanto la naturaleza acida de la superficie solo se modifica ligeramente tal como lo

evidencia el pequefio aumento sufrido por el pHecc.

Asi mismo es evidente que la incorporacién de grupos basicos se ve favorecida con el
contenido de grupos carboxilicos del material original [10], por ejemplo en las muestras
MzZn48, CAGCa2 y MCa2 que presentan la mayor cantidad de estos grupos, la
modificacion con hidroxido de amonio logra aumentar en mas del doble su basicidad
(Muestras MZn48FAL, CAGCa2FAL y MCa2FAL), mientras que en las muestras
CAGP48 y MP48 que tienen menor cantidad de grupos carboxilicos, el caracter basico se
incrementa en menos del doble del valor original (Muestras CAGP48FAL y MP48FAL).
Adicionalmente se observa que en todas las muestras estudiadas, el tratamiento con

hidréxido de amonio es mas efectivo que la reaccién con amoniaco gaseoso.
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Tabla 7-4. Contenido de grupos superficiales oxigenados determinados por el método de

Boehm, punto de carga cero para las muestras funcionalizadas y de partida.

Muestra Carboxilicos | Lacténicos | Fendélicos Acidez Basicidad | pHpcc

umol/g pmol/ g pumol/g Total Total

pmol/g umol/g
CAGP48 153,8 44,01 2465 4443 137,5 4,13
CAGP48FAG 145,2 0 195,2 340,5 144,1 4,35
CAGP48FAL 105,1 0 223,5 328,6 183,1 4,47
MP48 185,5 26,67 286,4 498,5 126,0 3,73
MP48FAG 80,50 0 157,5 238,0 137,3 6,11
MP48FAL 54,90 0 163,1 218,0 168,0 6,27
CAGZn32 159,1 0 163,6 322,7 66,73 5,91
CAGZn32FAG 1154 0 63,21 178,6 152,7 6,82
CAGZn32FAL 70,90 0 85,80 156,7 185,7 6,95
MZn48 187,5 18,36 179,8 385,6 92,84 5,24
MZn48FAG 125,0 0 205,0 330,0 98,51 4,02
MZn48FAL 106,5 0 193,5 300,0 184,0 4,33
CAGCa2 317,9 111,9 65,33 495,1 65,33 3,61
CAGCaZFAG 280,3 40,60 76,91 397,8 171,4 3,98
CAGCaZFAL 203,3 37,51 80,93 321,7 199,9 4,52
MCa2 363,0 161,4 28,80 553,2 53,40 2,46
MCa2FAG 105,4 0 78,90 184,3 129,9 6,71
MCa2FAL 81,05 0 52,70 133,7 174,4 6,93

* Incertidumbre de + 0,005

7.5 Espectroscopia DR-FTIR

En la Figura 7-2 se presentan los espectros DR-FTIR para todas las muestras de partida
y las funcionalizadas. Los espectros de la Figura 7-2a corresponden a los materiales
granulares CAGP48, CAGP48FAG y CAGP48FAL, se pueden distinguir tres bandas de
interés. En todas las muestras se observan vibraciones C—H aromatico fuera del plano
(890, 820, 760 cm'l), una banda de diferente intensidad localizada entre 900 cm™ y 1450
cm™, como se ha discutido en estudios similares [11] en esta region es dificil asignar con
certeza las bandas ya que existe superposicion del estiramiento C-O de diferentes
grupos superficiales, en tal sentido, en esta zona se han hecho asignaciones a
vibraciones C-O en esteres (1100-1250cm™), &cidos carboxilicos y anhidridos ciclicos
(1180-1300 cm™), lactonas (1160-1370 cm™), éteres (942-1300 cm™), éteres ciclicos
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(1140 cm™), grupos fendlicos (1180-1220 cm™) y epoxidos (1220 cm™) [11-15], también
esta region es caracteristica de compuestos de fosforo y fosforocarbonosos presentes en
carbones activados preparados usando acido fosférico [16], ademas se evidencia un
pequefio hombro alrededor de 1070-1090 cm™ que puede asignarse a estiramientos P*-
O’ de ésteres de fosfato acidos y a la vibracion simétrica P-O-P en cadena de polifosfato
[16] y un pico de poca intensidad en 1163 cm™ que puede ser asignado a la vibracion del
estiramiento del hidrégeno unido a los grupos de P=0O [18-21]. Asi mismo hay un pico
alrededor de 1580 cm™, el cual es caracteristico de materiales carbonosos, puede ser
atribuido a la vibracion C=C poliaromatico en carbonos con hibridacién sp? dicha
vibracion se incrementa por el oxigeno superficial adsorbido [11]. Otras asignaciones
relevantes que se pueden hacer cerca a esta longitud de onda o nimeros de onda,
incluye carboxilo-carbonatos (1590 cm™) [17], quinonas e hidroxiquinonas (1550-1675
cm™) [22] y estiramientos asimétricos de aniones carboxilato entre 1525-1623 cm™. El
tercer pico ubicado entre 3100 y 3700 cm™ es caracteristico de la vibracion del
estiramiento —OH de grupos hidroxilos, carboxilicos y fendlicos [11]. Los espectros de las
muestras CAGP48, CAGP48FAG y CAGP48FAL tienen picos en las mismas regiones del
espectro, sin embargo es evidente que la funcionalizacion del carbén con amoniaco
gaseoso y liquido disminuye la intensidad de las sefiales entre 900 cm™-1450 cm™, 1580
cm™ y 3100-3700 cm™, dichos cambios se pueden asociar con la disminuciéon de los
grupos oxigenados en la superficie del carb6n original debido al tratamiento térmico al
gue fue sometido el material de partida en el caso de la muestra CAGP48FAG vy a las
reacciones entre dichos grupos con el amoniaco en las dos modificaciones.
Adicionalmente en la muestra CAGP48FAG se observa la presencia de una banda de
poca intensidad en 1190 cm™ propia del grupo C-N y en el carbén CAGP48FAL aparece

una banda de poca intensidad en 1400 cm™ propia del grupo amino.

Los espectros de la Figura 7-2b pertenecen a los monolitos MP48, MP48FAG y MP48
FAL, en ellos se distinguen varias bandas de interés, para las tres muestras hay una
banda ubicada entre 3100 a 3700 cm™, asociada a vibraciones de estiramiento O-H en
alcoholes y acidos carboxilicos, las intensidades de esta banda son similares en las
muestras MP48 y MP48FAG, pero en la muestra MP48FAL se observa una disminucion,
asi mismo en los tres monolitos aparece una banda a ~1600 cm™ propia del estiramiento
C=0 y C=N de anillo aromatico cuya intensidad y definicion se hace mas notoria en la

muestra MP48FAL, entre 800 cm™ y 1400 cm™ las muestras presentan diferencias
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significativas en sus espectros, en esta region es dificil asignar las bandas ya que existe
superposicion de los estiramientos de algunos grupos, sin embargo esta regién se asocia
con el estiramiento C-O. Adicionalmente la muestra MP48FAL presenta un doblete a
1275 cm™ y 1300 cm™ correspondiente a estiramientos C-N y C-O [11-21].

En la Figura 7-2c se muestran los espectros de las muestras CAGZn32, CAGn32FAG Y
CAGZn32FAL para las tres muestras se encuentra una banda localizada entre 800 cm™ y
1450 cm™, una en 1580 cm™ y otra banda entre 3100-3700 cm™, los grupos
pertenecientes a cada una de las bandas se asignaron previamente, se observa que las
intensidades de estas sefiales disminuyen con los procesos de funcionalizacion
indicando una variacion de la quimica superficial de los carbones. Para las muestras
MZn48, MZn48FAG y MZn48FAL, se observa una banda ubicada entre 3200 a 3600 cm’
! asociada a vibraciones de estiramiento O-H en alcoholes y acidos carboxilicos, las
intensidad de esta banda disminuye en los monolitos MZn48FAG y MZn48FAL, lo cual se
puede asociar con una disminucion de grupos carboxilicos debido a los tratamientos a los
gue fueron sometidos los materiales carbonosos, en los tres espectros aparece una
banda a ~1600 cm™ propia del estiramiento C=0 y C=N de anillo aroméatico, ademas en
las muestras MZn48FAG y MZn48FAL aparece una banda de poca intensidad en 1400

cm™ propia del grupo amino [23] .

Finalmente en las muestras CAGCa, CAGCa2FAG, CAGCa2FAL, MCa2, MCa2FAG y
MCa2FAL los espectros presentan bandas entre 900 cm™-1450 cm™, entre 3100-3700
cm™ y un pico en 1580 cm™ caracteristico de materiales carbonosos. Al igual que en las
demas muestras funcionalizadas preparadas en este estudio, es evidente que los picos
mencionados tienen diferente intensidad y es clara la disminucion de esta con las
modificaciones realizadas. Adicionalmente la muestra MCa2FAL presenta una sefial

pequefia en 1190 cm™ propio del grupo C-N.

A pesar de que los materiales no presentan picos de alta intensidad que indiquen la
presencia de grupos nitrogenados, es evidente que los procesos de modificacion generan
cambios significativos en los espectros de los solidos carbonosos indicando la
modificacion de la quimica superficial de estos, dichos cambios son consistentes con los
grupos determinados mediante las titulaciones de Boehm y con el analisis elemental que
se realiz6 a las muestras CAP48FAG, CAGP48FAL, MCa2FAG y MCa2FAL el cual indica
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un aumento en el contenido de nitrégeno en los carbones activados. De acuerdo a los
espectros, se observa que la modificacion con hidréxido de amonio genera mayores
cambios en la quimica superficial de los materiales que la modificacion con amoniaco,
dichos cambios se pueden asociar con las reacciones entre los grupos existentes en la

superficie del carbon original y el hidréxido de amonio empleado en la modificacion.

Figura 7-2: Espectros FTIR para las muestras de partida y funcionalizadas preparadas.
a) Muestras CAGP48, b) Muestras MP48, c) Muestras CAGZn32, d) Muestras MZn48, e)
Muestras CAGCaz2, f) Muestras MCaz2.
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7.6 Calorimetria de inmersion

En la Tabla 7-5 se muestran las entalpias de inmersién en benceno y agua, y el factor
hidrofébico calculado como el cociente entre la entalpia de inmersién en benceno y la
entalpia de inmersibn en agua, para las muestras de partida y los sélidos
funcionalizados. Adicionalmente en esta Tabla se presentan las areas accesibles de los
sélidos calculadas a partir de los datos entalpicos, como se describié en el capitulo 6,
Denoyel et al. propusieron un método para evaluar la superficie total de los carbones

microporosos por calorimetria de inmersion [24]. Este procedimiento, se basa en el
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supuesto de la existencia de una relacidon directa entre la entalpia de inmersion y la

superficie total del sélido, que es accesible a las moléculas del liquido.

Todas las entalpias de inmersién en benceno y agua son de caracter exotérmico, en
concordancia con el proceso superficial que se lleva a cabo entre el sélido y el liquido.
Las entalpias en benceno, para el conjunto de solidos obtenidos, se encuentran entre -
37,50y -181,1 J/gy en agua estan entre -15,98 y -67,01 J/g. En la Tabla 7-5 se aprecia
gue las entalpias de inmersion en benceno y agua de las muestras, varian con los
procesos de funcionalizaciébn a los que se sometieron las materiales, evidenciando
cambios en las caracteristicas texturales y quimicas de los carbones, tal como lo han
mostrado las otras técnicas de caracterizacidbn empleadas y descritas anteriormente. Se
aprecia que con el proceso de funcionalizacion, disminuyen las entalpias de inmersién en
benceno de los carbones activados, lo cual es un indicativo de la disminucién del area
accesible del solido tal como lo demuestran las isotermas de adsorcién de Nitrégeno, que
se mostraron anteriormente, este comportamiento se asocia a un bloqueo en la matriz
carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados generados durante la

reaccion con amoniaco e hidréxido de amonio.

Las entalpias de inmersiébn en agua disminuyen con los procesos de modificacion,
evidenciando un cambio en el contenido de los grupos superficiales presentes en los

carbones.

En todas las muestras se observa que los valores entalpicos guardan una relacion con el
area superficial de los carbones activados, en este punto es importante resaltar que dicho
comportamiento ha sido reportado en diferentes estudios como los de Denoyel et. al
[24], Silvestre-Albero et. al [25], Molina-Sabio et. al [26], Stoeckli et. al [27-30]. Los
factores hidrofébicos calculados presentan valores entre 1,18-5,73 y las areas accesibles
entre 329-1589 m?/g.
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Tabla 7-5. Entalpias de inmersion en benceno y agua de las muestras de partida y

funcionalizadas.

Muestra - AHimm -AHimm* Factor S Acc S ger
CeHs H,0 Hidrofdbico a CeHs m?/g
(J/g) (J/g) m-/g
(- AHimm CsHe/
'AHimmHZO)

CAGP48 -181,1+ 1,3 | -54,13+0,5 3,35 1589 1137
CAGP48FAG | -110,7+0,4 | -41,02+0,2 2,70 935 944
CAGP48FAL | -62,70+0,2 | -40,05+ 1,3 1,57 530 542

MP48 1345+ 1,2 | -67,01+ 0,5 2,01 1180 1320
MP48FAG -102,1+ 1,6 | -30,64+ 1,5 3,33 896 916
MP48FAL 79,57+ 0,5 | -27,82+0,9 2,86 698 785
CAGZn32 -141,9+ 0,7 | -31,21+ 0,1 4,55 1245 1200

CAGZn32FAG | -115,1+ 1,1 | -25,65+0,7 4,49 1010 1037
CAGZn32FAL | -102,3+0,8 | -22,13+ 1,4 4,62 898 903
MZn48 90,51+ 0,2 | -40,06% 1,3 2,26 794 814
MZn48FAG | -81,05+0,9 | -34,21+1,7 2,37 711 737
MZn48FAL | -51,85+1,2 | -33,87+1,1 1,53 525 587

CAGCa2 -40,52+ 0,4 | -30,09% 0,6 1,23 355 528
CAGCa2FAG | -39,44+0,1 | -32,65+ 0,4 1,21 346 474
CAGCa2FAL | -37,50+0,7 | -31,78+0,8 1,18 329 430

MCa2 1732+ 1,4 | -61,35+1,2 2,82 1519 1425
MCa2FAG | -112,5+1,5 | -19,65% 1,0 5,73 987 1030
MCa2FAL 69,54+ 1,6 | -15,98+ 1,5 4,35 610 658

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre £ 0,1-1,7 J/g.

De acuerdo con la Figura 7-3 se observa que la entalpia de inmersion en agua aumenta
en todas las series preparadas, con la suma de la acidez y basicidad total de los
materiales. Este comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros trabajos en los que
se ha establecido que los grupos oxigenados en la superficie del carbén activado actian
como centros primarios de interaccion con el agua [31-33], y por lo tanto juegan un papel
significativo en la entalpia de inmersion de estos soélidos en este liquido polar [31, 32, 34,
35]. Asi mismo, se ha determinado que la entalpia de inmersion en agua aumenta con el
incremento del contenido de oxigeno total de la superficie. En este caso, se supone que
las moléculas de agua interactian sdlo con complejos superficiales de oxigeno [31,32].
Sin embargo, Lépez-Ramon et al. [31] y Stoeckli y Lavanchy [36] demostraron que las
moléculas de agua también puede interactuar con sitios bésicos libres de oxigeno, de
tipo Lewis ubicados en las regiones ricas en electrones 1 dentro de los planos basales.

Ademas, hay informes de que la presencia de otros heterodtomos en la superficie del
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carbon, como complejos superficiales de nitrégeno, mejoran la interaccion de los

carbones con el agua en especial a bajas presiones relativas [37].

Figura 7-3. Relacién entre la entalpia de inmersién en agua y la suma de la acidez y

basicidad total de los materiales de partida y funcionalizados.
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En la Figura 7-4 se presenta una comparacion entre los termogramas obtenidos para las
muestras MCa2, MCa2FAG y MCa2FAL, que presentan diferentes entalpias de inmersion
en HCI 0,1N, el primer pico corresponde al contacto entre el sélido y el acido y el otro
pico corresponde a la calibracién eléctrica. Se observa que la magnitud del pico en cada
muestra es al calor de inmersién obtenido, siendo mas alto el de la muestra MCa2FAL,
seguido por MCa2FAG y finalmente MCaz2, los cuales presentan areas bajo la curva de la

gréafica que guardan la misma relacion.

Figura 7-4: Comparacion entre los termogramas obtenidos para la inmersion de las
muestras MCa2, MCa2FAG y MCa2FAL en HCI 0,1 N.
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En la Tabla 7-6 se muestran las entalpias de inmersion en soluciones de HCI y NaOH
0,IN. Las entalpias de inmersibn de los carbones activados en medio acido se
encuentran entre 6,221-29,21 J/g y en medio basico estan entre 15,87-50,06 J/g, los
datos entéalpicos evidencian que con los procesos de funcionalizacion la variacion en el
contenido de grupos superficiales en los materiales carbonosos, logran modificar la
magnitud de las interacciones especificas de los solidos con el HClI y NaOH empleados
en esta técnica. Las entalpias de inmersién en NaOH presentan una disminucién con la
funcionalizacién de los carbones, lo cual evidencia una reduccion en el contenido de
grupos acidos en la superficie del material, producto del consumo de dichos grupos en
las reacciones con el amoniaco empleado. Simultdneamente se observa un aumento en
la entalpia de inmersion en HCI que indica el incremento de la basicidad de los carbones,
tal como se ha observado mediante las demas técnicas de caracterizacion usadas para
evaluar los cambios producidos en los sélidos con los procesos de funcionalizacién

empleados en este estudio.

Tabla 7-6. Entalpias de inmersion en HCI y NaOH 0,1N de las muestras de partida y

funcionalizadas.

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre £ 0,1-1,4 J/g.

Muestra - AHjmm = -AHimm*
HCI NaOH
(J/g) (J/9)

CAGP48 -20,22+ 0,5 | -38,34+ 0,2
CAGP48FAG -25,69+ 1,1 | -32,48+0,4
CAGP48FAL -29,19+ 1,4 | -30,63+ 0,5
MP48 -16,43£0,9 | -42,41+1,1
MP48FAG -21,04+ 0,8 | -25,39+ 0,9
MP48FAL -27,31+ 1,3 -24,87+ 0,6
CAGZn32 -9,870+ 0,7 | -29,76+ 0,3
CAGZn32FAG | -26,13+0,1 | -20,43+0,1
CAGZn32FAL -29,21+ 0,6 | -16,74+0,1
MZn48 -14,56+ 1,2 -36,71+ 0,7
MZn48FAG -16,54+ 0,8 -30,05+ 0,8
MZn48FAL -28,76+ 0,4 -32,42+ 1,1
CAGCa2 -9,451+ 0,3 | -41,98+ 0,3
CAGCa2FAG -27,32+ 1,2 | -37,65+ 0,7
CAGCa2FAL -32,68+ 0,8 | -28,45+ 0,3
MCa2 -6,221+ 0,6 | -50,06+ 0,7
MCa2FAG -17,68+ 1,0 | -22,36+ 0,2
MCa2FAL -27,98+£ 0,1 | -15,87+0,1
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En las Figuras 7-5a y 7-5b se presenta la relacion entre la entalpia de inmersién de los
carbones activados en NaOH con la acidez de los mismos y la entalpia de inmersién de
los sélidos en HCI con la basicidad de los materiales, respectivamente. Se observa un
incremento en la entalpia de inmersion en NaOH con el aumento en la acidez, y un
aumento en la entalpia de inmersion en HCI con el incremento en la basicidad. Estos
comportamientos son coherentes con el contenido de grupos superficiales determinados
mediante titulaciones Boehm, y son comparables con los obtenidos en otros trabajos [38].

Figura 7-5: Relacién entre la entalpia de inmersién en: a) NaOH con la acidez total y b)

HCI con la basicidad total, para los materiales de partida y funcionalizados.
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7.7 Monolito de carbdén activado MCa2: Tratamiento de

oxidacion y posterior funcionalizaciéon

7.7.1 Andlisis elemental

En la Tabla 7-7 se presenta el andlisis elemental realizado al monolito de partida (MCa2),
al funcionalizado con NH,OH, al oxidado con HNO; (MCa20x) y al simultaneamente
oxidado y funcionalizado (MCa20xFAL). Se observa que con el proceso de oxidacion se
logra aumentar en un 38% el contenido de oxigeno en el monolito de partida, asi mismo

aumenta ligeramente el contenido de nitrdgeno y de hidrogeno por la formacion de
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grupos carboxilicos en la superficie del carbén [39,40]. Adicionalmente el contenido de
carbono fijo disminuye, y la materia volatii aumenta ya que la oxidacion con HNO;
promueve la formacién de sustancias humicas [40]. Mientras que en la muestra
MCa2FAL la cual fue funcionalizada sin previa oxidacién de la superficie del monolito, se
logra incrementar en un 120% el contenido de nitrégeno, con la oxidacion de la superficie
del material antes de la funcionalizacion con hidroxido de amonio, se alcanza hasta un
204% de nitrégeno en el monolito MCa20OxFAL.

Tabla 7-7. Analisis elemental de las muestras: MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y
MCa20OxFAL (oxidada y funcionalizada).

Muestra Andlisis Elemental
Carbono | Hidrégeno | Oxigeno | Nitrégeno
MCa2 74,79 0,58 19,87 0,70
MCa20x 69,45 0,61 27,43 0,75
MCa2FAL 72,43 0,77 21,04 1,54
MCa20xFAL 68,69 0,95 24,21 2,13

7.7.2 Caracteristicas texturales

En la Figura 7-6 se presenta una comparacion entre las isotermas de adsorcion de
nitrégeno de las muestras MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL (oxidada
y funcionalizada). Todas las isotermas son tipo | de acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC [3] con codo cerrado caracteristico de solidos con una distribucion de poros
estrecha. Con el proceso de oxidacién del monolito MCa2 se observa una disminucién en
su capacidad de adsorcion de nitrdgeno (muestra MCa20x), luego con los procesos de
funcionalizacién dicha capacidad se reduce drasticamente debido al bloqueo en la matriz
carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados generados durante la
reaccion con amoniaco e hidréxido de amonio tal y como se discutié anteriormente. Para
la muestra MCa20xFAL se observa el menor volumen de nitrégeno adsorbido, lo que
indica que este material presenta los mayores cambios en sus caracteristicas texturales,
originados por el tratamiento de oxidacién y la posterior funcionalizacion con hidroxido de

amonio.
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Figura 7-6: Isotermas de adsorcion de Nitrégeno para los materiales carbonosos MCaz2,
MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL (oxidada y funcionalizada).
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A partir de los resultados mostrados en la Tabla 7-8 se puede afirmar que el monolito
MCa2 sometido al tratamiento de oxidacion con acido nitrico (muestra MCa20x)
presentan una disminucion en el area superficial, volumen de microporo (V,), y un
aumento en la microporosidad estrecha (V,) (Tabla 7-8), este comportamiento se debe a
gue el tratamiento de oxidacién favorece la formacion de grupos oxigenados superficiales
gue son localizados en los bordes de las aperturas de los poros lo cual limita la
accesibilidad de la molécula de nitr6geno a las estructuras porosas [41], de acuerdo con
trabajos reportados, los grupos desarrollados son de tipo acido - especificamente acido
carboxilico y carbonilo [42], ademas en la modificacion de sélidos con soluciones de
HNOs se presenta también el colapso de estructuras porosas y por ende este Ultimo
efecto explica el ligero incremento en el volumen de mesoporosidad. Con el tratamiento
con hidroxido de amonio del monolito MCa2 sin previa oxidacion (muestra MCa2FAL), el
area superficial, volumen de microporo (V,), y volumen de mesoporo disminuyen en un
un 54% con respecto al material de partida, adicionalmente se observa un aumento en la
microporosidad estrecha (V,) del 28%. Por su parte la muestra sometida a oxidaciéon y
posterior funcionalizacion (muestra MCa20xFAL) presenta una disminucion en sus
parametros texturales (area superficial, volumen de microporo (V,), y volumen de

mesoporo) del 58%, y un aumento en la microporosidad estrecha (V,) del 40%.
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Tabla 7-8. Pardmetros texturales para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL,
MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL (oxidada y funcionalizada), obtenidos de la isoterma

de adsorcion de N, a 77 Ky de la isoterma de adsorcién de CO, a 273 K.

Adsorcion de N, 77 K Adsorcion

de CO,

273 K
Muestra Sget Vo Vimeso V.99 Vi,

(m?g) | (cm%g) | (cm®q) (cm®Qg) (cm®g)
MCa2 1425 0,53 0,12 0,65 0,50
MCa20x 1346 0,50 0,14 0,64 0,54
MCa2FAL 658 0,25 0,05 0,30 0,64
MCa20xFAL 604 0,22 0,04 0,28 0,70

7.7.3 Caracteristicas quimicas

En la Tabla 7-9 se presenta el contenido de grupos superficiales de los materiales
carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL

funcionalizada). Se observa que la muestra MCa20x presenta un mayor contenido de

(oxidada vy

grupos carboxilicos y lactonicos con respecto al material de partida, debido a esto la
naturaleza de la superficie es acida con un pHpcc de 2,10, el tratamiento de oxidacion con
HNO; promueve la formacién de grupos funcionales de caracter acido sobre la superficie
del carbon activado, favoreciendo principalmente la formacion de grupos carboxilicos [40]
el aumento de estos grupos es cercano al 33%, con respecto al monolito MCa2. Algunos
de los mecanismos mediante los cuales se forman los grupos superficiales oxigenados
producto del tratamiento con &cido nitrico han sido reportados por Chigombe et. al
(Figura 7-7) [41].
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Figura 7-7: Efecto del HNO; sobre la superficie de un carbon activado [41].
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Con el proceso de funcionalizacion con hidréxido de amonio, el contenido de grupos
carboxilicos y lactonicos se reduce drasticamente debido a la reaccion de estos con el
amoniaco para producir compuestos nitrogenados y aumentar el caracter basico de la
superficie del carbon activado tal como lo evidencia el incremento en el pHpcc en las
muestras MCa2FAL y MCa20xFAL. La reaccion del hidréxido de amonio con los grupos
superficiales presentes en el monolito se hace mas efectiva con la oxidacion previa del
material, gracias a que dicho tratamiento conduce a la formacién de una mayor cantidad
de grupos acidos, disponibles para interactuar con el hidréxido de amonio [7,10], lo cual
genera un aumento del 304% en la basicidad del monolito de carbon (muestra
MCa20xFAL), en contraste la funcionalizacion del material sin previa oxidacion genera

un aumento en la basicidad de solo el 226% (muestra MCa2FAL).
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Tabla 7-9. Contenido de grupos superficiales oxigenados determinados por el método de
Boehm, punto de carga cero para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa20x

(oxidada) y MCa20xFAL (oxidada y funcionalizada).

Muestra Carboxilicos | Lactonicos | Fendlicos Acidez Basicidad | pHpcc
pmol/g pmol/ g pmol/g Total Total
pmol/g pmol/g
MCa2 363,0 161,4 28,80 553,2 53,40 2,46
MCa20x 481,9 164,9 26,71 673,5 55,23 2,10
MCa2FAL 81,05 0 52,70 133,7 174,4 6,93
MCa20xFAL 73,21 0 22,35 95,56 215,9 7,85

En la Figura 7-8 se presentan los espectros FTIR de los materiales carbonosos MCaz2,
MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL (oxidada y funcionalizada). Se pueden
distinguir tres bandas de interés. En todas las muestras se observan vibraciones C—-H
aromatico fuera del plano (890, 820, 760 cm™), una banda de diferente intensidad
localizada entre 900 cm™ y 1450 cm™, como se ha discutido en estudios similares [11] en
esta region es dificil asignar con certeza las bandas ya que existe superposicion del
estiramiento C-O de diferentes grupos superficiales, en tal sentido, en esta zona se han
hecho asignaciones a vibraciones C-O en esteres (1100-1250cm™), &cidos 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 epdxidos (1220 cm™)
[11-15], con el proceso de oxidacion en la muestra MCa20x se observa un ligero
aumento en la intensidad de esta banda lo cual se puede asociar con el incremento de
grupos oxigenados en la superficie del carbén, luego de la funcionalizacién con NH,OH la
intensidad del pico disminuye siendo este comportamiento un indicativo del consumo de
los grupos oxigenados en la reaccion con el NH,OH, ratificando los resultados obtenidos
mediante titulaciones Boehm. Asi mismo hay un pico alrededor de 1580 cm™, el cual es
caracteristico de materiales carbonosos, puede ser atribuido a la vibracion C=C
poliaromatico en carbonos con hibridacién sp?, dicha vibracién se incrementa por el
oxigeno superficial adsorbido [11]. Otras asignaciones relevantes que se pueden hacer
cerca a esta longitud de onda, incluye carboxilo-carbonatos (1590 cm™) [17], quinonas e
hidroxiquinonas (1550-1675 cm™) [22] y estiramientos asimétricos de aniones carboxilato
entre 1525-1623 cm™. El tercer pico ubicado entre 3100 y 3700 cm™ es caracteristico de
la vibracién del estiramiento —OH de grupos hidroxilos, carboxilicos y fendlicos, en esta
region se observa un aumento significativo de la intensidad del pico con la oxidacion del

monolito y una disminucién de la sefal luego de la reaccion del sélido con el NH,OH, lo
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cual evidencia la modificacion de la quimica superficial del solido de partida con los

tratamientos al que fue sometido.

Figura 7-8: Espectros FTIR para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa20x
(oxidada) y MCa20OxFAL (oxidada y funcionalizada).
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7.7.4 Calorimetriade inmersion

En la Tabla 7-10 se presentan las entalpias de inmersién en benceno y agua para los
materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL (oxidada y
funcionalizada). Las entalpias de inmersién en benceno se encuentran entre -64,86 y -
173,2 J/g y las de inmersién agua entre -12,98 y -61,35 J/g. Se aprecia que las entalpias
de inmersion en benceno y agua de las muestras, varian con los procesos de
funcionalizacién a los que se sometieron las materiales, evidenciando cambios en las
caracteristicas texturales y quimicas de los carbones, tal como lo han mostrado las otras
técnicas de caracterizacion empleadas y descritas anteriormente. Con el proceso de
oxidacion disminuye la entalpia de inmersion en benceno del monolito de carbén
activado, lo cual es un indicativo de la disminucion del area accesible al sélido tal como lo
demuestran las isotermas de adsorcion de Nitrdgeno, que se mostraron anteriormente,
este comportamiento se debe a que el tratamiento de oxidacion favorece la formacion de
grupos oxigenados superficiales que son localizados en los bordes de las aperturas de
los poros lo cual limita la accesibilidad de la molécula de benceno a las estructuras

porosas [39], por el contrario en la muestra oxidada aumenta la entalpia de inmersion en
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agua, este comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros trabajos en los que se ha
establecido que los grupos oxigenados en la superficie del carbén activado actian como
centros primarios de interaccion con el agua [31-33], y por lo tanto juegan un papel
significativo en la entalpia de inmersion de estos sélidos en este liquido polar
[31,32,34,35].

En las muestras funcionalizadas se observa una mayor disminucién en la entalpia de
inmersion en benceno, como se discutid anteriormente este hecho esta asociado a un
bloqueo en la matriz carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados
generados durante la reaccion con amoniaco e hidréxido de amonio. Por su parte las
entalpias de inmersion en agua disminuyen con los procesos de funcionalizacion y el
factor hidrofébico aumenta, evidenciando un menor contenido de grupos oxigenados en
la superficie del carbon activado, como consecuencia de la reaccién con el NH,;OH,
dichos grupos son relevantes ya que actlan como centros primarios de interaccion con el

agua [31,32] y por ende influyen directamente en los datos entalpicos obtenidos.

Tabla 7-10. Entalpias de inmersion en benceno y agua para los materiales carbonosos
MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20OxFAL (oxidada y funcionalizada).

Muestra - AHimm * -AHimm= Factor S Acc S ger
CeHs H,O Hidrofébico a CoHe m?/g

(J/g) (J/g) m°/g

(- AHimm CeHg/
'AHimmHZO)

MCa2 -173,2+ 1,4 -61,35+ 1,2 2,82 1519 1425
MCa20x -148,2+ 0,6 -76,14+ 0,3 1,95 1300 1346
MCa2FAL -69,54+ 1,6 -15,98+ 1,5 4,35 610 658
MCa20OxFAL -64,86+ 0,9 -12,98+ 0,9 4,99 569 604

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersién estan entre £ 0,3-1,6 J/g.

Finalmente en la Tabla 7-11se presentan las entalpias de inmersién en HCl y NaOH 0,1N
para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20xFAL
(oxidada y funcionalizada). Las entalpias en medio acido se encuentran entre -6,221 y
-34,86 J/g y en medio basico estan entre -13,42 y -50,06 J/g. Con la oxidacion del
monolito de carbdn activado aumenta la entalpia de inmersion en NaOH debido al
incremento de la acidez de la superficie del material, para esta misma muestra la entalpia
en HCI presenta un ligero incremento. Los datos entalpicos evidencian que con los

procesos de funcionalizacion la variacién en el contenido de grupos superficiales en los
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materiales carbonosos, logra modificar la magnitud de las interacciones especificas de
los sélidos con el HCl y NaOH empleados en esta técnica. Las entalpias de inmersion en
NaOH presentan una disminucion con la funcionalizaciébn de los carbones, lo cual
evidencia una reduccién en el contenido de grupos acidos en la superficie del material,
producto del consumo de dichos grupos en las reacciones con el amoniaco empleado.
Simultdneamente se observa un aumento en la entalpia de inmersion en HCI que indica
el incremento de la basicidad de los carbones con el proceso de funcionalizacion, la
muestra MCa20OxFAL presenta el mayor valor entalpico en HCI, evidenciando que con
los tratamientos de oxidacion y posterior funcionalizacion se obtiene una mayor basicidad

en la superficie del material, en comparacién con la funcionalizacién directa con NH,OH.

Tabla 7-11. Entalpias de inmersién en HCl y NaOH 0,1N para los materiales carbonosos
MCa2, MCa2FAL, MCa20x (oxidada) y MCa20OxFAL (oxidada y funcionalizada).

Muestra - AHimm = -AHimm=
HCI NaOH
(J/9) (J/9)
MCa2 -6,221+ 0,6 -50,06+ 0,7
MCa20x -6,653+ 1,0 -60,57+ 0,5
MCa2FAL -27,98+ 0,1 -15,87+ 0,1
MCa20OxFAL -34,86% 0,4 -13,42+ 0,2

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre £ 0,1-1,0 J/g.

7.8 Conclusiones

Los cambios en las caracteristicas texturales y quimicas originadas por los tratamientos
al que se someten las muestras, se evaluan mediante el andlisis proximal, titulaciones
Boehm, la determinacion del pHpcc Yy la espectroscopia FTIR, con base en los resultados

se puede concluir que:

Los procesos de funcionalizacién que se hacen en los materiales carbonosos, modifican
su caracteristicas texturales. El &rea superficial BET y el volumen de poro presentan una
disminucion relacionada con la generacion de grupos superficiales nitrogenados que
pueden obstruir la porosidad de los sélidos. La funcionalizacién con amoniaco gaseoso
modifica en menor proporcidén las caracteristicas texturales de las muestras de partida,

entre un 9-30%, mientras que la funcionalizacién con hidroxido de amonio disminuye
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entre un 18-54% el area superficial y el volumen de poro de los sélidos. Dicho efecto es
mayor en la funcionalizacion con hidroxido de amonio indicando mayores cambios en los

pardmetros texturales de los carbones.

Los resultados obtenidos mediante las tres técnicas de caracterizacidbn empleadas: FTIR,
titulacion Boehm y calorimetria de inmersion, muestran que con los procesos de
funcionalizaciébn usados se logra modificar la quimica superficial de los materiales
incrementando el contenido de grupos nitrogenados en los sélidos carbonosos. En todas
las muestras funcionalizadas, aumenta el contenido de nitrégeno, hidrogeno y oxigeno,
disminuye la acidez e incrementa la basicidad superficial hasta en 226%. Como
consecuencia de lo anterior el punto de carga cero se incrementa. Ademas se establece
que el método mas eficaz de funcionalizacion, en este estudid, es el que se realiza en

fase liquida con hidroxido de amonio.

El contenido de grupos carboxilicos favorece la modificacion de los carbones activados
con amoniaco e hidréxido de amonio, ya que los materiales que presentan una mayor
cantidad de dichos grupos incrementan en mayor proporcion su basicidad con respecto
a los demas sélidos. En concordancia con lo anterior la oxidacion previa de la superficie
de los carbones activados con &cido nitrico facilita su modificaciéon, ya que dicho
tratamiento conduce a la formacibn de una mayor cantidad de grupos acidos,
especificamente grupos carboxilicos, disponibles para interactuar con el amoniaco e

hidréxido de amonio.
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8.Capitulo 8: Estudio de la capacidad de
adsorcion de CO, a presion atmosfeéericay
alta presion.

En este capitulo se presentan los resultados de adsorcién de CO, a presién atmosférica
y a alta presién de los materiales carbonosos preparados. Adicionalmente se analiza la
influencia de los parametros texturales y quimicos sobre la capacidad de adsorcion de
este gas y la eficacia de los procesos de funcionalizacion para el aumento de la
adsorcion de CO,. Se realizan comparaciones entre los carbones obtenidos y otros
materiales adsorbentes, examinando si los materiales preparados en esta investigacion

pueden tener interés practico para la adsorcién de didxido de carbono.

8.1 Adsorcion de CO, a 273 Ky 1 bar en los materiales

carbonosos de partida.

En la Figura 8-1 se presentan las isotermas de adsorcién de CO, que se obtuvieron para
los materiales carbonosos de partida. En la Figura 8-1a se muestran las isotermas de
adsorcion CO, para la serie CAGP, las isotermas obtenidas son Tipo | de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC [1], las muestras CAGP36 y CAGP40 presentan volimenes
adsorbidos similares, sin embargo en esta serie el aumento en la concentracion del
agente activante HsPQ,, favorece la adsorcion de CO,, este comportamiento se relaciona
con el aumento en el volumen de poro (V,) y de la microporosidad estrecha (V,) que se
genera en los sélidos tal y como se discutié en el capitulo 4. En los monolitos de carbén
activado de la serie MP, las isotermas de CO, son tipo | (Figura 8-1b), en esta serie los
materiales MP32, MP36 y MP40 presentan volumenes adsorbidos similares debido a

que poseen parametros texturales semejantes, en la muestra MP48 se observa que a
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partir de una P/P°=0,02 este monolito tiene una mayor capacidad de adsorcién con
respecto a los demas, la cual se puede atribuir a que tiene una mayor area superficial y
volumenes de poro que le confiere mayor capacidad de adsorcion.

En la Figura 8-1c se observa que en la serie CAGZn el aumento en la concentracion del
activante (ZnCl,) disminuye la capacidad de los solidos para adsorber CO,, las muestras
CAGZn32 y CAGZn36 tienen los mayores volumenes de CO, adsorbido y son similares
entre si, en los carbones CAGZn40 y CAGZn48 la adsorcion disminuye y los sélidos

alcanzan la misma cantidad de gas retenido.

Para los monolitos de carbon que se activaron con ZnCl, (Serie MZn) en la Figura 8-1d
se observa que el incremento en la concentracion del activante favorece la adsorcion de
CO, debido a que se generan caracteristicas texturales y quimicas que mejoran la

interaccion del solido con la molécula.

En las Figuras 8-le y 8-1f se encuentran las isotermas de adsorcién de CO, para las
muestras de las series CAGCa y MCa, estas isotermas son tipo |I. Con el aumento en la
concentracion de CacCl, se evidencia una disminucion en la capacidad de adsorcién de
CO,, este hecho se puede explicar por la reduccion del area superficial y los volimenes
de poro que se discutié en el capitulo 4, en estas dos series las muestras presentan entre
si mayores diferencias en su capacidad de adsorciéon de CO, que las muestras de las

series preparadas empleando HsPO, y ZnCls.

De acuerdo con trabajos previos en los que se estudia el mecanismo de adsorcion de
CO, en carbones activados preparados mediante activacion fisica de antracita, y la
captura de CO, mediante adsorcién con carbones activados enriquecidos con nitrégeno,
la forma de las isotermas de adsorcién de CO, a 273K se relaciona con el mecanismo de
adsorcion de este gas, segun los investigadores si el CO, interactla con las paredes de
los poros mas pequefios de 2 nm, su adsorcion puede producirse por el llenado de
microporos y/o por un mecanismo de cobertura de la superficie, conforme a los
resultados obtenidos en los estudios mencionados una tendencia de las isotermas cerca
a la rectilinea 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 dimensién
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molecular del CO, (0,33nm) [2,3], para este trabajo todas las isotermas que se presentan

en la Figura 8-1 evidencian una tendencia similar a la descrita en dichos estudios.

Con el objetivo de establecer el mecanismo mediante el cual el CO, se adsorbe, un
estudio exhaustivo realizado por Presser et al. empleando TiC-CDC (carbones derivados
de carburo de titanio) demuestra que la cantidad de CO, adsorbida a presién atmosférica
(1 bar) presenta una mejor correlacion con el volumen de poros menores de 0,8 nm que
corresponde a una distancia entre paredes de poro de alrededor de dos veces el
didmetro molécular, mientras que la cantidad de CO, adsorbida a presién subatmosférica
(0,1 bar) se correlaciona mejor con el volumen de poros menores de 0,5 nm [4]. Estas
observaciones han sido también reportadas en otras investigaciones similares, como las
de: Hao et. al en la que se prepara carbén activado mediante activacion hidrotérmica de
residuos de biomasa como adsorbentes de CO, [5], en la de Wei et al. en la que se
obtiene carbdn activado granular a partir de BambU mediante activacion quimica con
KOH para la adsorcion de CO, [6], en la de Sevilla et al. en la cual se preparan
materiales de carbono dopados con N, sintetizados a partir de carbones hidrotermales
obtenidos mediante mezclas de algas y glucosa para adsorber CO, [7] y el trabajo de
Wickramaratne y Jaroniec en el que a partir de resinas fendélicas se obtienen esferas de
carbon activado obtenidas por el método de Sttber ligeramente modificado y se prueban
como adsorbente de CO.. [8].

Figura 8-1: Isotermas de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar, para los materiales
carbonosos.
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Para entender mejor el efecto de la estructura porosa en el proceso de adsorcién de CO,,
se intenta correlacionar la cantidad total adsorbida de este gas en cada uno de los
materiales carbonosos, a presién atmosférica, con los parametros texturales obtenidos a
partir de las medidas de adsorcién de N, 77K (area superficial BET, volumen total de
microporos (Vo), volumen adsorbido a 0,99 (Vg e9), volumen de mesoporos (Vimeso) ¥ CO» a
273K (volumen total de microporos estrechos (V,)). En este sentido, las Figuras 8-2
muestran la correlacion entre la cantidad de CO, adsorbida para las series CAGP y MP,
con los pardmetros texturales mencionados anteriormente, se observa que en los
materiales carbonosos obtenidos mediante activacién quimica con H3PO,, la capacidad
de adsorcion de CO, depende de todos los pardmetros texturales determinados para

estos solidos, en estas series con el incremento en la concentracién del activante
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(HsPO,) se genera una red porosa desarrollada que se manifiesta en el aumento del &rea
superficial de los carbones y de los volimenes de poro, en los carbones se obtiene una
porosidad amplia la cual favorece la adsorcion de CO, gracias a que facilita el ingreso de

la molécula a los microporos.

Figura 8-2: Capacidad de adsorcion de CO, con respecto a los parametros texturales de

los materiales carbonosos de las series CAGP y MP.
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En la Figura 8-3 se presentan las correlaciones establecidas entre los parametros

texturales de las series CAGZn y MZn con la capacidad de adsorcion de CO,, se

evidencia que en estas series la adsorcion de CO, no presenta una correlacién clara con:

el area superficial BET, el volumen total de microporos (V,), el volumen total adsorbido

(Vog9) Y €l volumen de mesoporos (Vmeso), Sin embargo se observa que las cantidades

adsorbidas del gas se correlacionan con el volumen de microporos estrechos (V,) que

poseen los carbones activados. Este comportamiento se explica con base en el hecho de

gue la activacién con ZnCl, conduce a una microporosidad estrecha y uniforme en los

solidos y por ende en estos materiales dicha porosidad es el principal factor para la

adsorcion de CO..
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Figura 8-3: Capacidad de adsorcion de CO, con respecto a los parametros texturales de

los materiales carbonosos de las series CAGZn y MZn.
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Las correlaciones establecidas entre los parametros texturales de los carbones activados
de las series CAGCa y MCa con la capacidad de adsorcién de CO,, se presentan en la
Figura 8-4. Se observa que la capacidad de adsorcion de CO, depende de todos los
parametros texturales determinados para estos soélidos. A pesar de que tal y como se
discutié en el capitulo 4, la activacion con CaCl, conduce a la formacion de porosidad
estrecha en los soélidos, también genera una proporciébn de mesoporos mayor en los
carbones de esta serie, en comparacion con la obtenida en las muestras activadas con
ZnCl,, con lo cual la adsorcién de CO, no queda Unicamente condicionada al volumen de

microporosidad estrecha.

Un supuesto hecho al inicio del trabajo fue el que la obtencion de mesoporos conduciria
el gas, CO,, a la microporosidad del sélido sobre la cual se realiza la adsorcién y esto se
aprecia en la Figura 8-4, en la que se observa una correlacion entre la cantidad

adsorbida y el Vieso Y Vi

De acuerdo con los resultados obtenidos para las correlaciones de la capacidad de
adsorcion de CO, con los parametros texturales de todos los materiales carbonos se
evidencia que existe un tipo especifico de poros que resultan ser el factor clave que
condiciona la adsorcion de CO, en los materiales estudiados. Conforme a lo anterior la
adsorcion de CO, depende principalmente de la presencia de microporosidad estrecha
junto con el area superficial desarrollada en los sélidos. Este comportamiento ha sido
reportado por otros autores como Wahby et. al, quienes prepararon, Tamices
moleculares de carb6n (TMC) mediante activacion quimica de brea de mesofase,
obteniendo sélidos con una distribucion de tamafio de microporo muy estrecha y alta

area superficial [9].
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Figura 8—4: Capacidad de adsorcion de CO, con respecto a los parametros texturales de

los materiales carbonosos de las series CAGCa y MCa.
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Debido a que el proceso de adsorcién en materiales carbonosos no solo depende de las
caracteristicas texturales que presenten los sélidos, sino que ademas se deben tener en
cuenta las interacciones especificas que pueda tener la molécula a adsorber con los
grupos superficiales que poseen los sélidos. A continuacion se evalta el efecto de la
acidez y basicidad de los materiales en el proceso de adsorcién de CO,, para ello se
intenta correlacionar la cantidad total adsorbida de este gas en cada uno de los
materiales carbonosos, a presion atmosférica, con los datos obtenidos a partir de la

titulacion Boehm.

En la Figura 8-5 se presenta el comportamiento de las cantidades de CO, adsorbidas con
respecto a la acidez de las muestras preparadas, en las series CAGP, MP, MZn, CAGCa
y MCa se observa que la adsorcién de CO, aumenta con la acidez de los sélidos,
mientras que en los carbones granulares de la serie CAGZn disminuye. El
comportamiento acido de las superficies de carbdén se atribuye al contenido de grupos
carboxilicos, lacténicos y fendlicos, mientras que los éteres, los carbonilos, quinonas y
pironas, son responsables de sus propiedades basicas [10]. A pesar de que se ha
establecido que el atomo de carbono del CO,, el cual es deficiente en electrones, puede
actuar como un acido de Lewis para establecer interacciones con grupos tipo base de
Lewis tales como las aminas [11]. En la actualidad se sabe que los grupos superficiales
nitrogenados no son las Unicas especies capaces de actuar como bases de Lewis. Los
grupos funcionales oxigenados, tales como: carbonilos, alcoholes y éteres, contienen un
atomo de oxigeno donante de electrones que también pueden participar en las
interacciones electrostaticas con CO, [12-14]. Asi mismo se ha demostrado que los
acidos carboxilicos son capaces de establecer interacciones de tipo acido-base de Lewis
con la molécula de CO,, debido a que estos grupos no solo presentan un grupo carbonilo
gue puede actuar como una base de Lewis hacia el atomo de carbono (acido de Lewis)
de la molécula de CO,, sino que ademas posee un protdn &cido que puede actuar como
un &cido de Lewis hacia el atomo de oxigeno (bases de Lewis) de la molécula de CO,
[13,15].

Por ejemplo en un estudio experimental realizado con un polimero organico microporoso

se ha sefialado recientemente que una red de acidos carboxilicos muestra un mayor
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calor isostérico de adsorcion de CO, que una amina analoga [16]. Adicionalmente los
resultados obtenidos mediante simulacion molecular indican que la cantidad de CO,
adsorbido aumenta en un 56% aproximadamente en poros tipo hendidura que poseen

grupos carboxilicos [14].

Los procesos de fisiadsorcion de CO, en carbones microporosos se asocian
predominantemente con fuerzas de Van der Waals (también conocidas como fuerzas de
dispersién-repulsion) y fuerzas electrostaticas (también conocidas como interacciones
Culombicas), que provienen principalmente del dipolo, cuadruplo permanente, y de las
interacciones altas por dipolo-inducido. La fuerzas de Van der Waals estan presentes en
todos los sistemas, pero las interacciones electrostaticas sélo estan presente en sistemas
gue presentan cargas, como las presentes en los materiales carbonosos debido a los
grupos funcionales o los defectos superficiales que estos presentan. En un sistema no
polar, sélo hay las fuerzas de dispersion, mientras que en un sistema polar (como el
carbon activado gracias a que posee grupos oxigenados), las fuerzas electrostéaticas
pueden desempefiar un papel importante en la adsorciéon. Asi, debido al fuerte momento
cuadrupolar permanente en la molécula de CO, esta sera preferentemente atraida por

atomos de la superficie con carga negativa [17,18].

De esta manera, se espera que la presencia de grupos funcionales de oxigeno en la
superficie del carb6n mejore la capacidad de adsorcion CO,. Existe una amplia literatura
de los tratamientos oxidativos en carbones [19-21]. Sin embargo, se presentan pocos
reportes acerca de la influencia de estos tratamientos sobre la adsorcion de CO,, la cual
se ha explorado a fondo desde hace mucho tiempo con respecto a otros compuestos. En
trabajos publicados alrededor de este tema se ha establecido que la interaccién entre los
carbonilos y CO, implica una mayor transferencia de electrones que la del benceno y CO,
[22], por lo que se espera que estos grupos sean sitios de adsorcién mas fuertes que los
electrones 1 deslocalizados encontrados en las capas grafénicas que constituyen el
carbon activado. Deitz et al. han diferenciado tres formas de interacciéon del CO, con los
carbones: fisisorcion pura (presentada en un negro de carbono), la formacién de
complejos de adsorcion tipo bicarbonato con los grupos hidroxilo de la superficie, y la

formacion de complejos mas fuertes con estructura tipo carbonato [12].
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Figura 8-5: Capacidad de adsorcién de CO, con respecto a la acidez de los materiales

carbonosos.
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En la Figura 8-6 se presenta la correlacion entre la capacidad de adsorcién de CO, de los
carbones activados con respecto a la basicidad total de las muestras. Se observa que
para las series CAGP, MP Y MZn el incremento en el caracter basico de la superficie es
un factor determinante en la adsorcién del CO,, lo cual resulta coherente de acuerdo con
la discusion realizada previamente. Sin embargo en las series CAGZn, CAGCa y MCa se
evidencia un comportamiento contrario al descrito anteriormente, el cual a primera vista
resulta extrafio ya que las muestras poseen valores de basicidad similares a las demas
series (CAGP, MP Y MZn), no obstante al observar la quimica superficial se evidencia
gue los materiales de las series CAGZn, CAGCa y MCa tienen un mayor contenido de

grupos carboxilicos con respecto a los demas materiales, lo que explica que en este
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conjunto de muestras la interaccion de la molécula de CO, con los grupos carboxilicos
enmascare la funcion de la basicidad en el proceso de adsorcion. Adicionalmente es
importante recordar que durante afios se ha tratado de establecer con seguridad el
origen de la naturaleza basica de los carbones la cual se atribuye al contenido de éteres,
carbonilos, quinonas y pironas, al igual que a los electrones 1 deslocalizados
encontrados en las capas grafénicas [10], para establecer la influencia de este parametro
en el comportamiento de adsorcion de los carbones activados frente a distintos
adsorbatos.

Figura 8-6: Capacidad de adsorcibn de CO, con respecto a la basicidad de los
materiales carbonosos.

_ 200 c 170
S = CAGP S = CAGZN .
S ° MP . o 5 160+ e Mzn
S 3 180- 22 *
g g ] S £ 150-
© N | | ° é\l | |
5 O 160- T O 1401 .
T O o
E EE
8 © S 1301
g 1404 . S
. 120-
L4 n
L4 | |
120 T T T T T T 110 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 30 40 50 60 70 80 90 100
Basicidad Total (umol/g) Basicidad Total (umol/g)
270
S = CAGCa
§ 240 4 e MCa
3D
52
S £ 210-
© é\] °
e]
£ O 180,
% ©°
g 1501
O ° [ ]
1201 ..
50 60 70 80 90 100

Basicidad Total (umol/g)




206 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos
para la adsorcion de CO,

En la Tabla 8-1 se reportan las cantidades de CO, que adsorben los materiales
carbonosos a 273 K y 1 bar. Se observa que los solidos presentan una capacidad de
adsorcion entre 114-254 mgCO,/g. Las muestras de las series CAGP y MP pueden
adsorber entre 128-183 mgCO,/g, en estas muestras los carbones granulares logran
adsorber entre un 4,5-24% méas CO, que los monolitos, este comportamiento se atribuye
a que los solidos granulares de la serie CAGP tienen mayores areas superficiales BET,
volumen total de microporos (Vo), volumen total adsorbido (Vg g9), Volumen de mesoporos
(Vmeso) Y Volumen de microporos estrechos (V,,) sugeridos como principales responsables
de la capacidad de adsorcién de CO..

Los carbones de las series CAGZn y MZn adsorben entre 114-167 mgCO./g, los
monolitos MZn36, MZn40 y MZn48 presentan entre un 14-30% mas capacidad de
adsorcion de CO, que sus respectivas series homologas granulares, estos sélidos a
pesar de tener menores areas superficiales BET, volumen total de microporos (Vo),
volumen total adsorbido (Vo) Y volumen de mesoporos (Vmeso) que los carbones
CAGZn, poseen mayor volumen de microporos estrechos (V,) y esta condicion en estas
muestras parece ser suficiente para garantizar la adsorcion de CO,. El monolito MZn32
no supera la cantidad de CO, que adsorbe la muestra CAGZn32, debido a que el
volumen de microporos estrechos (V,,) de este sélido es menor que el del carb6n granular

preparado bajo las misma condiciones experimentales.

En el caso de los carbones activados preparados usando CacCl, se obtienen cantidades
adsorbidas de CO, entre 116-254 mgCO.,/g, se evidencia que todos los monolitos de
carb6n MCa adsorben entre un 6-31% mas CO, que los carbones granulares preparados
bajo las mismas condiciones experimentales (Serie CAGCa), los monolitos de esta serie
poseen mayores pardmetros texturales que la serie homologa de carbones granulares
preparados, y principalmente presentan volumenes de microporosidad estrecha (V)

superiores, con lo cual la adsorcion del CO, se favorece notablemente en estos solidos.

En este conjunto de sélidos se destaca la capacidad de adsorcion CO, del monolito de
carbon activado MCa2. Esta muestra logra adsorber hasta 254 mgCO,/g, posee una de
las distribuciones de tamafio de poro mas ancha: Vy-V, = 0,21, (de acuerdo con

Rodriguez-Reinoso et. al, los dos valores de V, y V, son muy similares para carbones
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gue exhiben microporos estrechos y homogéneos, mientras que resultan diferentes
(Vo>V,) con el ensanchamiento de la porosidad [23]) el valor mas alto de &rea superficial
de BET (1700 m%g) y el maximo volumen de microporos (0,64 cm®/g) asi como el
maximo volumen de microporos estrechos (0,43 cm?®/g), sugeridos como principales
responsables de la capacidad de adsorcibn de CO, observada. Con respecto a sus
caracteristicas quimicas, este monolito de carbo6n activado tiene la mayor acidez de todas
las muestras 553,2 umol/g y su basicidad es de 53,4 umol/g, un valor intermedio del
conjunto de datos obtenidos para este parametro en las muestras preparadas en el
estudio, este aspecto resulta paraddjico ya que el CO; es una molécula de caracter acido
y por lo tanto su interaccion con los materiales adsorbentes se debe beneficiar con la
basicidad de los soélidos, y el monolito MCa2 no presenta una de las mayores basicidades
determinadas con respecto a las demés muestras. Esto indica que a pesar de que la
guimica superficial del sélido juega un papel importante en la adsorcién del CO,, no es el
Unico pardmetro que condiciona la adsorcion de este y por lo tanto se requiere que el
adsorbente posea caracteristicas texturales apropiadas que garanticen el ingreso del
CO, al solido poroso para su posterior adsorcion en los microporos. Asi mismo cabe
resaltar las muestras CAGP48 y MCa5 las cuales exhiben capacidades de adsorcion de
CO, considerables en el conjunto de sélidos: 193 mgCO.,/g y 183 mgCO./g. Estos dos
solidos poseen una distribucién de tamafio de poro ancha (V,-V, = 0,21 y 0,16
respectivamente) y areas superficiales BET (1685 m?/g y 1449 m?/g respectivamente) y
volumenes de poros Vo ¥y V, (V,=0,57 y 0,58, V,,=0,42 y 0,386) altos. Adicionalmente la
muestra CAGP48 presenta la mayor basicidad (137,5 pmol/g) de su serie lo cual

favorece la adsorcion de CO, en este carbon.

Con base en los resultados que se observan en la Tabla 8-1 se evidencia que la
capacidad de adsorcion de CO, en los carbones activados se organiza por grupos de

muestras que presentan similitud en esta propiedad:

» Los solidos CAP36, CAP40, MzZn36, MZn40, MZn48 y MCa3 exhiben
capacidades de adsorciéon de CO, similares a 273 K, entre 163-170 mgCO.,/q,

» Se encuentran cantidades de CO, adsorbido parecidas entre 133-144 mgCO./q,
en los carbones: CAGP32, MP48, CAGZn32 y CAGZn36, este comportamiento se
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atribuye a que al igual que en el anterior conjunto de muestras, los sélidos tienen

volimenes de microporos estrechos (V,) cercanos entre 0,34-0,39 cm®/g.

» Los materiales MP32, MP36, MP40 y MCa7 tiene similares cantidades de CO,
adsorbidas entre 123-129 mgCO./g gracias a que exhiben volimenes de
microporos estrechos (V,) semejantes entre 0,23-0,28 cm®/g.

» Los carbones activados: CAGZn40, CAGZn48 y MZn32 exhiben capacidades de
adsorcion parecidas entre 114-117 mgCO.,/g, dado que poseen un volimenes de

microporos estrechos (V,) semejantes entre 0,23-0,25 cm®/g.

» Los carbones granulares de la serie CAGCa tienen un intervalo de cantidades
adsorbidas de CO, amplio que oscila entre 116-174 mgCO.,/g, de acuerdo con
estos valores, dichos carbones se ubican en los grupos de muestras establecidos
anteriormente, sin embargo las areas superficiales y los volimenes de microporos
estrechos (V,) que poseen son inferiores (V,=0,08-0,12) a los obtenidos para las
demas muestras (V,=0,23-0,24), este hecho a simple vista parece extrafio, sin
embargo los materiales presentan distribuciones de poro estrechas (V,-V,-0,01-
0,08), lo cual indica que poseen una proporcion elevada de microporos efectivos

para la adsorcion de CO, que explica las cantidades de este gas adsorbidas.

Tabla 8-1. Cantidad CO, (mg/g) adsorbida a 273 K y bar de los materiales carbonosos.

Muestra CAGP32 CAGP36 CAGP40 CAGP48
mg CO./g 133 163 168 183

Muestra MP32 MP36 MP40 MP48
mg CO./g 127 126 129 139

Muestra | CAGZn32 | CAGZn36 | CAGZn40 | CAGZn48
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mg CO,/g 140 144 117 114
Muestra MZn32 MZn36 MZn40 MZn48
mg CO./g 115 167 166 159
Muestra | CAGCa2 | CAGCa3 CAGCa5 | CAGCa7
mg CO,/g 174 160 141 116
Muestra MCa2 MCa3 MCa5 MCa7
mg CO,/g 254 170 193 123

8.2 Adsorcion de CO, a 273 Ky 1 bar en los materiales

carbonosos funcionalizados.

Como se ha mencionado anteriormente, la adsorcion de CO, ha tomado gran importancia
en los ultimos afios debido al impacto que causa en el medio ambiente. En tal sentido se
requieren materiales no solo de un bajo costo, sino que ademas tengan una alta afinidad
ante la molécula, para lo cual se realizan modificaciones quimicas que aumenten la
interaccion del gas con el solido adsorbente. Las investigaciones, se han centrado en la
incorporacion de funcionalidades de nitrdgeno sobre la superficie de los carbones
activados para incrementar su desempefio como adsorbentes en aplicaciones de captura
de CO, [24-28]. Bajo esta perspectiva se evalud la capacidad de adsorcion de CO, de los
materiales carbonosos de partida y funcionalizados, en la Figura 8-7 se muestra una
comparacion entre las isotermas de adsorcidn de los carbones de partida con las
isotermas de los materiales luego de los procesos de funcionalizacién al que se
sometieron. Se aprecia que en las muestras funcionalizadas hay un aumento en la
capacidad de adsorcion del gas. Las isotermas de adsorcion son tipo | de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC [1]. De acuerdo con trabajos previos la forma de las isotermas

de adsorcién de CO, a 273K esté relacionada con el mecanismo de adsorcion. Segun lo
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expuesto en dichos estudios, las isotermas de las muestras de partida y las modificadas
al tener una tendencia cerca a la rectilinea, indican que el proceso de adsorcion de CO,
en los sdlidos esté relacionado con un mecanismo en el que la cobertura de la superficie
se asocia con tamafos de poro de dos veces la dimensién molecular del CO; (0,33nm)
[2,3].

Se observa que con el proceso de funcionalizacion en fase liquida con NH;OH, los
sélidos logran incrementar la capacidad de adsorcion de CO, en mayor proporcion con

respecto a la funcionalizacién en fase gaseosa.

En la Figura 8-7f se muestran las isotermas de CO, para el monolito MCa2 que se oxido
con H3NO; (MCa20x) y para el mismo sélido que se sometid posteriormente a
funcionalizacién con NH,OH (MCa20xFAL), se observa que con el proceso de oxidaciéon
del monolito la capacidad de adsorcion de CO, permanece casi invariable, sin embargo
con este proceso se incrementa el contenido de grupos carboxilicos en la superficie del
material MCa2 (Tabla 7-9), y por lo tanto se puede incrementar moderadamente la
afinidad del solido por el gas tal y como se discutié anteriormente. Asi mismo es evidente
gue con el proceso de oxidacion-funcionalizacion el monolito logra aumentar en mayor
proporcion su capacidad de adsorcion de CO,, gracias a que al generarsen mayor sitios
acidos en el carbén activado, la modificaciéon con NH,OH resulta mas efectiva y por ende
el enriquecimiento del material con Nitrégeno se favorece y esto se traduce en un

incremento en la capacidad de adsorcién de CO, del monolito.
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Figura 8-7:

Isotermas de adsorcién de

carbonosos de partida y funcionalizados.
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En la Figura 8-8 se presenta la correlacion entre la cantidad total adsorbida de este gas
en cada uno de los materiales carbonosos funcionalizados, a presion atmosférica, con los
parametros texturales obtenidos, a partir de las medidas de adsorcién de N, 77K (area
superficial BET, volumen total de microporos (Vy), volumen adsorbido a 0,99 (Vo.9),
volumen de mesoporos (Vmeso) Y CO, a 273K (volumen total de microporos estrechos
(Vh). En las muestras funcionalizadas de las series CAGP y MP se evidencia que la
capacidad de adsorcién de CO, no depende del Area BET, Vo, Vimeso Y Voo, PEIO Si esta
estrechamente relacionada con el volumen de microporosidad estrecha (V,), tal y como
se establecié para todas las series preparadas en este estudio. Cabe sefialar que el
cambio en los parametros texturales con las modificaciones quimicas a los que se

sometieron los carbones activados, se discuti6é en el capitulo 7.

Figura 8-8: Capacidad de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar con respecto a los
pardmetros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados de las
series CAGP y MP.
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La Figura 8-9 presenta la relacion entre la capacidad de adsorcibn de CO, con los

diferentes parametros texturales de los sélidos funcionalizados de las series CAGZn y

MZn, en este conjunto de muestras se observa que la capacidad de adsorcion de CO,

no se ve favorecida con el Area BET, Vo, Vineso ¥ Vo.09, PEro aumenta notablemente con el

volumen de microporosidad estrecha (V,) de los sélidos, tal y como se establecié para

todas las series preparadas en este estudio.
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Figura 8-9: Capacidad de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar con respecto a los

parametros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados de las
series CAGZny MZn.
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En la Figura 8-10 se evidencia que la capacidad de adsorcién de CO, en los carbones
activados funcionalizados de las series CAGCa y MCa disminuye con el incremento del
Area BET, Vo, Vmeso Y Voss, pero aumenta notablemente con el volumen de
microporosidad estrecha (V,) de los sélidos, tal y como se estableci6é anteriormente para

todas las series funcionalizadas en este estudio.

Los comportamientos descritos coinciden con lo observado antes para todas las
muestras de partida y concuerda con el expuesto por otros autores que afirman que la
adsorcion de CO, depende principalmente de la presencia de microporosidad estrecha
(Vn) [2-9].
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Figura 8-10: Capacidad de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar con respecto a los

parametros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados de las
series CAGCay MCa.
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A continuacion se evalla el efecto de la acidez y basicidad de los materiales
funcionalizados en el proceso de adsorcion de CO,, para ello se intenta correlacionar la
cantidad total adsorbida de este gas en cada uno de los materiales carbonosos de
partida y funcionalizados, a presion atmosférica, con los datos obtenidos a partir de la
titulacion Boehm.

En todas las series funcionalizadas se observa que la capacidad de adsorcion de CO,
disminuye con la acidez de los sélidos (Figura 8-11), con los procesos de
funcionalizaciébn decrece la acidez de la superficie ya que parte de los grupos
oxigenados, principalmente carboxilicos, se emplean en la reaccion con el amoniaco e
hidréxido de amonio para generar grupos nitrogenados, con lo cual se incrementa la
basicidad de los carbones. De esta manera la interaccién de la molécula de CO, con los
materiales se da principalmente por la basicidad de los sélidos y pierde importancia el

efecto de los grupos oxigenados, descrito antes, sobre la adsorcién de este gas.
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Figura 8-11: Capacidad de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar con respecto a la acidez de

los materiales carbonosos de partida y funcionalizados.
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En la Figura 8-12 se presenta el comportamiento de la capacidad de adsorcion de CO,
con la basicidad de los sélidos funcionalizados. Como se menciond antes, el objetivo
principal de la funcionalizacion de los carbones activados con amoniaco e hidréxido de
amonio es la inclusién de grupos nitrogenados que puedan actuar como Bases de Lewis
y por lo tanto logren incrementar las interacciones acido-base de Lewis con la molécula
de CO,, y de esta manera la cantidad adsorbida aumente [29]. De acuerdo con lo anterior
resulta coherente que la capacidad de adsorcion de CO, en todos los materiales

funcionalizados se favorezca con el aumento en la basicidad de los soélidos.
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Figura 8-12: Capacidad de adsorcion de CO, a 273K y 1 Bar con respecto a la basicidad

de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados.
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En la Tabla 8-2 se presentan las cantidades de CO, adsorbido en los carbones
funcionalizados y en los materiales de partida. Los sélidos funcionalizados exhiben una
capacidad de adsorciébn entre 124-370 mgCO./g. Luego de los procesos de
funcionalizacién los materiales de partida logran incrementar su afinidad por la molécula
de CO, y por ende se elevan sus capacidades de adsorcién del gas. La funcionalizacion
con amoniaco genera un aumento en la adsorcion de CO; entre el 10-30%, mientras que
con hidréxido de amonio el aumento es mayor lograndose entre un 20-70% mas de CO,
adsorbido, este hecho demuestra que en los sélidos, debido a la modificaciones con

amoniaco e hidréxido de amonio se logra incrementar el contenido de nitrdgeno y la



220 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos
para la adsorcion de CO,

basicidad tal como lo demostraron las técnicas de caracterizacién empleadas (Capitulo 7)
y de esta manera se genera un aumento en las cantidades de CO, adsorbidas. Las
mayores cantidades adsorbidas del gas se obtienen para las muestras MP48FAL y
MCa2FAL, MCa20xFAL, los dos primeros materiales pese a no presentar las mayores
basicidades del conjunto de sélidos funcionalizados, retnen las caracteristicas texturales
y quimicas que favorecen la adsorcion de CO,, adicionalmente cabe resaltar que con
base en los resultados consignados en la Tabla 8-2, se observa que los monolitos de
carbén activado adsorben mayor cantidad de CO, que sus respectivos carbones
granulares homdlogos, lo cual indica que la estructura monolitica facilita la adsorcién del
CO,, por ejemplo al realizar una comparacion entre el carbon granular CAGP48FAL vy el
monolito MP48FAL, se observa que este carb6n granular posee una mayor basicidad y
contenido de grupos carboxilicos con respecto al monolito, con lo cual desde un punto de
vista quimico se espera que interactué en mayor proporcion con la molécula de CO, que
el monolito, adicionalmente los volimenes de microporos estrechos (V,) para estas dos
muestras son iguales, por lo tanto de acuerdo a la discusion hecha anteriormente acerca
de los factores que favorecen la adsorcion de CO, en los materiales, la muestra
CAGP48FAL deberia adsorber una mayor cantidad de gas que el monolito, pero no lo
hace, por ende se puede decir que la forma monolitica efectivamente favorece la

adsorcion de CO, ya que probablemente facilita la difusion del gas dentro del sélido.

Se observa que con el proceso de oxidacién con &cido nitrico al que se sometié el
monolito MCa2, se produce un incremento del 4,4% en la adsorcién de CO, (muestra
MCa20x) sobre el material, dicho aumento pueda atribuirse a que con la generacion de
grupos carboxilicos aumenta la afinidad del sélido por la molécula del gas, tal y como se
discutié anteriormente. Por su parte la muestra MCa20OxFAL que se obtuvo mediante un
proceso de oxidacion y posterior funcionalizacion del monolito MCa2, exhibe la mayor
capacidad de adsorcion de CO, de todos los sélidos preparados en este trabajo 370
mgCO./g, conforme a dicha capacidad se evidencia que con la oxidacién previa de la
superficie y posterior reaccion con NH,OH se logra aumentar en un 82% la adsorcion de
CO, del sdélido MCa2. De acuerdo con lo anterior resulta mucho mas efectivo este
proceso para el aumento de la adsorcién de CO, del material, que la funcionalizacion
directa del carbdn activado, ya que esta Ultima opcion genera tan solo un incremento del

70% como maximo.
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Tabla 8-2. Capacidad de adsorcién de CO, (mg/g) a 273K y 1 bar de los materiales

carbonosos de partida y funcionalizado.

Muestra | CAGP48 | CAGP48FAG | CAGP48FAL
mg CO,/g 105 124 153
Muestra MP48 MP48FAG MP48FAL
mg CO./g 138 170 220
Muestra | CAGZn32 | CAGZn32FAG | CAGZn32FAL
mg CO,/g 140 161 174
Muestra MZn48 MZn48FAG MZn48FAL
mg CO./g 120 156 205
Muestra | CAGCa2 | CAGCa2FAG CAGCa2FAL
mg CO,/g 116 128 140
Muestra MCa2 MCa2FAG MCa2FAL
mg CO./g 203 230 334
Muestra MCa2 MCa20x MCa20xFAL
mg CO./g 203 212 370

Como se indica anteriormente las muestras MP48FAL, MCa2FAL y MCa2OxFAL
adsorben: 220 mgCO./g, 334 mgCO,/g y 370 mgCO,/g respectivamente. Estos valores
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son satisfactorios, si se comparan con las capacidades de adsorcion de CO, a 273Ky 1

bar que se obtienen para otros solidos y son mostradas en la Tabla 8-3, en la cual se

observa que se han logrado cantidades adsorbidas de hasta 400 mg CO,/g, en un Metal-

Organic Framework (MOF)- Co-MOF-74(M) enriquecido con Co con un area superficial

de 1314 m?g y un V, de 0,51 cm®g, y de 380 mg CO./g, en un tamiz molecular de

carbén VR-5-M con un area superficial de 3100 m?/g y un V, de 1.40 cm®/g.

Tabla 8-3. Capacidad de adsorcion de CO, de diferentes materiales porosos a 273Ky 1

bar. (Fuente Autor).

Muestra Capacidad de S geT Vo Referencia
adsorcion de 2
mg | (cm?qg)
CO; (mg/g)
CPM-5 MOF 132 2187 -- Sabouni et. al 2013 [30]
Microporous
polymelamine
network 174 827 -- Liu et. al 2013 [31]
Carbon Fiber P-R 189 998 0,26 An et. al 2013 [32]
PAC- grass cuttings 176 841 0,28 Hao et. al 2013 [5]
ATS-2-700 255 1330 0,54 Sevillay Fuertes 2012 [33]
Zeolita MCM-22 123 481 0,16 Yang et. al 2012 [34]
CAGC M-30 167 2350 0,79 Sevillay Fuertes 2012 [33]
Template Carbon
CMK-3 140 970 0,12 Sevilla y Fuertes 2012 [33]
Carbon nitride—
carbén MCN/C 134 338 0,057 Deng et. al 2012 [35]
TMC C-1012 232 2000 0,73 Wabhy et. al 2012 [36]
Co-MOF-74(M) 400 1314 0,51 Cho et. al 2012 [37]
Zr-MOF 155 1434 0,65 Abid et. al 2012 [38]
Molecular sieve
carbén ACS-1 235 1030 0,40 Carruthers et. al 2012 [39]
TMC VR-5-M 380 2450 1,42 Wabhy et. al 2010 [9]
Norit RNO300 176 950 0,37 Plaza et. al 2010 [40]
MP48FAL 220 785 0,31 En este trabajo
MCa2FAL 334 658 0,64 En este trabajo
MCa20xFAL 370 604 0,70 En este trabajo
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8.3 Estudio energético del proceso de adsorcion de CO;

en algunos soélidos

El estudio energético del proceso de adsorcidén de un gas, es una etapa importante para
conocer el comportamiento de un absorbente en los procesos ciclicos de separacion de
mezclas gaseosas. El calor isostérico de adsorcidn (Qiso), puede definirse como la
diferencia entre la energia de activacion de la adsorcion y la desorcidén, que representa

la fuerza de la interaccién adsorbato-adsorbente [41].

En este estudio para la determinacion de los calores isostéricos de adsorcidon (qis,) de
tres muestras del conjunto de sélidos preparados: CAGP48FAL, MP48FAL y MCa2FAL,
se realizan las isotermas de adsorcion de CO, de los solidos a 263K, 273K y 278K.
Dichas isotermas se presentan en la Figura 8-13. Se observa que con el aumento de la
temperatura la capacidad de adsorcion de CO, disminuye en todas las muestras y
presentan un aumento con la disminucién de este parametro. Este comportamiento es
coherente con el proceso de adsorcion ya que es un proceso fisicoquimico superficial y
espontaneo exotérmico, en el que un componente se traslada desde una fase de tres
dimensiones a una de dos dimensiones, lo que genera 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 [42]:

AG=AH-TAS (8.1)
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Figura 8-13: Isotermas de adsorcién de CO, a 273K, 263K y 278K, y 1 bar para las
muestras CAGP48FAL, MP48FAL y MCa2FAL.
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En la Tabla 8-4 se reportan las cantidades de CO, adsorbidas en los carbones
CAGP48FAL, MP48FAL y MCa2FAL a presion atmosférica y a tres temperaturas
diferentes. Las cantidades adsorbidas oscilan entre 108-353 mgCO,/g. Como se
menciona antes, los monolitos exhiben una capacidad de adsorcion de CO, mayor que la
muestra granular, independientemente de la temperatura a la cual se realiza la adsorcion.
Evidenciando la viabilidad en el uso de estructuras monoliticas en los procesos de

adsorcién de gases ya que favorecen la difusién del gas en los sélidos [43].
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Tabla 8-4. Cantidad de CO, adsorbida en los carbones CAGP48FAL, MP48FAL y

MCa2FAL a tres temperaturas diferentes y 1 bar.

Muestra Cantidad de CO, adsorbida (mg/g)
263K 273K 278K
CAGP48FAL 172 153 108
MP48FAL 241 220 180
MCa2FAL 353 334 302

Con los datos de las isotermas de adsorcion de CO, a diferentes temperaturas, se
emplea la ecuacion de Van't Hoff que permite el calculo del calor isostérico de un
proceso en equilibrio quimico teniendo en cuenta la temperatura, mediante la siguiente

relacion:

_Qiso| 1 1
LnK_{ } ©2)

R [Ty _ﬁ

Donde K es la constante del modelo Langmuir, R la constante de los gases, T, y T, las
temperaturas y Qs €l calor isostérico de adsorcion [44]. En la Figura 8-14 se muestra la
representacion grafica de LnK vs 1/T que se usa para el célculo de qs, de los tres

materiales
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Figura 8-14: Determinacion del calor isostérico de adsorcion q, de CO, para las
muestras CAGP48FAL, MP48FAL y CAGP48FAL.
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En la Tabla 8-5 se presentan los calores isostéricos de adsorcién determinados para las
muestras. Los calores isostéricos se encuentran entre 47,45-67,93 kJ/mol, estos valores
reflejan que la adsorcion que se lleva a cabo en los materiales carbonosos estudiados es
de naturaleza fisica, estos resultados son importantes ya que muestran que a pesar de
gue los carbones se funcionalizan para generar grupos nitrogenados que aumenten la
interaccion de la superficie de los sélidos con la molécula de CO,, dichas interacciones
no son fuertes del orden del enlace quimico, lo cual facilitaria la regeneracion de los

carbones activados para aplicaciones practicas.
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Tabla 8-5. Calores isostéricos de adsorcién de CO, en los carbones CAGP48FAL,
MP48FAL y MCa2FAL a tres temperaturas diferentes y 1 bar.

Muestra Temperatura Qiso

K kJ/mol

CAGP48FAL 263 47,45
273
278

MP48FAL 263 54,12
273
278

MCa2FAL 263 67,93
273
278

Adicionalmente los calores de adsorcion han sido considerados como un indicador de la
heterogeneidad energética de un adsorbente en la adsorcion. Para un adsorbente con
superficie energéticamente homogénea, el calor isostérico de adsorcion de un gas puro
no depende de la cantidad de adsorbato. Sin embargo, el calor isostérico de adsorcién
disminuye con el incremento de la cantidad de sustancia adsorbida, cuando el
adsorbente es energéticamente heterogéneo, pero en muchas ocasiones puede
incrementarse al aumentar la cantidad de adsorbato, cuando existen fuertes
interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas [45]. La heterogeneidad energética
de un adsorbente depende de la distribucion de micro y mesoporos de diferente forma y
tamafio, asi como de la distribucién de sitios de adsorcion de diferente naturaleza
guimica (polaridad) dentro de los poros [45]. En la Figura 8-15 se presenta el
comportamiento del calor isostérico de adsorcion con respecto a la cantidad de CO,
adsorbida en los materiales, se observa un aumento en el calor isostérico con respecto a
la capacidad de adsorcién de los sdélidos. Como se ha puesto de manifiesto en otros
estudios, el aumento del calor de adsorcion con la cantidad adsorbida puede explicarse
por la presencia de interacciones moleculares del CO, adsorbido, de acuerdo con lo
anterior resulta coherente que el monolito MCa2FAL el cual presenta la mayor capacidad

de adsorcion de CO, de las tres muestras estudiadas tenga el calor isostérico mas alto.
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Figura 8-15: Comportamiento del calor isostérico de adsorcién q;s, de CO, con respecto

a la cantidad de gas adsorbida para las muestras CAGP48FAL, MP48FAL y CAGP48FAL
a1 bar.
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Teniendo en cuenta la importancia del conocimiento del calor de adsorcion
generado por la interaccion de la molécula de CO, con los materiales carbonosos, se
realizé la medida directa de los calores de adsorcién generados en cada punto de la
isoterma de adsorcion del gas a 273K, usando la calorimetria de adsorcion, como se
menciona antes, dichas medidas proporcionan informacion acerca de la heterogeneidad
energética de un adsorbente en la adsorcion. En la Figura 8-16 se presentan los calores
diferenciales de adsorcion con respecto a la cantidad adsorbida del gas y el cubrimiento,
para las muestra MCa2 y MCa2FAL. Se observa que para ambas muestras los sélidos
exhiben heterogeneidad energética para la adsorcion de CO,. A una cantidad adsorbida
o cubrimiento cercano a cero el calor de adsorcion para el monolito MCa2 es de 35,03
kJ/mol, mientras que para la muestra MCa2FAL la magnitud del calor de adsorcién es
mayor 41,47 kJ/mol, dicho calor esta asociado a la presencia de interacciones fuertes
entre la molécula de CO, adsorbida y las paredes de los microporos estrechos,
adicionalmente en el caso del monolito MCa2FAL el cual fue funcionalizado, la magnitud
de la interaccion se incrementa debido a que la incorporacion de grupos nitrogenados en
la superficie carbonosa favorece la afinidad del sélido por la molécula, ademas de que
aumentan las interacciones moleculares entre el CO, adsorbido, lo cual se traduce en un
calor de adsorcién mayor a ese cubrimiento. Posteriormente se observa que el calor de

adsorcion disminuyen significativamente hasta un cubrimiento de 0,07 para la muestra
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MCa2 y de 0,09 para la muestra MCa2FAL, lo cual evidencia la ocupacion de sitios de
adsorcion en el sélido, luego entre un cubrimiento entre 0,07-0,40 para la muestra MCaz2
y entre 0,09-0,44 en la muestra MCa2FAL se evidencian dos valores maximos en el
calor de adsorcion que indican el aumento de la interaccion del CO, con sitios vacantes
en los sdlidos y el incremento en la interacciones adsorbato-adsorbato. A partir de los
cubrimientos mencionados anteriormente los calores de adsorcién disminuyen hasta
alcanzar valores casi constantes, lo que probablemente obedece a la ocupacion de sitios
de adsorcién de bajo potencial que fueron ocupados antes a 6 > 0,44. Es importante
sefalar que para las muestras MCa2 y MCa2FAL, luego de un 6 de 0,07 y 0,09 los
calores de adsorcion son similares para estos solidos.

Figura 8-16: Calores diferenciales de adsorcion de CO, en las muestras MCa2 y
MCa2FAL.
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8.4 Estudio cinético del proceso de adsorcion de CO; a

273K y 1 bar en algunos solidos.

El estudio cinético del proceso de adsorcién es un aspecto importante ya que permite
establecer la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente e indica el tiempo
en que se alcanza el equilibrio. Dentro del gran nimero de propiedades que se esperan
de un buen adsorbente, uno de los aspectos mas importantes es una rapida cinética de
adsorcion, ya que la eficiencia de un adsorbente en procesos dindmicos, por ejemplo, la
adsorcion en una columna de lecho fijo y su capacidad para soportar grandes flujos de
adsorbato, estan asociados con su tasa de adsorcién [46]. De acuerdo a lo anterior en
este trabajo para la prediccién de los parametros cinéticos del proceso de adsorcion de
CO; en los carbones preparados, se ajustaron los datos experimentales a un conjunto de
modelos establecidos: seudo primer orden, seudo segundo orden y difusion
intraparticular. En la Tabla 8-6 se presentan las ecuaciones de modelos empleados en
este trabajo, donde t es el tiempo transcurrido desde el inicio del proceso de adsorcion, q
es la cantidad adsorbida en un punto dado en el tiempo, y g. representa la cantidad
adsorbida en el equilibrio.
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Tabla 8-6. Modelos cinéticos empleados en este trabajo [47, 48].

Modelo Ecuacion Linealizacién

Cinético
Seudo  Primer | dg K
Orden E = Ki(q. — q) Log(q. —a) = Log(ge) — 2,303
Seudo Segundo | . . t 1 1 ;
Orden dt — Q(QE — QJ q - ngg q.
Difusién q:K*\E qZH*tUE-l—C

intraparticular

En la Figura 8-17 se presentan las cinéticas de adsorcidn obtenidas para las muestras de
partida y los materiales funcionalizados, el comportamiento de las cinéticas obtenidas
son similares a los obtenidos en los trabajos de Serna y Sayari en el que se realiza un
estudio de la adsorcion de CO, en silice mesoporosa funcionalizada con aminas [46] y el
de Li et. al en el que se hace un estudio de la adsorcion y de la cinética de CH, y CO,en
carbones [49] . Se observa que con los procesos de funcionalizacién el carbon granular
CAGP48 aumenta su capacidad de retencion de CO,, pero disminuye la velocidad de
adsorcion del gas, requiriendo mayor tiempo de equilibrio la adsorciéon en el material
CAGP48FAL. Los monolitos de carb6n MP48, MP48FAG y MP48FAL presentan similitud
en la velocidad de adsorcion a bajos volumenes de CO, adsorbido, sin embargo al
aumentar la cantidad del gas retenido por los sélidos la muestra funcionalizada con

NH,OH facilita la adsorcién del CO, disminuyendo el tiempo de equilibrio del proceso.

En el carbon granular de partida CAGZn32 la funcionalizacion con NH; aumenta la
velocidad de adsorcion del CO, a bajas cantidades de gas retenido, con el incremento del
CO, adsorbido el monolito CAGZn32FAL disminuye el tiempo del proceso. Para las
muestras MZn32 y CAGCa2, se observa una diferencia marcada entre las velocidades de
adsorcion de CO, de las muestras de partida con respecto a las funcionalizadas,

alcanzando el equilibrio mas ripidamente los carbones modificados en fase liquida
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(MZn32FAL y CAGCa2FAL) , posteriormente los materiales funcionalizados en fase
gaseosa (MZn32FAG y CAGCa2FAG) y finalmente los carbones de partida.

Se observa que en el monolito MCa2 con los procesos de funcionalizacion disminuye la
velocidad del proceso de adsorcion de la molécula de CO,, los solidos funcionalizados
MCa2FAG y MCa2FAL presentan similitud en el tiempo de equilibrio que requiere la

adsorcion del gas.

Figura 8-17: Cinéticas de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar sobre los materiales de

partida y los funcionalizados.
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Como se mencioné anteriormente los datos experimentales fueron ajustados a los
modelos de seudo primer orden, seudo segundo orden y difusién intraparticular. En la
Figura 8-18 se presenta el ajuste de los datos de los monolitos MP48, MP48FAG y
MP48FAL 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 difusién intraparticular, en el cual la cinética de
adsorcion del CO, se presenta en dos etapas en las que se determinan los parametros

cinéticos de los tres carbones activados.
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Figura 8-18: Ajuste de los datos experimentales de adsorciéon de CO, a 273K y 1 bar de
los materiales MP48, MP48FAG y MP48FAL a los modelos de: a) Seudo primer orden, b)

Seudo segundo orden, c) Difusion intraparticular.
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En la Tabla 8-7 se presentan los pardmetros cinéticos determinados para las muestras

mediante los modelos que se emplearon. Los coeficientes de correlacion de los

materiales al modelo de seudo primer y segundo orden oscilan entre R?=0,611-0,794 y

R?=0,075-0,876 respectivamente. Se observa que los modelos se seudo primer y seudo

segundo orden presentan limitaciones con respecto a la prediccion de la adsorcién de
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CO; a 273K en los materiales carbonosos preparados en este estudio. Adicionalmente
los valores de las constantes de velocidad obtenidos mediante estos modelos no
presentan relacién con los parametros texturales y quimicos de los carbones activados.
Lo anterior indica que el mecanismo de adsorcidon de CO, no se esta determinado por la
transferencia de masa, ni por la quimisorcion o adsorcién quimica debida a la formacion
de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie
[50,51].

Se observa que los datos experimentales de todas las muestras presentan un mejor
ajuste al modelo de difusion intraparticular basado en la teoria propuesta por Weber y
Morris [52]. En la Figura 8-18c se evidencia que el proceso de adsorcion se lleva a cabo
en dos etapas, en la primera etapa los coeficientes de correlacién oscilan entre 0,904-
0,998, esta se debe a una adsorcion instantdnea o adsorcion en la superficie externa,
donde el adsorbato viaja hacia el adsorbente, es la etapa inicial del proceso en la que las
funcionalizaciones incrementan el tiempo de equilibrio de adsorcion debido a que al
aumentar las interacciones iniciales entre el sélido y la molécula de CO, una mayor
cantidad de gas se aproxima a la superficie y por ende el tiempo en él se alcanza el
equilibrio aumenta. En la segunda etapa los coeficiente de correlacion estan entre 0,907-
0,997, en esta se evidencia que en los sélidos ocurre una adsorcién gradual donde la
difusién intraparticula es la limitante de la velocidad, es decir, el adsorbato viaja dentro de
los poros del adsorbente hasta alcanzar los sitios de adsorcién, en este proceso el
monolito funcionalizado en fase liquida combina la afinidad del adsorbente por el CO, y
adicionalmente facilita la difusién del gas hacia los microporos. En los tres materiales no
se observa una etapa de equilibrio final donde la difusion intraparticula comience a
disminuir debido a la baja concentracion de adsorbato [50]. Las diferentes regiones de
velocidad de adsorcion observadas indican que la velocidad de adsorcién es lenta en la

etapa | y aumenta en la etapa I, sin presentar una tercera etapa de equilibrio.

Como se menciona anteriormente en la primera etapa ocurre un proceso de adsorciéon
superficial en el que la cantidad de CO, adsorbido en las tres muestras es baja,
posteriormente gracias a la difusion del gas entre la estructura porosa de los carbones,
gue facilita la llegada de la molécula a lo sitios de adsorcion, la cantidad de gas

adsorbida aumenta gradualmente hasta alcanzar una maximo a presion atmosférica, es
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interesante observar que en los sdélidos no existe una disminuciéon de la velocidad de

difusion con el paso del tiempo que limite la adsorciéon del CO,, lo cual resultaria til en

aplicaciones a gran escala. En todas la muestras la K; es menor a la K, lo cual indica

gue la segunda etapa la adsorcién es mas lenta, pero las cantidades de CO, adsorbidas

sSon mayores.

Tabla 8-7. Constantes de los modelos de cinéticos de adsorcion aplicados a los

materiales de partida y funcionalizados.

Muestra Seudo primer Seudo segundo Difusion Intraparticular
orden orden
Ky R® K R® Ky R® Ka R®
(min™) (gmmol™ (mmol (mmol
min™) g'min™®) g*min™?)

CAGP48 0,004 | 0,611 7226 0,876 0,324 0,973 11,88 0,952
CAGP48FAG | 0,005 | 0,619 9980 0,722 0,575 0,994 20,75 0,980
CAGP48FAL | 0,002 | 0,618 33273 0,642 0,280 0,998 12,63 0,907
MP48 0,009 | 0,788 141182 0,427 0,405 0,953 15,79 0,995
MP48FAG 0,006 | 0,774 38518 0,378 0,724 0,977 19,40 0,995
MP48FAL 0,007 | 0,793 7226 0,470 0,976 0,989 24,15 0,992
CAGZn32 0,008 | 0,643 2510 0,558 0,427 0,983 12,59 0,991
CAGZn32FAG | 0,005 | 0,750 0,276 0,147 6,741 0,938 8,813 0,987
CAGZn32FAL | 0,008 | 0,670 0,469 0,528 0,359 0,936 3,932 0,917
MZn48 0,004 | 0,680 25,23 0,621 0,373 0,917 7,476 0,948
MZn48FAG 0,004 | 0,710 4,801 0,832 5,007 0,963 12,84 0,980
MZn48FAL 0,003 | 0,664 0,029 0,075 4,897 0,995 16,82 0,985
CAGCaz 0,004 | 0,806 586,2 0,763 0,440 0,908 8,024 0,988
CAGCa2FAG | 0,004 | 0,851 17,00 0,771 1,247 0,904 7,286 0,982
CAGCa2FAL | 0,004 | 0,865 0,229 0,740 3,405 0,969 6,794 0,997
MCa2 0,319 | 0,726 0,035 0,770 0,976 0,977 20,51 0,972
MCa2FAG 0,003 | 0,704 672,8 0,789 0,852 0,970 17,94 0,945
MCa2FAL 0,002 | 0,758 525,8 0,847 0,989 0,977 18,98 0,957
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8.5 Ciclos de adsorcién-desorcion de CO, en el monolito
MCa2FAL

En los procesos de adsorcién es importante establecer la capacidad de regeneracién de
los adsorbatos. En tal sentido en este trabajo se realiza una primera aproximacién de la
capacidad de regeneracion de la muestra MCa2FAL, que es una de las que mas adsorbe
este gas. Para ello se realizaron isotermas con ciclos de adsorcién-desorcion a 273K es
importante mencionar que después de cada ciclo se desgasifica la muestra a 423K
durante 1 hora, bajo vacié del orden de 10° bar. En la Figura 8-19 se presentan las
cantidades adsorbidas y desorbidas en cada ciclo, es evidente que este material logra
desorber hasta un 99,19% del CO, adsorbido. Esto indica, no sélo, la facilidad de
regeneracion de este carbdn, sino también la viabilidad de recuperaciéon del CO,
capturado. Adicionalmente se evidencia la ausencia de CO, quimiadsorbido que pueda

encarecer el proceso de recuperacion.

Figura 8-19: Ciclos de adsorcion-desorcion de CO, a 273K y 1 bar para la muestra
MCa2FAL.
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8.6 Adsorcion de CO, a 298K y 1 bar en los materiales

carbonosos seleccionados.

En la Figura 8-20 se presentan las isotermas de adsorcion de CO;, a 298K y 1 bar para
los materiales carbonosos de partida que presentan las mejores capacidades de
adsorcion del conjunto de sdlidos. Las isotermas son Tipo | de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC. Se observa que el monolito MCa2 presenta la mayor
capacidad de adsorcion de CO; del conjunto de sélidos estudiados a estas condiciones
experimentales 3,13 mmol/g. El monolito MZn48 y el CAGCa2 tienen capacidades de
adsorcion similares 2,43mmol/g. Los deméas carbones activados logran adsorber

cantidades de CO, por debajo de 1,63 mmol/g.

Figura 8-20: Isotermas de adsorcion de CO, a 298K y 1 bar para los materiales

carbonosos.
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En la Tabla 8-8 se presenta la capacidad de adsorcion de CO, (mg/g) a 298K y 1 bar de
los materiales carbonosos. Las cantidades de CO, adsorbidas oscilan entre 55-138 mg
CO,/g. Como se menciond anteriormente, las muestras que adsorben las mayores
cantidades de CO, bajo estas condiciones experimentales son los monolitos MCa2 y
MZn48 encontrando una capacidad maxima de adsorcién de 138 mg CO./g y 107 mg

CO./g respectivamente. Este material presenta una baja cantidad adsorbida con respecto
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a materiales como los Metal-Organic frameworks (MOF), que en condiciones
experimentales similares la muestra Mg-MOF-74 con un area BET de 1174 m?g adsorbe
378 mg CO,/g [53]. Sin embargo es comparable con diferentes tamices moleculares de
carbon que poseen &reas entre 77-2000 m%g vy cantidades adsorbidas entre 4-164 mg
CO,/g [36], el MOF CPM-5 que con un &rea de 2187 m?/g adsorbe 101 mgCO,/g [30] y
carbones mesoporosos que poseen un area BET de 798 m?g y adsorben 66 mg CO,/g
[35].

Tabla 8-8. Capacidad de adsorcién de CO, (mg/g) a 298K y 1 bar de los materiales

carbonosos.
Muestra Cantidad de CO,
adsorbida (mg/g)
CAGP32 63
CAGP48 70
MP48 55
CAGZn32 72
MZn48 107
CAGCa2 103
MCa2 138

8.7 Adsorcion de CO, 298K y hasta 45 bar en los

materiales carbonosos seleccionados.

En la Figura 8-21 se presentan las isotermas de adsorcion de CO, a 298K hasta una
presion de 45 bar para los materiales carbonosos de partida que presentan las mejores
capacidades de adsorcion del conjunto de sélidos. Se observa que el monolito MCa2

posee la mayor capacidad de adsorcion de CO, tal y como sucede a 273K, 298K y 1 bar.
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Figura 8-21: Isotermas de adsorcién de CO, a alta presion y 298K para los materiales

carbonosos.
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Se realizaron correlaciones entre la capacidad de adsorcién de los carbones a 45 bar y

298K vy algunos parametros texturales, los comportamientos obtenidos se muestran en la

Figura 8-22, se observa que la capacidad de almacenamiento de CO, a 298 Ky 45 bar

estd determinada por el aumento de V,, V,, Area BET y V, Los cuales favorecen el

proceso de adsorcidn bajo estas condiciones experimentales.
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Figura 8-22: Capacidad de adsorcion de CO, a 298K y 45 bar con respecto a los

pardmetros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados.
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En la Tabla 8-9 se presentan las cantidades de CO, adsorbidas a 298K y 45 bar estas

oscilan entre 380-768 mg CO,/g. La muestras que adsorben las mayores cantidades de

CO, bajo estas condiciones experimentales son el carbon granular CAGP48 y MCa2

encontrando una capacidad maxima de adsorcion de 768 mg CO,/g, en estudios

similares en los que se han empleado materiales como: metal-organic frameworks (MOF-
177), IRMOF-1, Silice (MCM-41-100), Carbones activados (MaxsorbAC, NoritAC) y

Zeolita (13X), [9, 54-58], se han reportado bajo estas condiciones experimentales una

capacidad de almacenamiento hasta de 1760 mg CO,/g en MOF-177 con un area BET



242 Preparacion, caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos
para la adsorcion de CO,

de 4508 m°g™, bajo esta perspectiva la muestra MCa2 presenta una capacidad adsortiva
menor, sin embargo supera otros materiales como la silice MCM-41-100 que almacena
646,8 mg CO,/g, la Zeolita 13X con 324,28 mg CO,/g la SBA-15 con 431 mg CO,/g y el
material carbonoso NoritAC con 496,32 mg CO./g [9, 55-60].

Tabla 8-9. Capacidad de adsorcion de CO, (mg/g) a 298K y 45 bar de los materiales

carbonosos.

Muestra Cantidad de CO,
adsorbida (mg/g)

CAGP32 580

CAGP48 722

MP48 548

CAGZn32 498

MZn48 485

CAGCaz2 380

MCa2 768

8.8 Conclusiones

Se estable que la capacidad de adsorcion de CO, en los soélidos preparados esta
relacionada con la presencia de microporosidad estrecha junto con el area superficial
desarrollada, adicionalmente en las muestras se observa que la presencia de
mesoporosidad favorece la difusion del gas hacia los microporos, que son los sitios

efectivos de adsorciéon de CO..

La adsorciéon de CO; en los materiales carbonosos esta estrechamente relacionada con
la quimica superficial de los sélidos ya que condiciona la interaccion de la superficie con
la molécula del gas. En este sentido tal y como se pensaba al inicio de esta investigacion,
al aumentar la basicidad de la superficie de los carbones, se logra incrementar la afinidd

del sélido por la molécula de CO, la cual presenta caracteristicas acidas. Sin embargo en
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los carbones que presentan un alto contenido de grupos carboxilicos, la funcién de la
basicidad sobre la adsorciébn de CO, no es clara, ya que tal y como se ha puesto en
evidencia en otros estudios, los grupos funcionales oxigenados, tales como: carbonilos,
alcoholes y éteres, contienen un atomo de oxigeno donante de electrones que también
pueden participar en las interacciones electrostaticas con CO, ademas los &cidos
carboxilicos son capaces de establecer interacciones de tipo acido-base de Lewis con la
molécula de CO,, debido a que estos grupos no solo presentan un grupo carbonilo que
puede actuar como una base de Lewis hacia el &tomo de carbono (acido de Lewis) de la
molécula, sino que ademas posee un proton acido que puede actuar como un acido de

Lewis hacia el atomo de oxigeno (bases de Lewis) de la molécula de CO,,

Los monolitos de carbén activado presentan mayor capacidad de adsorcion de CO, que
los respectivos carbones granulares preparados siguiendo la misma metodologia
experimental, este hecho esta asociado con la disminucion del espacio interparticula que
se genera en el precursor y con los canales paralelos que atraviesan los monolitos ya
que estos facilitan el proceso de difusion del gas desde el exterior del material hasta los

sitios efectivos de adsorcion que son los microporos.

Los procesos de funcionalizacion de los materiales logran incrementar el contenido de
nitrégeno y por ende la basicidad de la superficie carbonosa, lo cual favorece la afinidad
los sélidos por la molécula de CO,. Esto se traduce en una mayor capacidad de

adsorcion del gas en los carbones activados funcionalizados.

Mediante la caracterizacion energética del proceso de adsorcion de CO,, se establece
gue la los calores isostéricos se encuentran entre 47,45-67,93 kJ/mol, lo que refleja que
la adsorcion que se lleva a cabo en los materiales carbonosos estudiados es de
naturaleza fisica, estos resultados son importantes ya que muestran que a pesar de que
los carbones se funcionalizan para generar grupos nitrogenados que aumenten la
interaccion de la superficie de los sélidos con la molécula de CO,, dichas interacciones
no son fuertes del orden del enlace quimico, lo cual facilita la regeneracion de los
carbones activados tal y como lo evidencian los ciclos de adsorcidon-desorcion que se

realizan.
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El proceso de adsorcion de CO, en los carbones activados preparados, se justan al
modelo de difusion intraparticular. El cual se lleva a cabo en dos etapas, en la primera,
ocurre una adsorcion instantdnea o adsorcion en la superficie externa, donde el
adsorbato viaja hacia el adsorbente, es la etapa inicial del proceso en la que las
funcionalizaciones incrementan el tiempo de equilibrio de adsorcion debido a que al
aumentar las interacciones iniciales entre el solido y la molécula de CO, una mayor
cantidad de gas se aproxima a la superficie y por ende el tiempo en él se alcanza el
equilibrio aumenta. En la segunda etapa se evidencia que en los sélidos ocurre una
adsorcion gradual donde la difusién intraparticula es la limitante de la velocidad, es decir,
el adsorbato viaja dentro de los poros del adsorbente hasta alcanzar los sitios de

adsorcion.
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Conclusiones Generales

Con la realizacibn de esta tesis doctoral se contribuye al desarrollo de materiales
carbonosos de tipo granular y monolitico, que presentan caracteristicas texturales y
guimicas adecuadas para la adsorcién de CO,. Se ha puesto de manifiesto, en una
amplia cantidad de materiales de origen carbonoso, que la capacidad de almacenamiento
de CO, esta directamente relacionada con el volumen de microporos estrechos (V,) de
las muestras, siendo importante la presencia de poros mas amplios que faciliten la
difusion del CO, a los microporos que son los sitios activos de adsorcion de este gas. Asi
mismo, se establece que mediante la funcionalizacién de los carbones activados
disminuye el area superficial aparente y el volumen de microporo de la matriz carbonosa,
sin embargo esta perdida en las caracteristicas texturales, necesaria para la adsorcion
del adsorbato, se compensa por el incremento en la cantidad de nitrégeno y por ende con
el aumento de los sitios basicos que incrementan la afinidad de los materiales ante el
CO,, puesto que la presencia de dicho centros aumenta la interaccion especifica
adsorbato-adsorbente. La funcionalizacion con amoniaco genera un aumento en la
adsorcion de CO; entre el 10-30%, mientras que con hidréxido de amonio el aumento es
mayor lograndose un 20-70% mas de CO, adsorbido. Lo cual indica que la modificacién
de los sdlidos en fase liquida resulta ser mas efectiva para incrementar la adsorcion de
CO, en los materiales carbonosos. Adicionalmente se evidencia que la metodologia méas
adecuada para el incremento de la capacidad de adsorcion de CO, resulta ser la
oxidacion previa de la superficie y posterior reaccion con hidroxido de amonio, debido a
gue se logra aumentar en un 82% la adsorcion del gas de interés, mientras que la
funcionalizacién directa del carbon activado, genera tan solo un incremento del 70%

COomo maximo.
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De manera general, pese a que los carbones activados preparados en este trabajo no
superan las cantidades de CO, hasta el momento reportadas en otros sélidos, como los
Metal-Organic Frameworks sus capacidades de adsorcion son superiores a otros
materiales adsorbentes. Adicionalmente la adsorcion del gas en los sélidos estudiados
resulta favorable desde el punto de vista energético y cinético, lo cual facilitaria el uso de

los solidos en aplicaciones practicas y su  posterior  regeneracion.
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Recomendaciones

» Realizar pruebas de oxidacion de los carbones activados con otras sustancias,
para establecer la influencia de dichas modificaciones sobre los tratamientos de

funcionalizacion en fase liquida y gaseosa.

» Emplear otras técnicas de caracterizacion de la quimica superficial de los
carbones, para establecer el tipo y la estabilidad de los grupos nitrogenados

generados con las funcionalizaciones hechas.

» Realizar un mayor nimero de ensayos de regeneracion de los carbones activados

y evaluar el porcentaje de recuperacion del sdlido.

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

gue pueda ser usado posteriormente en otras aplicaciones précticas.



