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RESUMEN

En base a los objetivos planteados se procedid al empleo de un método de sintesis para la
obtencién de los carbones a partir de cascaras de coco y semillas de duraznos. ElI método de
sintesis por carbonizacion de las semillas de duraznos y las céscaras de coco se realiz6 en una

mufla a 700 °C. Por otra parte se activaron los carbones obtenidos con &cido nitrico (NH3).

Se caracteriz6 cada solido obtenido a través de diferentes técnicas como la Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), la Microscopia Electronica de Barrido (MEB), la
Difraccion de rayos X y el Area superficial por el método B.E.T (Adsorcion fisica de N;). Los
difractogramas obtenidos de los carbones activados y sin activar presentan una estructura
altamente desordenada y/o amorfa en las cuales las laminas de carb6n se conectan y se
entrelazan unas con otras, con espacios vacios que corresponden a la porosidad. La
espectroscopia infrarroja presenta las bandas caracteristicas del carbon y la transformacion de
dichas bandas al ser tratados con acido nitrico. En los andlisis de &rea superficial BET, las
isotermas muestran que la cantidad adsorbida de nitrogeno es mayor después que el carbdn es
activado con &cido nitrico, en todos los casos se observo isotermas del tipo | de la clasificacion
de Brunaver, Deming, Deming y Teller (BDDT).

En el andlisis de MEB se compar6 la morfologia de ambos carbones, y se determiné que las
particulas de las c&scaras de coco sin activar son de menor tamafio, respecto a los carbones de las

semillas de duraznos.

Finalmente se estudié la capacidad de adsorcion de CH,4 de los carbones sin activar y activados,
lo cual dio como resultado que los carbones activados con &cido nitrico presentan una mejor

capacidad de adsorcion a bajas temperaturas (40°C).

Karina Marin Astorga
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1. INTRODUCCION

1.1 Carbon Activado. -

El carbdn activado es una forma amorfa del carbdn con una estructura microcristalina del tipo
grafitico. Esta es una definicion muy amplia que incluye una gran diversidad de productos con
una amplia gama de propiedades y aplicaciones [1].

Bajo la denominacién de carbon activado se agrupan una serie de productos que difieren en
propiedades fisicas, composicion, etc. Sin embargo, todos ellos presentan como caracteristicas
comunes su alto grado de porosidad, y por tanto una gran capacidad adsorbente, ademas del
hecho de ser el carbono su constituyente basico.

El término “activado” hace referencia al desarrollo de una gran porosidad, y superficie especifica
asociada, por medio del proceso de activacion, que determina las caracteristicas del proceso
final. Funcion de la elevada capacidad de adsorcion de estos carbones es su gran aplicabilidad
como adsorbentes de muchas sustancias, tanto en fase liquida como en fase sélida [2].

Las propiedades de los carbones activados dependen de la naturaleza de la materia prima, las
condiciones utilizadas en el proceso de obtencidn, del tipo de activante elegido y del tratamiento
final del producto. Por lo tanto, dada la enorme diversidad de estos productos existentes en el
mercado, la eleccion de uno de ellos para un proceso en concreto debe responder a un estudio
comparativo entre los diversos carbones activados disponibles [3].

Las materias primas para la fabricacion del carbon activado pueden ser de diverso origen. Los
carbones para gases se obtienen normalmente a partir de las céscaras de coco, carbones
bituminosos y residuos del petroleo. Seleccionando condiciones adecuadas de activacion, se
puede preparar cualquier estructura porosa a partir de distintos tipos de materia prima [3].

Dados los elevados requerimientos energéticos para la fabricacion de estos productos, la
tendencia a seguir es buscar la economia del proceso utilizando materias primas especialmente
baratas y aprovechables, tales como céascaras de coco y semillas de durazno que relnen en
principio las caracteristicas adecuadas como materia prima para carbédn activado, y de las que no
se obtiene suficiente beneficio [4].

11
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1.2 Procesos de Adsorcion.-

Se define el término de adsorcién como el cambio en la concentracién de un componente en la
capa superficial de un adsorbente, considerando los siguientes aspectos como los mas
importantes en los fendmenos de adsorcion [5]:

(i) Caracteristicas de la interfase: La adsorcion es el enriquecimiento (adsorcién positiva) o
agotamiento (adsorcion negativa) de uno o mas componentes en una superficie. En este proceso
la especie que se va a adsorber se denomina adsortivo, y cuando pasa al estado adsorbido recibe
el nombre de adsorbato. Si una de las fases que esta involucrada en la adsorcién es sélida, recibe
el nombre de adsorbente.

(ii) Isotermas de adsorcion: La isoterma de adsorcién es la relacion matematica entre la masa de
soluto adsorbido y la concentracion de soluto en la solucién una vez que se ha alcanzado el

equilibrio.

(iii) Termodinamica de la adsorcion: La termodindmica clédsica ha desarrollado para la
descripcion de los fendmenos de adsorcion, conceptos que se basan en el equilibrio y en el
modelo de la superficie divisora de Gibbs. EI modelo de Gibbs tiene ventajas importantes, en
particular, es un formalismo simple que considera la capa adsorbida como una fase, de igual
forma presenta ciertas particularidades, como: la utilizacién de cantidades de exceso relativas
cuyo significado puede ser dificil de comprender, basicamente cuando se intentan relacionar
estas magnitudes con las cantidades adsorbidas en la interface y la ubicacion del plano de Gibbs,

con volumen cero, sobre la superficie del sélido.

(iv) Interacciones adsorbato-adsorbente: La interaccion adsorbato-adsorbente es una adsorcion
fisica 0 quimica, donde la adsorcion fisica es el resultado de una interaccion debil entre el
adsorbato y el adsorbente (atraccion fisica), esta interaccion fisica involucra fuerzas débiles de
van der Waals y calores de adsorcion bajos que no exceden los 80 KJ/mol. Generalmente en este
tipo de adsorcion la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica y la desorcion es simple y
reversible. Cuando hay una interaccion quimica es mas fuerte la adsorcion, la especie adsorbida

sufre una transformacién, mds o menos intensa, para dar lugar a una especie distinta. Esta

12
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interaccién generalmente comparte electrones entre el adsorbato y adsorbente y puede estar

relacionado a la formacion de un compuesto en la superficie.

La definicién de adsorcion hace referencia a un proceso por el cual atomos, iones 0 moléculas
son atrapados 0 retenidos en la superficie de un material. EI adsorbente esta compuesto de poros
(micro, meso o macroporos), donde hay centros activos, los cuales permiten que se adsorban
moléculas de naturaleza distinta a la suya, procedentes de un sustrato en contacto con su

superficie.

La adsorcion es un proceso en el cual los atomos de la superficie de un sélido se atraen y
retienen moléculas de otros compuestos. La fuerzas que intervienen en este proceso son las
“fuerzas de van der Waals”. Por lo tanto al ser un fendmeno que ocurre en la superficie mientras
mayor area superficial tenga un s6lido, mejor serda su capacidad como adsorbente [6]. La
adsorcion es el resultado de la insaturacion y el desequilibrio de las fuerzas moleculares que
estan presentes en la superficie solida. Por lo tanto, cuando una superficie solida entra en
contacto con un liquido o gas, hay una interaccion entre los campos de fuerzas de la superficie y
la del liquido o del gas. La superficie solida tiende a satisfacer estas fuerzas residuales para atraer
y retener en su superficie las moléculas, &tomos o iones del gas o liquido. Esto resulta en una
mayor concentracion de gases o liquidos en la proximidad de la superficie sélida. Este es el
proceso por el cual este fendmeno se denomina adsorcion. La adsorcion involucra las interfaces
(superficies) solido-gas y sélido-liquido. En la superficie de un sélido (adsorbente) se produce un
aumento de la concentracion de alguno de los componentes de la fase gaseosa o liquida
(adsorbato). Al fendmeno contrario se le conoce como desorcion. Asi pues, la adsorcion-
desorcion es un fendmeno superficial, no hay penetracion de las sustancias adsorbidas en el seno
del adsorbente. Este hecho lo distingue de la absorcion donde si se produce una penetracion a la

estructura interna del material.

El fendmeno de adsorcion estd principalmente relacionado con dos términos: adsorbente y
adsorbato. Esta principalmente relacionado con dos términos: adsorbente y adsorbato.

(1) Adsorbente: La sustancia que adsorbe otras sustancias en su superficie es Ilamada adsorbente,

(1) Adsorbato: La sustancia que es adsorbida en la superficie de otra sustancia se llama
adsorbato.

13
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La adsorcién de un gas sobre la superficie se da a través de dos mecanismos. En el primero, el

adsorbato se une a la superficie por fuerzas muy débiles, de la misma naturaleza que las de
condensacion [7]. La naturaleza quimica de la molécula adsorbida permanece practicamente
inalterada y la energia involucrada es del orden de 10 kcal/mol. La cantidad adsorbida disminuye
rapidamente al aumentar la temperatura y practicamente no tiene lugar a temperaturas superiores
al punto de ebullicion normal del adsorbato. El proceso de adsorcion es exotérmico y se produce
por lo tanto de manera esponténea si el adsorbente no se encuentra saturado. La cantidad de
especies adsorbidas depende del equilibrio dindmico que se alcanza entre la superficie del
material y la especie adsorbida.

Existen dos tipos de procesos de adsorcidn:

1) La adsorcion fisica, es un fendmeno que tiene lugar siempre que entra en contacto un sélido
con un gas. Las fuerzas intermoleculares que intervienen son las que provocan la separacion de
los gases reales del comportamiento ideal y la condensacion de los vapores (fuerzas de van der
Waals y fuerzas dipolo-dipolo).

2) La adsorcion quimica, es un fenomeno mas selectivo y las fuerzas intermoleculares que

intervienen son enlaces quimicos.

Las principales caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica se resumen en la Tabla 1 [8]. La
adsorcion fisica es la que se utiliza a nivel industrial como procesos de separacion, las fuerzas de
atraccion relativamente bajas que existen entre el adsorbente y el adsorbato hace que sea posible

llevarla a cabo mediante técnicas muy sencillas.

Tabla 1. Diferencias fundamentales entre la adsorcion fisica y quimica

Adsorcion Fisica Adsorcion Quimica
Fendmeno no especifico Fendmeno especifico
Monocapa o multicapa Monocapa

Bajo calor de adsorcion (AH = 1-10 kcal/mol). | Alto calor de adsorcion (AH = 50 — 100 kcal/mol).
Adsorcion a temperaturas relativamente bajas | Adsorcion en un intervalo amplio de temperatura
Reversible Irreversible

Polarizacion entre el adsorbato y el adsorbente | Formacion de enlace entre el adsorbato y el adsorbente
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1.3 Materiales utilizados en los procesos de adsorcion.-

Para los procesos de adsorcion, los materiales con mayor interés son los que poseen una elevada
area superficial, como es el caso de los s6lidos microporosos, mesoporosos o solidos que
combinan en su estructura micro, meso y macroporosidad como es el caso del carbén activado
[9-12]. Una gran variedad de materiales se han utilizado en los Gltimos afios en procesos de
adsorcion como son las resinas, el carbonato, la alumina, la arena, entre otros., [13-14]. Los
adsorbentes industriales y algunos carbones activados pueden llegar a tener areas superficiales
entre 1000 y 1500 m?/g [15-16].

1.3.1 Caracteristicas importantes que deben reunir los adsorbentes [17].-

Capacidad de adsorcion: Debe ser lo mas elevada posible, puesto que para una misma cantidad a
adsorber se necesitard menor cantidad de adsorbente, llevando consigo un ahorro econémico.
Est4 propiedad se encuentra directamente relacionada con el area superficial y el volumen de
poro del sélido.

Selectividad: La selectividad se puede definir como la preferencia de un sélido por adsorber
determinados componentes de una mezcla frente a otros. Este factor es muy importante en la
eleccion de un adsorbente para un determinado proceso. Asi, hay que elegir un adsorbente que
sea capaz de separar, con la pureza adecuada, los componentes que requiere el proceso. Esta
propiedad depende de la estructura del adsorbente y de su naturaleza quimica. Ademas la
selectividad de un adsorbente hacia un determinado compuesto puede variar en funcion de las
condiciones de operacion. Cuanto mayor sea la selectividad, menor sera el costo de los equipos

de separacion para el proceso de adsorcion.

Propiedades mecanicas y tamafio de particula: El adsorbente debe presentar suficiente
resistencia mecanica y resistencia a la abrasion, para que no cambie su forma y tamafio durante

los sucesivos ciclos de adsorcién.

Vida del adsorbente: Un adsorbente pierde paulatinamente su capacidad y selectividad como
consecuencia de los sucesivos ciclos de adsorcion-desorcién. Por lo tanto, se deberia escoger un

adsorbente con una vida lo mas prolongada posible. La vida del adsorbente depende de la
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naturaleza de éste, del sistema con el que trabaja y del tipo de regeneracion utilizado. En algunos

casos la pérdida progresiva de capacidad de adsorcion en cada ciclo de regeneracion es el factor
que puede encarecer mas un proceso de adsorcion. Por ello, es interesante escoger el tipo de
regeneracién adecuado para cada proceso.

Costos: El costo del adsorbente debe ser evidentemente el menor posible. Ello implica en el caso
de utilizar un adsorbente natural, una fuente abundante suficiente y en el caso de utilizar uno
sintético, bajo costo de fabricacion y utilizacion de materias primas baratas, abundantes y

seguras, preservando en todo caso, al maximo, el ambiente.

1.4 Principales materiales empleados en los procesos de adsorcion.-

Arcillas naturales: Principalmente son silicatos de aluminio y magnesio (Al,03.2S510,.2H,0,
Mg,03.2Si0,.2H,0), bajo la forma de atapulgita y montmorillonita. Para poder utilizarla como
adsorbente, a la arcilla se le aplica un tratamiento térmico, donde la arcilla desarrolla una

estructura porosa [18].

Alumina: Es un éxido de aluminio hidratado (Al,O3 H>0), con excelente resistencia mecanica,
que se activa por calentamiento para eliminar la humedad. Se suele utilizar para eliminar agua de

corrientes gaseosas o0 liquidas. Este tipo de adsorbente puede regenerarse para un posterior uso.

Gel de silice: Es un s6lido con una gran resistencia mecanica, granular, y muy poroso (SiO;). Se
prepara a partir del gel precipitado por tratamiento &cido de una solucion de silicato de sodio.
Controlando las condiciones de su sintesis, es posible influir sobre el tamafio de poro, que
generalmente muestra una distribucion muy definida. El gel de silice adsorbe preferentemente
compuestos polares sobre los no polares, por lo que se emplea fundamentalmente para secar

gases y liquidos, por su gran afinidad por el agua.

Carbdn activado: El carbédn activado es un término geneérico para describir a la forma amorfa del
carbdn, la cual estd compuesta por un arreglo mutuo y desordenado de micro-cristales que, en
conjunto, crean una estructura porosa con una destacable capacidad de adsorcion debido a la
elevada area superficial [19-20]. A nivel molecular, la estructura del carbon se asemeja a la red

cristalina del grafito, con la diferencia que las capas de anillos hexagonales presentan defectos, la
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distancia entre éstas es desigual y cada capa tiene planos con distintas orientaciones [18-20]. Es

justamente el alto nivel de imperfecciones en los microcristales del carbon activado el que
incrementa la reactividad del carbdn con el ambiente [18]. Debido a esto, los carbones activados
no tienen una férmula estructural definida ni pueden ser caracterizados por analisis quimico [19,
21, 22].

El carbon activado se produce a partir de materias carbonaceas (cascaras de coco carbonizadas,
carbon de lefia o semillas de frutas) que son pirolizadas y sometidas a procesos de activacion por
accion fisica o quimica [19, 22, 23]. Dependiendo de la aplicacién industrial, el carbén activado
se comercializa en forma granular, en donde este tiene menor area superficial y un didmetro de
poro muy pequefio debido a los compuestos utilizados para su aglomeracion, o en forma de
polvo fino que posee mayor area superficial y un tamafio de poro mayor [23].

Al seleccionar el carbon activado se debe tomar en cuenta que el volumen de poro limita el
tamafio de la molécula que puede atraparse, mientras que el area superficial limita la cantidad de
material a ser adsorbido [23]. La porosidad y la capacidad de adsorcion del carbdn activado
estan establecidas por el proceso de activacion. En la activacién fisica se carboniza la materia
prima para transformarla en carbon, seguido de una combustién controlada, utilizando
temperaturas que oscilan entre 827-1027 °C y en presencia de agentes oxidantes tales como
vapor de agua, didxido de carbono, aire o una mezcla de éstos [18, 22, 24]. El oxigeno presente
en estos agentes reacciona con el carbon liberando CO y H;, formando micro-canales en la
estructura carbonacea. Los carbones tratados con agentes oxidantes desarrollan una extensa area
superficial debido a la cantidad de poros que se forman [20, 22, 24]. En la activacién quimica se
requiere de impregnacion con agentes deshidratantes, tales como cloruro de zinc y &cido
fosforico, sobre la materia carbonécea. La etapa de la carbonizacion conlleva una extrusion y
pirolizacién del agente impregnado a temperaturas entre 426-826 °C en ausencia de aire, que
resulta en la degradacion del material celulésico y la creacion de una estructura porosa [22]. La
activacion quimica generalmente resulta en la formacién de poros mas abiertos en la estructura

del carbon , condicion que resulta ideal para la adsorcién de moléculas grandes [18, 25].
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La elevada area superficial, su estructura microporosa y el alto grado de reactividad hacen del

carbon activado un excelente adsorbente. Un carbdn activado usado en aplicaciones industriales
posee un area superficial en el orden de 800-1500 m*/g.

La estructura del carbén activado puede considerarse como una estructura irregular de micro-
cristales bidimensionales acomodados en planos paralelos (ver figura 1). Cada micro-cristal esta
formado por seis atomos de carbono dispuestos en estructuras hexagonales. Los espacios que
quedan entre estos planos constituyen la estructura porosa del carbon, en la que quedan retenidas

las moléculas (preferentemente las no polares).

Figura 1. Estructura del carbon activado

Durante afios se ha utilizado el carbon activado como soporte para adsorber hidrocarburos
provenientes de procesos industriales. Lee y col. [26] estudiaron la capacidad de adsorcién que
poseen estos materiales, en distintas condiciones. El resultado obtenido demostré que el carbon
activado posee una marcada capacidad de adsorcion cuando se utilizd tetracloruro de carbono
(CCl,) y amonio (NH3), la cual se ve afectada por el rango de presion relativa P/P, utilizada
entre 10* y 0.8.

Se observé también que a medida que aumenta el area superficial de los materiales, la capacidad
de adsorcion de CCl, y/o NH; aumenta, este fendmeno fue observado en rangos de presion
relativamente altos. Sin embargo, a medida que disminuye la presion relativa, alrededor de 0,01,
la capacidad de adsorcion de estos materiales fue independiente del area superficial de los
mismos, este comportamiento podria ser atribuido a la presencia de una alta densidad de &tomos
de oxigeno presente en la superficie de los carbones que presentan areas superficiales bajas.
Debido a este fendmeno es posible concluir que la quimica de superficies tiene un efecto
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predominante en los procesos de adsorcion en rangos bajos de presion relativa (P/Po) entre 0 y

0,05.

Materiales microporosos: Dentro de esta categoria se encuentran los tamices moleculares, como
las zeolitas, que son usadas ampliamente como catalizadores y como materiales adsorbentes, en
procesos quimicos y petroquimicos [27]. Para entender los procesos de adsorcién y difusion de
las moléculas en los canales de las zeolitas es importante tener un conocimiento amplio de las
propiedades tanto del adsorbente como de las especies que van a ser adsorbidas. Desde el punto
de vista quimico, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos basados estructuralmente en la
prolongacion infinita y tridimensional de tetraedros SiO4 y AlO4 unidos entre si por puentes de
oxigeno. La electro-neutralidad del cristal se alcanza mediante el exceso de carga positiva
aportada por cationes mdviles (y por tanto intercambiables). La carga negativa se genera debido
a que cada atomo de aluminio sustituye, isomérficamente, a uno de silicio, con lo cual se

produce un defecto de carga positiva [27].

Algunas de las propiedades de estos sélidos son: alto grado de hidratacion y cavidades de gran
volumen cuando estan deshidratadas, estabilidad térmica, propiedad de intercambio catiénico,
alta capacidad de adsorcién de gases y vapores, y ademas poseen propiedades cataliticas. El
acceso al interior de estos materiales estd limitado por el diametro de las cavidades que es
siempre inferior a 2 nm. En la actualidad se conocen méas de 140 estructuras diferentes de
zeolitas que difieren en el tamafio de los canales o poros y en la composicion quimica. La
selectividad de las zeolitas es la base para su empleo en la adsorcion molecular [27]. Esta
capacidad de adsorber ciertas moléculas, mientras excluye a otras, ha abierto una amplia gama de

usos como tamices moleculares (membranas) y en procesos de purificacion.

Choudhary y Srinivasan [28-30], estudiaron las zeolitas como catalizadores en diversos procesos,
como son la conversion de hidrocarburos y la produccion de olefinas, aromaticos y derivados del
petréleo. Los resultados obtenidos para la adsorcion de benceno en zeolitas HZSM-5 y NaY
([Naz,Ca,Mg]as [Al7Si17048]-32(H20)), concluyd que la estructura de los materiales
adsorbentes posee una notable influencia en la capacidad de adsorcién. Ademas analizaron la

difusion intracristalina de las moléculas, asi como también la selectividad que poseen las zeolitas
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para adsorber y retener cierto tipo de hidrocarburos, observando que el tamafio de los mismos

influye de forma directa en el tiempo que va a permanecer retenido en los canales zeoliticos.

Czaplewski y col [31] compararon la capacidad de retencion de propano y tolueno en zeolitas
Na-MOR(NagAlgSis006*24H,0),Na-ZSM5(Na, Al Sigg_, 019, * 16H,0) y EUO
(Nap*(H20)26 [AlSig12-nx024]-EUO, n<19). Se observd que la temperatura maxima de
retencion del hidrocarburo dependia de la estructura del material utilizado como adsorbente.
Debido a la particularidad de las zeolitas de poseer canales interconectados en su estructura
aumenta la capacidad adsorbente de las mismas, por lo cual son utilizadas en una variedad de
procesos industriales en los cuales la separacién y purificacion de mezclas de gases y liquidos se
llevan a cabo, por el efecto del tamiz molecular [32-38].

Es necesario recordar que las primeras investigaciones de adsorcion de gases y liquidos en
solidos naturales fueron realizadas a mediados del siglo XVIII. Sin embargo, solo fue en el afio
1945 se demostr6 que la chabasita deshidratada podia ser aplicada en procesos de separacion de
distintas mezclas gaseosas y liquidas por medio de la utilizacion de la propiedad de "tamiz
molecular”, que presentan estos solidos naturales [33]. Se ha demostrado con los afios que a
medida que disminuye la relacion Si/Al, las zeolitas son méas hidrofébicas con lo cual favorece la
adsorcion de hidrocarburos en corrientes que contienen vapor de agua [38].

1.5 Termodinamica de la Adsorcién.-

Para disefiar un equipo de adsorcion es necesario conocer la cantidad de adsorbato que puede
retener el solido adsorbente en un tiempo determinado durante el proceso. Este parametro puede
determinarse mediante el equilibrio que se establece entre el fluido y el adsorbente.

Las isotermas de adsorcion de las especies proporcionan informacién fundamental que permite
determinar si los adsorbentes a ser utilizados son los mas adecuados o no para la remocién de
ciertos contaminantes. Es posible encontrar varios métodos que permiten determinar las
propiedades termodinamicas, como el calor de adsorcidn, las constantes de adsorcion, entre otros
parametros. Uno de ellos es a partir de medidas de la capacidad de adsorcion de los sélidos y/6
experimentos de desorcion a temperatura programa (TPD) del material adsorbido [5]. Uno de los
modelos que se ajusta mas a los datos obtenidos experimentalmente bajo condiciones
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particulares es el modelo de Langmuir, en el cual se considera que la superficie del cuerpo sélido

estd compuesta por un conjunto de centros de adsorcion. Considerando lo anterior, en el estado
de equilibrio, la velocidad con la que se depositan las moléculas en los centros libres desde la
fase gaseosa (velocidad del proceso de adsorcion) es igual a la velocidad de desprendimiento
(velocidad de desorcion) de las moléculas de la superficie a la fase gaseosa. La velocidad de
adsorcion es directamente proporcional a la presion (P) del gas y a la fraccion (0) de la superficie
total vacante, es decir:

adsorcion ka
A5 <zmrmn s A’
[A] = Pa equilibrio; [S] =n (1- 6) concentracion de sitios vacios
[A-S]=n 6 concentracion de sitios ocupados
Velocidad adsorcion: Vad = ka [A] [S]

Velocidad desorcion: Vdes= kd [A-S]
Vad = Kad (1—-6) P (Ec. 1)

donde la velocidad de desorcion depende de la fraccion 6 de superficie total cubierta:

Vdes = Kdes 6 (Ec. 2)
En el equilibrio, Vad = Vdes :
0= kP (Ec. 3)
(1 +KP) '

donde: K es la constante de equilibrio del proceso total de adsorcién:

K = kad/kdes (Ec. 4)

La ecuacion 3 es la representacion matematica de la isoterma de adsorcion de Langmuir, la cual
supone que: a) se forma solo una monocapa en la superficie; b) las moléculas no pueden
desplazarse libremente por la superficie (adsorcion localizada) y c) todos los centros de
adsorcion son iguales energéticamente [38]. Aplicando relaciones termodindmicas se pueden
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calcular los pardmetros termodinamicos de adsorcion, como son: el calor isostérico de adsorcion

(Qst), la energia libre (AG), el cambio en la entropia (AS) y la entropia de la fase adsorbida (Sa).
Ban y col. [39], determinaron el calor isostérico de adsorcion, con diferentes grados de cobertura,

a partir de los datos de la isoterma de adsorcion y mediante la ecuacion de Claussius-Clapeyron.

dLnP  AH

- Ec.5
dT RT?2 ( )

El valor del calor isostérico (Qs) es obtenido de la pendiente de la recta utilizando la ecuacion
6, donde R es la constante de los gases, P es la presién de equilibrio a una cobertura constante, T

es la temperatura y A es una constante.

Ln(P) = A— (Qst/RT) (Ec. 6)

Los valores de energia libre, cambios en la entropia y la entropia de la fase adsorbida son

calculados con las siguientes expresiones, donde P es la presion estandar (1atm).

AG = RTIn(Q/K) (Ec. 7)

AS = —(Qst +AG)/T (Ec. 8)

El segundo método utilizado para calcular parametros de adsorcion fue desarrollado por Smutek
y col. [40], quienes demostraron que la desorcion de especies adsorbidas y su consecuente
analisis pueden ser determinados por diferentes técnicas, donde cada una de ellas presenta sus
limitaciones. Las moléculas adsorbidas son activadas por una cantidad de energia térmica lo
suficientemente grande como para poder separarse del adsorbente. De esta forma es posible
determinar experimentalmente la cinética de los procesos a una cierta temperatura y a un cierto

grado de cubrimiento de la superficie donde las moléculas estan adsorbidas.
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1.6 Influencia de los procesos difusivos.-

La difusion es un fenémeno de movimiento molecular estimulado por la energia térmica [41, 42].
Dependiendo del tipo de material en el que difunden las moléculas, el efecto difusivo tiene un
mayor o menor grado de importancia. EI movimiento molecular a traves de las zeolitas y de
cualquier sélido poroso es influenciado por el tamafio de los canales, ubicacion espacial,
temperatura y concentracion [43]. En este tipo de materiales ocurren dos fendmenos difusivos,
uno es intrinseco, el cual es debido a movimientos internos en la estructura denominado “auto-
difusion”; y el otro esta relacionado con el transporte de moléculas en el interior de las
cavidades, este mecanismo obedece a la primera ley de Fick, la cual hace referencia al flujo
difusivo que atraviesa una superficie J (mol x cm? x s?) y es directamente proporcional al
gradiente de concentracién AC. El coeficiente de proporcionalidad se denomina coeficiente de
difusion, D (cm? s™) [41].

] = =D XAC (Ec.9)

Czaplewski y col. [31], estudiaron el movimiento difusivo de dos hidrocarburos, propano y
tolueno, en el interior de zeolitas con distinto tamafio de poro y distribucion espacial. Observaron
que existe otro tipo de fendmeno difusivo que se da en zeolitas unidimensionales, y es debido al
blogueo de los canales provocado por un hidrocarburo de tamafio similar al diametro de los
poros. Este hidrocarburo impide el paso de moléculas mas pequefias, generando una disminucién
en el coeficiente de difusividad. Este proceso difusivo se define como “difusién en una fila”. La
difusion de moléculas por los canales de un material poroso se puede clasificar de acuerdo al tipo
de poro que posee el sélido. En poros mayores a lum, macroporos, las colisiones entre
moléculas prevalecen frente a las colisiones de las moléculas contra la pared del material. Al
disminuir el diametro de poro empiezan a aumentar las colisiones contra la pared lo que genera
una difusion tipo Knudsen. Con diametros de poros del orden de los 20 A, pequefios comparado
con el tamafio de las moléculas, se produce una interaccion con la pared produciéndose la

difusion configuracional.

Choudhary y col. [28-30], determinaron los parametros difusivos de benceno en zeolitas del tipo
HZSM-5, haciendo referencia a que el coeficiente de difusion se encuentra altamente
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influenciado por la temperatura y la concentracion de benceno. La influencia de las propiedades

fisicas del adsorbente con respecto al coeficiente de difusion fue investigado por Vinh-Thang y
col. [44], donde compararon dos materiales zeoliticos, uno bajo la forma sodica y otro de forma
protonica, observando que el coeficiente de difusion efectivo para un compuesto aromatico es
mayor en zeolitas en su forma sodica que en zeolitas protonicas, debido a la disminucion del

volumen de microporos y la densidad relativa de sitios acidos presentes en las zeolitas.

1.7 Estudio tedrico de los procesos de adsorcion.-

Aplicando la quimica cuantica es posible estudiar aspectos de la catélisis heterogénea que no es
posible tratar directamente con técnicas experimentales, entre los cuales se destacan: la
geometria y las propiedades de los centros activos; estructura y naturaleza de los intermediarios y
los estados de transicion de las reacciones catalizadas al igual que las energias involucradas en
cada etapa o pasos elementales que establecen el mecanismo de una determinada reaccion
catalitica [45]. Uno de los problemas principales que se presenta en la aplicacion de la quimica
cuéntica en el estudio de mecanismos de adsorcién y/o reaccion catalizadas por solidos es la
dimension del material. Los costos computacionales presentan limitaciones en los calculos
tedricos, y surge la necesidad de tomar en cuenta aproximaciones [46]. Por lo general se realiza
el estudio del material mediante un nimero limitado de &tomos, haciéndole el mismo tratamiento

aplicado a moléculas; esto es conocido como modelo de “Clusters” [47-48].
Para realizar el analisis se emplean distintos métodos como son:

() Monte Carlo: La simulacién de Monte Carlo es una técnica que combina conceptos
estadisticos (muestreo aleatorio) con la capacidad que tienen los ordenadores para generar
nameros pseudo-aleatorios y automatizar calculos [49].

(1) Hartree Fock: En 1927 D.R. Hartree introdujo un procedimiento, que llamé método del
campo autoconsistente para calcular de forma aproximada las funciones de onda y las
energias de atomos e iones. Hartree se basé en el modelo atémico de Bohr, donde la energia
del estado atomico, para el &tomo de Hidrégeno, depende del namero cuantico principal n,

. ;. 1
en unidades atomicas (u.a.) es dada como: E = —=

n2
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(1)  DFT (Teoria del funcional de la densidad o Teorema de Hohenberg-Kohn de 1964):

Todas las propiedades del estado fundamental de un sistema son funciones de la densidad de
carga. Esto permite escribir la energia electrénica total E en funcion (funcional) de la
densidad electronica p [50].

(IV) abinitio: Los programas utilizados en quimica computacional estdn basados en diferentes
métodos de la quimica cuantica que resuelven la ecuacion de Schrédinger asociada al
Hamiltoniano molecular. Los métodos que no incluyen ningun parametro empirico o semi-
empirico en sus ecuaciones (siendo derivadas directamente de principios teoricos, sin la
inclusion de datos experimentales), son llamados métodos ab initio. Esto no implica que la

solucion sea exactamente una; son todos célculos aproximados de mecénica cuantica [51].

El estudio de la reaccién de una determinada molécula en fase gaseosa con un solido, desde el
punto de vista tedrico, implica varias etapas que van desde el conocimiento de las estructuras de
ambas especies antes de la interaccion hasta determinar qué cambios ocurren en ellas como
consecuencia del proceso que tiene lugar [52]. En un proceso de catalisis heterogénea, el
catalizador es un solido con superficies, bordes y esquinas expuestas a las moléculas que
sufriran el proceso catalitico [53]. El estudio computacional de un proceso de adsorcidn
heterogéneo, comprende basicamente el estudio de la interaccion de una o mas moléculas,
representativas del adsorbato en fase gaseosa, con un agregado de tamafio adecuado que simula
el adsorbente. Este estudio debe permitir que las geometrias de los reactivos reflejen los cambios
producidos por la interaccion, esto es, formacion de nuevos enlaces entre las moléculas y el
agregado, debilitamiento y/o ruptura de enlaces en el adsorbato y reconstruccion en el
adsorbente. Asimismo, deberia proporcionar informacion comparable directamente con
resultados experimentales como, por ejemplo, energias de adsorcion, frecuencias vibracionales,

susceptibilidades magnéticas o desorcidn a temperatura programada (TPD).

Soscun y col. [54], estudiaron la interaccion de un hidrocarburo, liberado en los efluentes de los
automoviles como es el etanotiol, y un clister de zeolita ZSM-5. Encontraron que las energias
de interaccién del hidrocarburo con la estructura zeolitica utilizando como modelo la Teoria del
Funcional de la Densidad (TDF), presenta frecuencias vibracionales de este compuesto en el
interior del cluster. La simulacion de procesos quimicos sobre materiales solidos se plantea

como una alternativa para obtener informacion que no es facilmente accesible a través de
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técnicas experimentales. La gran cantidad de aplicaciones observada durante los ultimos afios y

el desarrollo de codigos teoricos eficaces, esta haciendo que la quimica computacional sea un
area de importancia en aumento aplicada a la ciencia de superficies y en catalisis heterogénea.

1.8 Carbones y su uso en los procesos de adsorcion.-

Durante las dos Gltimas décadas se han observado grandes avances en sintesis de nuevos
materiales nanoporosos para ser utilizados como adsorbentes. Se han desarrollado nuevos
métodos para controlar la porosidad y la quimica de superficies en tamices moleculares, asi
como nuevos carbones para ser utilizados como materiales cataliticos, entre los materiales
sintetizados se encuentran: tamices moleculares de carbono, carbon activado, fibras de carbon
activado, nanotubos de carbdn, y nano-fibras de grafito. Sin embargo, el potencial uso de las
propiedades de adsorcion de estos materiales sigue siendo en gran parte un area poco explorada.
El carbon activado posee propiedades superficiales Unicas, en contraste con otros adsorbentes,
debido a su superficie no polar o ligeramente polar. Esta propiedad Gnica ofrece al carbon

activado las siguientes ventajas:

(1) Es el dUnico adsorbente comercial utilizado para llevar a cabo procesos de separacion y

purificacion sin necesidad de eliminar la humedad, tal como ocurre en la purificacion del aire.

Por esta razon, también es ampliamente utilizado como un adsorbente para los procesos de

tratamiento de soluciones acuosas,

(1) Debido a su extensa superficie interna y volimenes de poro grande, adsorbe un gran rango
de moléculas organicas no polares y débilmente polares en comparacidn con otros adsorbentes,

(1) El calor de adsorcion o fuerza de enlace son generalmente menores comparado con otros
adsorbentes. Esto es debido a que las fuerzas de van der Waals se encuentran directamente
relacionadas con las fuerzas de adsorcion. En consecuencia, despojar a las moléculas adsorbidas
es relativamente mas facil y la regeneracion del adsorbente se lleva a cabo con un simple

tratamiento térmico.
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En procesos donde se utilizan mezclas de gases humedos o soluciones acuosas la utilizacion de

carbones activados es esencial debido a que la adsorcion de compuestos organicos no polares o
débilmente polares es mas fuerte.

1.9 Carbones Activados.-

La base para la preparacion industrial del carbon activado tuvo lugar en 1794, en Inglaterra,
como agente decolorante en la industria azucarera. Esta aplicacion permanecio en secreto por 18
afios hasta que en 1812 se publicé la primera patente. En 1854, se realizd la primera aplicacion
de carbon activado como adsorbente a escala industrial para el tratamiento de gases. En
consecuencia en 1872 se fabrican las primeras mascaras con filtros de carbon activado y fueron

utilizadas en la industria quimica para evitar la inhalacion de vapores de mercurio [55].

El término adsorcion fue utilizado en el afio 1881 por Kayser [56] para describir como algunos
tipos de materiales carbonizados retenian gases. En 1901, las investigaciones de R.Von
Ostrejko, le llevaron a patentar dos procesos para la fabricacion de los carbones activados, y esto
signific un gran avance tecnolégico. El primero de los procesos implicaba la carbonizacion de
sustancias de origen vegetal impregnadas con cloruros metalicos (activacion quimica), mientras
que el segundo consistia en activar el carb6n con CO, y vapor de agua a altas temperaturas
(activacion fisica). En el afio 1910, Wijnberg y Sauer adquirieron los derechos de patente, y
fueron los primeros en aplicar carbones activados para la industria azucarera (Norit Blanco Sugar
Company) [56]. Desde la Segunda Guerra Mundial, la importancia de carbon activado emergio
en todo campo aplicado y aun sigue siendo de gran importancia para sistemas de adsorcion,
separacion y cataliticos [57].+

El carbon activado al igual que otros tipos de carbén, forman un grupo de materiales en los
cuales la estructura y propiedades son mas o menos similares a la estructura y propiedades del
grafito. El carbon activado es un producto que posee una estructura cristalina reticular similar a
la del grafito, solo que el orden en la estructura del carbdn activado es menos perfecta, ya que es
extremadamente poroso y puede llegar a desarrollar areas superficiales de 500 a 1500 m?/g o

mas. El area superficial del carbén activado varia dependiendo de la materia prima y del proceso
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de activacion. Tratamientos a altas temperaturas y con vapor activan el carbon y determinan la

porosidad del mismo, creando mayormente un esqueleto de carbon en forma de esponja (ver

figura 2).
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Figura 2. (a)Arreglo estructural de las capas planas del grafito. (b) Estructura del carbdn
activado.

1.10 Adsorcion de hidrocarburos sobre carbon activado.-

Mangun y col. [58] estudiaron el efecto combinado del tamafio y de volumen de poro del carbon
activado en la capacidad y cinética de adsorcién de una serie de alcanos lineales. Los adsorbentes
utilizados fueron fibras de carbdn activado (FCA) y fibras fendlicas activadas en aire (FFAA),
las cuales poseen un gran rango de microporos. Para la serie de alcanos se observé que los
adsorbentes con area superficial y tamafio de poro pequefio, mostraron una alta capacidad de
adsorcion para los alcanos con bajos puntos de ebullicién y en muy bajas concentraciones.
Mientras que, para los alcanos con altos puntos de ebullicion y concentraciones altas, la
capacidad de adsorcion fue superior para los materiales con area superficial y tamafio de poro
grande, debido al aumento del volumen de poro.

Los datos obtenidos fueron modelados utilizando la ecuacién de Dubinin-Radushkevich (DR)
para predecir la capacidad de adsorcion basandose en el punto de ebullicion del adsorbato y el
tamafio de microporo del adsorbente [58]. En general, la velocidad media inicial de adsorcion
aumenta con el incremento en el tamafio de poro de adsorbente. La ecuacién de Dubinin-

Radushkevich utilizada a 77 K fue la siguiente:
log(W) = log(Wo) — M X log(P/Po) (Ec. 10)
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donde, P/ P, es la presion relativa del adsorbato y W es la cantidad de gas/vapor adsorbido en

ay

ml/g, el volumen de microporo (Wo) fue calculado utilizando la intercepcién del gréafico log(W)
vs log(P/ P,), mientras que la pendiente (M) se encuentra relacionada con la energia de adsorcion
(E), M =-2.303 x (RT/E)? donde R es la constante de los gases y T la temperatura de adsorcién

en Kelvin.

Ki-Joong y col. [59] encontraron que la cantidad de tolueno y metiletilcetona (MEC) adsorbida
fue superior cuando se utiliz6 carbén activado modificado con acido fosférico, utilizando un
sistema de adsorcion de lecho fijo en flujo para sistemas binarios o de un solo componente. La
curva de ruptura para el tolueno fue sigmoidal cuando se utiliz6 sistemas binarios, mientras que,
la curva de ruptura para el metiletilcetona presenté un fendmeno de ondulamiento, el cual es
completamente diferente para los procesos de adsorcion de un solo componente, este fendmeno
se debe a la competencia de adsorcion del tolueno. Cuando se hizo pasar vapores de tolueno
sobre el carbdn activado conteniendo metiletilcetona adsorbida en su superficie, casi todo el
tolueno fue desorbido por la metiletilcetona a 25°C. Por el contrario, el fendmeno de
ondulamiento observado para la metiletilcetona fue atribuido a la baja intensidad de adsorcion

del mismo con respecto al tolueno.

Otros métodos de activacion de carbones han sido aplicados, tal como es la activacion fisico-
quimica utilizada por Daouda y col. [60], con el cual estudiaron la influencia de la temperatura
de activacion (601-799°C) v la relacion de impregnacion carbon/aceite (0,6-3,4) para una serie
de carbones activados con aceite de cascaras de palma. Se utilizd un analisis de varianza
(ANOVA : La técnica de Analisis de Varianza lo que trata es de expresar una medida de la
variacién total de un conjunto de datos como una suma de términos, que se pueden atribuir a
fuentes o causas especificas de variacidn; esta descomposicién de la varianza total se denomina:
Identidad Fundamental.) para identificar los parametros mas significativos en relaciéon a la
pureza del carbon activado (R/AC-H3PO,), la adsorcién de iodo (1,/AC-H3PQO,), y la adsorcion
de azul de metileno (MB/AC-H3;PQO,). Las condiciones Optimas para la sintesis de los carbones

activados fueron 770 °C de temperatura y una relacion de impregnacion de 2:1 lo cual produce.

52,10% de R/AC-H3PQg4, 697,86 mg/g de 1,/AC-H3PO,4, y 346,25 mg/g de MB/AC-H3POs,.
Después del proceso de activacion se confirmé en la mayoria de los sélidos estudiados la

presencia de microporos y mesoporos.
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2. ANTECEDENTES. -

A continuacion se mencionan algunos trabajos en los cuales se reporta el uso del carbdn activado

como adsorbente:

Jian Wu y col. [61] estudiaron datos de isotermas de adsorcion para hidrocarburos ligeros (C5-
C7, pentano, hexano y heptano), los cuales representan en su mayoria los compuestos existentes
en los vapores de gasolina, fueron medidos en un adsorbente polimérico entrecruzado
hidrofobico (HY-1) en un rango de temperatura de 293 a 323 K y presiones hasta 60 kPa, y
comparado con carbén activado granulado (NucharWV-A1100). Los datos experimentales
fueron ajustados a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Astakhov (DA),
respectivamente. Los resultados experimentales mostraron que el sélido HY-1 tiene una gran
capacidad de adsorcién para los tres hidrocarburos (COVs), la cual fue alrededor del 85%
comparada con el adsorbente Nuchar WV-A 1100. La media de la capacidad de adsorcion de los
tres hidrocarburos sobre el adsorbente HY-1 fueron menores que las del solido NucharWVv-A
1100, los que significa que la adsorcion de los hidrocarburos sobre HY-1 fue mas débil y podria

ser mas facil regenerar la superficie.

En este estudio, pentano, hexano, heptano se utilizaron como representantes de vapor de
gasolina. La adsorcién de los tres compuestos organicos volatiles (COV) en HY-1 se investigo y
se compard con un carbon activado comercial (NucharWV-A 1100). El adsorbente polimérico
entrecruzado (HY-1) se preparé mediante el paso post-entrecruzado de un poli macroporoso de
bajo entrecruzado (estireno-divinilbenceno), la sintesis del proceso ha sido descrito en detalle en
un articulo anterior. El carb6on activado granular (NucharWV-A 1100) esta comercialmente
disponible (MeadWestvaco, EE.UU.), y esta especialmente disefiado para la adsorcion de vapor
de hidrocarburos.

Ki-Joong y col. [62] investigaron los efectos de la capacidad de adsorcion para compuestos
organicos volatiles sobre un carbén activado modificado por impregnacion con distintos &cidos y
bases. Los experimentos de adsorcion-desorcion para compuestos organicos volatiles, se llevaron
a cabo para determinar la relacion entre la capacidad de adsorcion y las propiedades quimicas de

los adsorbentes. Como resultado, se encontré que el carbon activado es eficaz para la remocion
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de compuestos organicos volatiles por adsorcion con la ventaja de reusarlo con un simple

tratamiento térmico para la desorcion de los compuestos adsorbidos.

El carbon activado utilizado en este estudio fue un tipo granular (30-35 mesh) preparado a partir
de la céascara de coco. La preparacion de las soluciones alcalinas y &cidas para impregnar los
carbones se hicieron con: HNO3; H,SO,4 HCI, H3PO,4, CH3;COOH, KOH y NaOH.

El carbdn activado posterior a su evaporacion, se seco en un horno a 100°C y se almacend en un
desecador. Antes del experimento de adsorcion, el carbon activado impregnado fue pre-tratado
durante 1 hora en una columna adsorbente de 250 g y 0,2 g de adsorbente que se utilizd para

cada experimento.

Masoud y col. [63] investigaron el efecto de la adsorcién y temperatura de regeneracion en la
adsorcion irreversible de una mezcla de compuestos orgéanicos tipicamente emitida en
operaciones para pintura de automdviles. La adsorcion de la mezcla de vapores organicos en
bandas de carbon activado microporoso (BCA) y la regeneracion de la BCA saturadas se
completaron bajo diferentes condiciones. Los resultados indicaron que el aumento de la
temperatura de adsorcion fue de 25 a 35 0 45°C y crece la acumulacion sobre la banda de carbon
activado y es aproximadamente un 30 % independientemente de la regeneracion y la temperatura
debido a la quimisorcion. La capacidad de adsorcion para el primer ciclo de la mezcla sobre la
banda de carb6n activado en estas tres temperaturas se mantuvo casi sin cambios indicando la
quimisorcion de alguno de estos compuestos sobre la banda de carbon activado. EIl aumento de
temperatura de regeneracion estuvo en un rango de 288 a 400°C y di6 como resultado una
reduccién del 61% a todas las temperaturas de adsorcion, posiblemente debido a la desorcién de
los productos quimicos de microporos estrechos.

El adsorbente usado en este estudio fue de bandas de carbdn activado (Kureha Corporation). El
carbdn activado se caracteriza por su alta microporosidad, el desgaste-resistencia, y el tamafio de
particula estrecha (diametro medio de particula de 0,70 mm; 99% en masa entre 0,60 y 0,84
mm). Antes de su uso, el CA se seco en aire en un horno de laboratorio a 150 °C durante 24 h'y
luego se mantuvo en un desecador. EI CA se probo en una mezcla de compuestos emitidos por la
pintura utilizada para automdviles y estan presentes diversos grupos funcionales incluyendo
alcanos, aromaticos, esteres, alcoholes, cetonas, poliaromaticos, hidrocarburos, y aminas. Para

preparar la mezcla, la igualdad de volimenes de cada uno de los compuestos se mezcldo como
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liquidos. La densidad de la mezcla fue de 0,86 g/cm?, basada en el peso de un volumen de una

mezcla conocida.

Camelia y col. [64] estudiaron la adsorcion de diferentes hidrocarburos oxigenados tales como
metanol, etanol, 1-butanol, 2-butanol y acetato de metilo sobre carbdn activado obtenido de
mezclas organicas con ciclohexano. Tres carbones activados fueron usados para los estudios de
adsorcion, los cuales fueron preparados por tratamiento térmico y quimico de un carbon
comercial. Las propiedades texturales de los mimos fueron similares, sin embargo la quimica de
superficie fue modificada dependiendo del tratamiento, como es mostrado en los resultados de
desorcion a temperatura programa acoplado a un detector de masas (TPD-MS) y espectroscopia
de fotoelectrén de rayos X (XPS). Las isotermas de adsorcion fueron obtenidas por el método de
reduccidn y el analisis de las especies adsorbidas fue evaluado por TPD-MS para obtener el tipo
de interacciones existentes entre los diferentes hidrocarburos y la superficie del carbon. El etanol
mostré un alto nivel de energia durante la interaccion del grupo funcional OH y los grupos
oxigenados de la superficie junto con un bajo nivel de energia para la interaccion de la parte
alifatica de la molécula con el carb6n activado. La energia de activacion de la desorcion para la
interaccién hidrofilica es alta (50 a 150 KJ/mol), y esta relacionada con la naturaleza de los
grupos de la superficie existentes del carbon. La importancia de estas dos interacciones dependen
del tamafio del alcohol, el metanol es muy similar al etanol, sin embargo el butanol presenta
energias mas dispersivas. El acetato de metilo no puede ser clasificado por este tipo de
interacciones fuertes y se comportaria similar al ciclohexano, con una energia de activacion de
desorcion en un rango de 25 a 45 KJ/mol sin importar la molécula y la superficie quimica del

carbon utilizado.

Para los estudios de adsorcion, se utilizé Carbon activado Norit CGran, el cual es un carbén
granulado con un rango de tamafio de particula entre 0.5 y 2 mm, obtenido de madera y activado
quimicamente con acido fosférico. Para estudiar el efecto de los grupos funcionales en la
superficie en el proceso de adsorcion, el carbén fue oxidado (CGran-o0x) y reducido (CGran-
Red). (i) el proceso de oxidacién se hizo en fase liquida con peroxido de hidrogeno H,O el cual
fue seleccionado para adicionar oxigeno a la superficie manteniendo las propiedades fisicas del
carbdn iniciales 10 g de carbdn fueron tratados a temperatura ambiente con 50 ml de H,0,(30
%) y agitado por 3 horas. EI material obtenido fue lavado con agua destilada hasta pH neutro,
finalmente el carbén fue secado en flujo de aire a 110 °C por 24 horas. (ii) para el proceso de
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reduccion 10 g de carbon activado fueron colocados en un reactor tubular de silica y calentado a

ay

600 °C en flujo de hidrégeno durante 1 hora. ElI material obtenido fue enfriado a temperatura

ambiente en el mismo reactor en flujo de hidrégeno, luego se cambid hidrogeno por aire y se

mantuvo en flujo de aire durante 1 hora.
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2.1 HIPOTESIS. -

A partir del uso de materias primas naturales como las semillas de durazno y las céscaras de
coco, se pueden obtener carbones, que una vez activados con acido nitrico (HNO3), generen
solidos cuyas propiedades fisicoquimicas permitan su aplicacion como adsorbentes de metano
(CHy).

2.2 OBJETIVOS. -

2.2.1 OBJETIVO GENERAL. -

Evaluar la capacidad adsortiva de una serie de sélidos carbonaceos generados a partir de semillas
de duraznos y céscaras de cocos.

2.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS. -

1. Preparar carbones a partir de fuentes naturales como las semillas de durazno y céascaras de
CocCo.

2. Activar los carbones obtenidos mediante la utilizacion de acido nitrico (HNO3).

3. Caracterizacion fisicoquimica de los sélidos mediante Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), y Area
superficial B.E.T (Adsorcidn fisica de N»).

4. Evaluar la capacidad de adsorcion de los carbones empleando metano como molécula sonda
mediante cromatografia de gases.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.-

3.1 SINTESIS DE LOS CARBONES.

3.1.1 Preparacion de carbones a partir de semillas de durazno.

La muestra de carbén fue obtenida de semillas de durazno, las cuales fueron lavadas con agua
para eliminar los restos de pulpa. Seguidamente las semillas fueron llevadas a 100°C por 5 horas.
Luego las semillas fueron secadas en un horno a 200°C por 12 horas. Las semillas fueron
reducidas a pedazos mas pequefios antes de su respectiva carbonizacion.

El método de carbonizacion se realiza en una mufla las muestras de semillas de durazno (60,1
kg de muestra sin carbonizar) se calientan desde temperatura ambiente hasta 700 °C a una
velocidad de calentamiento 5 °C/min y bajo atmésfera de aire, permanece en 700°C por 3 horas.
El s6lido obtenido (492,1+0,1) g fue triturado y tamizado hasta obtener un tamafio de particula
menor o igual a 80 mesh (250um). El material resultante fue rotulado C2 [59].

3.1.2 Preparacion de carbones a partir de cascaras de coco.

Las cascaras de coco, fueron lijadas, lavadas y hervidas en agua a 100°C por 5 horas. Luego las
cascaras fueron secadas en un horno a 200°C por 12 horas. Las cascaras fueron trituradas antes
de su respectiva carbonizacion.

El método de carbonizacion de las céscaras de coco se realizd en una mufla. Las cascaras de
coco (5,0£0,1 kg de muestra sin carbonizar) se calientan desde temperatura ambiente hasta
700°C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y bajo atmdsfera de aire. El proceso de
carbonizacién se prolong6 por 3 horas a 700°C. El s6lido obtenido (421.7+0,1) g fue triturado y
tamizado con tamafio de particula menor o igual a 80 mesh (250um). EI material resultante fue
rotulado como C1 [59].
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3.1.3 Activacion de los carbones.

El proceso de activacion quimica de los carbones se realizd en un sistema de reflujo, utilizando
acido nitrico Merck 65% p/p (400 ml). El acido nitrico se colocd en un balén de vidrio de tres
bocas y posteriormente se fue adicionando lentamente 4 g del carbdn, todo el proceso fue
realizado bajo agitacion (1000 rpm). Luego la mezcla fue mantenida a la temperatura de reflujo
de 75°C por 16 horas.

Después de la activacion quimica los carbones activados obtenidos fueron lavados con abundante
agua desionizada hasta obtener un pH neutro, finalmente los s6lidos fueron secados en una estufa
a 120°C por 24 horas [59].

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION.-

3.2.1 Caracterizacion de los carbones.

3.2.2 Difraccién de rayos X (DRX).

La técnica de Difraccién de rayos X permite obtener informacion sobre las propiedades
estructurales, la orientacion y el tamafio de los cristales.

La difraccion de rayos X se ha empleado sistematicamente para la identificacion de las fases
formadas en las muestras sintetizadas. Con esta técnica se espera que, posterior a la activacion
quimica de los carbones pueda observarse algin cambio en la morfologia de los mismos.

Los carbones activados, por su parte, presentan una estructura altamente desordenada y/o amorfa
en las cuales las laminas de carbdn se conectan y se entrelazan unas con otras, con espacios
vacios que corresponden a la porosidad. En el proceso de activacion se presentan reacciones de
oxidacion y degradacion de matrices de carbon, asi como reordenamientos estructurales en los
precursores, que permiten la acomodacion de los 4&tomos de carbono en dichas capas o laminas,
las cuales con frecuencia suelen agruparse formando pilares de 2-3 capas que inusualmente

estructuran unos pequefios cristales dentro de la disposicion carbonosa de la matriz [65].
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Ahora bien, pese a que la estructura de los carbones activados puede evaluarse por difraccion de

rayos-X, los resultados obtenidos por esta técnica pueden ser ambiguos ya que la proporcion de
cristalinidad en estos materiales generalmente es reducida: por tal razon esta técnica nos podria
proporcionar informacion acerca de cambios estructurales durante el proceso de activacion y

posible formacion de fases cristalinas.

Las medidas se realizaron en un difractometro Rigaku X-ray Geigerflex perteneciente al
Laboratorio de Catalisis por Metales de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de
Concepcidn, Chile, mediante el método de polvo, empleando la radiacion del K, del Cu, 40 kV y
2 mA. Las condiciones de operacion fueron: modo de barrido continuo a una velocidad de
1°/min y rango de 26 1-90°. Los analisis fueron efectuados sobre las muestras activadas y no

activadas.

3.2.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno. Area superficial BET

Esta técnica de caracterizacion es la mas comun para el anélisis del &rea superficial y volumen de
poro, basédndose en la adsorcion fisica de un gas inerte como el N, a baja temperatura.
Generalmente se determina la cantidad de nitrdgeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de
ebullicion normal (-196°C) en un intervalo de presiones inferior a latm. Estas medidas son
realizadas a temperatura constante y se representan por una isoterma de adsorcion, donde se
grafica el volumen adsorbido versus la presion relativa P/Po. P es la presién de equilibrio del
adsorbato y Po es la presidn de saturacién del adsorbato utilizado. Las medidas de adsorcion de
N, a -196 °C dan informacién sobre el area externa e interna y la estructura porosa de los
materiales en estudio. Esta técnica de caracterizacion es la mas comun para el andlisis textural de
solidos (area superficial, volumen de poro y diametro de poro), ésta se fundamenta en el proceso
de adsorcion fisica de un gas inerte como el nitrégeno a la presion de saturacion del gas [66].

A partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N, a la temperatura del nitrégeno liquido
(77K), en un rango de presion relativa de 0,05-0,995 y aplicando el modelo de B.E.T, se
determiné el area superficial especifica de las muestras activadas y no activadas. EI volumen de
poro, la distribucion de poro y el diametro medio de los poros se ha obtenido aplicando el
método de Horvath-Kawazoe [66].
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Los resultados de adsorcion y desorcién de N, fueron obtenidos en el equipo modelo

Micromeritics modelo ASAP 2020 perteneciente a Jnonson Matthey Inc. Sevierville, Tennesse,
Estados Unidos.

3.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido se empled puntualmente para observar la morfologia de
los carbones activados preparados en este trabajo. Las fotografias se tomaron en un microscopio
JEOL JEM 100-CX Il perteneciente al Laboratorio de Catélisis por Metales de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcidn, Chile. Las muestras de carbdn activado
fueron preparadas depositdndolas primero sobre un porta muestras de material conductor y
procediendo después a su recubrimiento con una fina capa de Au-Pd para evitar la produccion de
carga eléctrica durante la observacion.

La toma de imagenes se realizé en modo alto vacio con un voltaje de aceleracion de 15kV y
empleando electrones secundarios. Esta técnica permite obtener informacion directa sobre la
morfologia y tamafio de las particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con
diferentes tipos de centros activos existentes en el sélido.

3.2.5 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la radiacion infrarroja,
radiacion que corresponde a la regidn del espectro electromagnético que abarca las longitudes de
onda (X) entre 0,7 y 1000pm o entre 14.300 y 400 cm-* expresado en nimeros de onda (v). Esta
técnica aporta informacion sobre los grupos funcionales presentes en el carbon activado. Por otra
parte, se determinara si el carbon activado utilizado en este estudio es principalmente de caracter
acido.

Todas las muestras de carbon activado preparadas a partir de semillas de durazno y cascaras de
coco fueron analizadas por espectroscopia FT-IR, utilizando un espectrémetro Perkin Elmert,
Modelo Frontier, Sofware Spectrum 10.8 perteneciente al Laboratorio de Cinética y Catalisis de

la Facultad de Ciencias de la Universidad de Los Andes. Antes del registro del espectro y para
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conseguir una buena homogeneizacién de la muestra, se efecta una pulverizacién en un

mortero de dgata.

Después de esta operacion, se deja secar la muestra en estufa a una temperatura préxima a 120°C
durante 24 h, a fin de que el producto pierda la mayor cantidad de humedad. Tras este tiempo, se
enfria la muestra en un desecador, evitando asi la absorcidén/adsorcion de humedad. Después se
procede a la preparacion de la pastilla por el método de disoluciones sucesivas en estado sélido,
al objeto de evitar la utilizacién y el consumo de una cantidad excesivamente grande de KBr. En
el mortero de agata, se mezclan aproximadamente 10 pg de muestra con 350 pug de KBr. De esta
primera muestra, se pesan 36 pg, los cuales se mezclan con 65 pg de KBr. Asi resulta una
segunda mezcla, de la cual se pesan 50 ug, que se mezclan por ultimo con 1,9 pug de KBr. Asi se
consigue que la proporcién carbon: KBr sea igual a 1:475. La mezcla obtenida al final del
proceso se introduce en un troquel metalico provisto de dos pistones, el cual es sometido a una
presion de 10 kPa/cm? mediante una prensa hidraulica por 3 minutos .Al final se obtiene una
pastilla de 1 cm?, cuyo espesor es uniforme y relativamente transparente.

Con anterioridad se registra el espectro de una pastilla de la misma masa y grosor, pero que se ha
preparado empleando solo KBr, el cual es guardado en el equipo y utilizado de forma automatica
como espectro de fondo a la hora de registrar el espectro de la muestra de carbdn activado. Los
resultados se procesan mediante un equipo informatico que se encuentra conectado al

espectrometro y dispone del software necesario.

3.2.6 Pruebas de Adsorcion Cromatografia de Gases (CG).

La cromatografia de gases es usada principalmente como una técnica analitica para la separacion,
identificacion y determinacion cuantitativa de compuestos volatiles (gases y liquidos). Los
métodos tienen notables ventajas: son sensibles, rapidos y simples en ejecucién y con el debido
cuidado suministra informacién cuantitativa exacta con cantidades de muestra extremadamente
pequefias.

Para el estudio de adsorcion de los carbones, se seleccionaron en total cuatro muestras de carbén
activado, dos de ellas preparadas a partir de semillas de durazno y las otras dos a partir de
cascaras de coco. La variable a controlar con influencia sobre el proceso de adsorcion de Metano

es la temperatura, entre 40y 60 °C.
41

Karina Marin Astorga




\pbora:o:?.o
Trabajo Especial de Grado o.w-a
%'@,\ &S
é&’Qy co®
El método experimental a seguir fue el habitual, que a grandes rasgos consiste simplemente en

mantener en contacto una determinada cantidad de carbdn con un volumen fijo de adsorbato de
concentracion perfectamente conocida a una temperatura dada durante un cierto tiempo. Una vez
transcurrido ese tiempo, se procede al analisis del gas de salida por medio de un cromatografo de

gases equipado con un detector FID el cual se encuentra conectado en linea.

Para la adsorcion de CH4 sobre los sélidos se utilizé un cromatografo de gases marca hp modelo
6890 plus, serie GC system; dotado con tres columnas, una pre-columna y dos columnas
principales (ver tabla 2) las columnas estdn conectadas a un detector de conductividad térmica
(TCD).

Tabla 2. Columnas que posee el cromatdgrafo de gases marca hp modelo 6890 plus, serie GC
system.

Columna Tipo de columna Caracteristicas
182.88 CM PORAPARK Q
1 Pre-columna 80/100 MESH 19096C-006 -
9211-
304.80 CM PORAPARK Q
2 Columna principal 80/100 MESH 19096C-010-
0132-
30480 CM MOLECULAR
3 Tamiz molecular SIEVE 13 X - 807100 MESH

19096C-010 -8054-

Se monta el sistema de adsorcion acoplado al cromatégrafo de gases como se observa en la
figura 3. Se debe calibrar el cromatografo de gases acoplado con el sistema de adsorcién,
manteniendo el flujo de metano constante (3mL/min) y variando el flujo de Nitrégeno, con la
finalidad de hallar el area adecuada para apreciar de manera correcta la adsorcion de CH, y evitar
la saturacion del sélido antes de la toma de muestra del cromatdgrafo. Después de la calibracién
y luego de verificar un comportamiento lineal a medida que se aumentan los flujos de CHa, se

procede con la adsorcion.

Pesar 400mg del sélido e introducirlos en el reactor de metal; conectar el mismo en el sistema de

adsorcion y llevarlo a un horno tubular para el control de la temperatura.
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Figura 3. Sistema donde se llevan a cabo las pruebas de adsorcion.

Para encender el cromatdgrafo se siguen los siguientes pasos:

e Abrir la bombona del gas carrier (Argon).
e Abrir la bombona de aire sintético.
e Encender cromatografo.

e Encender el computador. EI mismo debe poseer el programa para el manejo digital del
cromatografo

e Abrir el programa ChemStation for GC System acoplado al equipo del cromatdgrafo.

Mientras el horno del cromatégrafo alcanza las condiciones éptimas de reaccion, abrir la
bombona del nitrégeno con las llaves del sistema de reaccion en posicion de pre-tratamiento de
la muestra en la figura 4. Graduar el flujo de nitrdgeno en 30mL/min, empleando para ello un

flujometro.
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Figura 4. Diagrama de posicién de pre-tratamiento de las llaves en el sistema de adsorcion.

Seguidamente seleccionar en el controlador del horno tubular la temperatura de pre-tratamiento a
100°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Una vez alcanzada dicha temperatura se

deja pre-tratar por dos horas.

Culminado el pre-tratamiento, programar el controlador para que la temperatura descienda a 60 o
40°C; paralelo al descenso de temperatura hacer las primeras inyecciones en el cromatografo

para asegurar que no haya diéxido de carbono o algun otro gas en la linea del sistema.

Alcanzada la temperatura de reaccion, cambiar la posicién de las llaves del sistema de reaccion,
pasando de la posicion de pre-tratamiento a posicién de blancos (ver figura 5). Abrir la bombona
de metano y fijar en el flujometro digital 3mL/min de gas y 60mL/ min de nitrogeno.

Posteriormente hacer inyecciones de los blancos.
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Figura 5. Diagrama de posicién de blancos de las llaves en el sistema de adsorcion.

Una vez hecha la inyecciones de los blancos cambiar lo mas rapido posible la posicion de las
llaves, de blanco a posicion de adsorcion (que es la misma posicion de pre-tratamiento) y se

manda a inyectar rapidamente.

Dejar inyectando hasta que el pico del CH,4 sea constante en cuanto a su tamafio.

Finalmente detener las inyecciones, cerrar todas las bombonas a excepcion de la bombona de
argon y apagar el programa. Dejar enfriar el horno del cromatégrafo hasta 80°C y finalmente

cerrar la bombona de argon y aire sintético y apagar el equipo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION. -
4.1 Caracterizacion de los carbones.
4.1.1 Difraccion de rayos-X.

En la figura 6 se muestran los difractogramas de rayos-X, para las muestras de carbdn a partir de
cascaras de coco y semillas de duraznos sin activar y activadas. Los difractogramas fueron
tomados en un rango desde 2 hasta 90°. Los picos obtenidos son muy anchos indicando que las
muestras presentan amorficidad, esta caracteristica también es indicio de muestras cuyas
particulas son de tamafio nanométrico (0-100 nm), no obstante, los resultados por microscopia
electronica de barrido sugieren que las particulas obtenidas estan en el orden de los cientos de
micrémetros. Los DRX de las muestras de carb6n sin activar son muy similares con aquellos
obtenidos para las mismas muestras activadas con HNOs. En los DRX se pueden observar

basicamente tres picos en 26, el primero en 25°, el segundo en 44° y el tercero en 80°.

Cliny

C (010)

Intensidad (u.a.)

0 20 30 40 50 60 70

Cc4

Intensidad, u.a.

Cc3

c2

C1

o] 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
28, grados

Figura 6. Difraccién de rayos-X de los carbones iniciales y los activados con acido nitrico. C1:
carbdn de céscaras de coco no activado; C2: carbon de semillas de durazno no activado; C3:
carbon de céscaras de coco activado; C4: carbdn de semillas de durazno activado. En la imagen
inserta se observa un difractograma de un carbon comercial [73].
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Estos resultados concuerdan muy bien con los resultados obtenidos por Yin y col [67]. Estos
picos de difraccion corresponden a los planos (002), (010) y (111), respectivamente. El pico en
(002) se puede relacionar con estructuras tipo apilamiento de capas con caracteristicas
aromaticas [67]. Mientras que los picos en (010) y (111) se pueden relacionar con estructuras no

necesariamente planas de los aromaticos, que se consiguen en menor proporcion.

La presencia de los picos sugiere que las muestras contienen un minimo grado de cristalinidad
entre las capas formadas, esto puede ser observado para los carbones activados y en un menor
grado para los carbones sin activar, pues la intensidad de las sefiales para los carbones activados
es relativamente mayor que para los no activados. El pico de mayor intensidad es observada
alrededor de los 25°, lo cual se puede atribuir a la formacion de placas grafiticas, creando la
estructura carbon-poro, la cual constituye una evidencia experimental de la presencia de
superficies carbon-poro. Este mismo comportamiento fue observado por Rampe y col [65],
donde sugieren que el aumento de la temperatura de calcinacién disminuye el espacio inter-
laminar y aumenta el diametro cristalino y el promedio de la altura entre las capas aromaticas de
los carbones sintetizados, llevando consigo una disminucién de la estructura amorfa del carbdn
hacia una semi-cristalina con un mejor arreglo de sus capas creando un equilibrio en la posicion

de los &tomos de carbono.

4.1.2 Isotermas de adsorcién de nitrégeno.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K determinadas para las muestras de carbdn
sintetizadas se muestran en las figuras 7 y 8. En general, las isotermas muestran que la cantidad
adsorbida de nitr6geno es mayor después que el carbon fue activado con acido nitrico. Ademas,
el aumento de la adsorcion suele ser mas importante con el aumento de P/P,. Por tanto, es
evidente que la activacion con acido nitrico influye en el desarrollo de la microporosidad y
mesoporosidad medida por adsorcién de nitrégeno.

En todos los casos se observaron isotermas del tipo | de la clasificacion de Brunaver, Deming,
Deming y Teller (BDDT) (figuras 7 y 8). Las isotermas de este tipo confirman la existencia de
microporos y areas superficiales no muy grandes, lo que indica que las muestras preparadas

poseen contenidos mas altos de microporos en comparacién a los mesoporos, dicho contenido es
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menor para las muestras que no fueron activadas con acido nitrico, debido a la menor adsorcion

de nitrdgeno observada en las muestras de carbdn sin activar.
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Figura 7. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K para los carbones no activados. C1.:
carbdn de céscaras de coco no activado; C2: carbon de semillas de durazno no activado.
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Figura 8. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K para los carbones activados. C3: carbon
de cascaras de coco activado; C4: carbon de semillas de durazno activado.

Los gréaficos de la distribucién de poro (figura 7 y 8) ponen de manifiesto con total claridad que

en las regiones de micro- y mesoporos los carbones sin activar poseen radios de poro
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comprendidos entre 1-5 nm, mientras tanto para las muestras activadas se observa un aumento en

el diametro de poro alrededor de 5-10 nm.

En la Tabla 3, se muestran los valores de los pardmetros texturales que se han estimado a partir
de las isotermas de N, a 77 K [66]. Se puede observar que por este método de preparacion de
carbones activados, basado en la utilizacion de céscaras de coco y/o semillas de durazno y
activando con é&cido nitrico (HNO3), es posible obtener productos que poseen propiedades
comparables a la de los carbones activados; que son productos comerciales, pero que se han

preparado para su uso con unos fines especificos.

Tabla 3. Resultados obtenidos en las medidas del area superficial.

Reporte t-plot

J— 2
Sélido Aget (M) Amicro (MP1G)  Awer (MP/Q)

Vporo* (Cmglg) Dporo** (nm)

Carbon 1 350+ 2 326.0 21.0 0.18 4.42
Carbon 2 380+ 2 343.7 36.2 0.20 4.62
Carbon 3 600+3 - e 0.33 3.81
Carbon 4 694 +5 538.0 116.8 0.37 3.94

* medido por BJH adsorcion. ** medido por BJH adsorcion.

Los valores que se presentan en la Tabla 3 permiten observar la accion del agente activante y
como se ven afectadas las propiedades texturales de los solidos después de la activacion con
HNO3; asi en todos los casos estudiados, se observa que los materiales obtenidos del mismo
precursor sea de cascaras de coco y/o semillas de durazno e impregnados con el agente quimico
presentan valores mayores de area superficial y volumen total de poro. Se observa una

disminucidn en el diametro de poro.

4.1.3 Morfologia de la superficie.

La microscopia electronica de barrido permitié estudiar la morfologia de los carbones obtenidos
de las céscaras de coco y semillas de duraznos. El estudio se realiz6 a los carbones obtenidos
directamente de la carbonizacion de ambas materias primas, y a los carbones obtenidos de la
activacion con acido mineral (HNO3; 15M). Las micrografias mostradas en la figura 9 y 10
corresponden a los carbones de cascara de coco y semillas de duraznos, respectivamente y sin

ningun tratamiento.
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Se puede observar en ambos juegos de micrografias, diferencias apreciables. En el caso de los

carbones obtenidos de las c&scaras de coco sin activar (figura 9) estos se presentan con particulas
de tamafo variable desde 1 hasta 12 micras, con formas completamente heterogéneas, con
bordes filosos y superficies generalmente lisas. Por otro lado, las particulas de los carbones
obtenidos de las semillas de duraznos sin activar (figura 10), presentan particulas con formas no
definidas de tamafios comprendidos entre 100 y 130 micras, bordes y superficies muy
defectuosos, lo que da paso a la presencia de aberturas y grietas. Al comparar la morfologia de
ambos carbones, aun cuando las particulas del obtenido de la c&scara de coco son de menor
tamario, respecto a los carbones de las semillas de duraznos, la presencia de las grietas y
aperturas en este Ultimo, permite ingresar al interior de las particulas, trayendo como
consecuencia un area superficial mas elevada, respecto a la de los carbones de las cascaras de

coco [68], lo que concuerda muy bien con los resultados obtenidos en area superficial (ver tabla

[r——
B.S5mm

Figura 9. Micrografias SEM de los carbones sintetizados a partir de cascaras de coco no
activados.
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Figura 10. Micrografias SEM de los carbones sintetizados a partir de semillas de durazno no
activadas.

Las micrografias que se presentan en las figuras 11 y 12, corresponden a los carbones de las
cascaras de coco y semillas de duraznos activados con cido nitrico. Después del tratamiento con
&cido nitrico se puede observar que las particulas del carbén de las cascaras de coco
experimentan muy pocos cambios, la irregularidad de las particulas permanece, se siguen
apreciando los bordes filosos y la superficie de las mismas sigue siendo muy regular. No
obstante, se puede apreciar un pequefio aumento en el niamero de particulas de carbon después

del tratamiento.
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Figura 11. Micrografias SEM de los carbones sintetizados a partir de cascaras de coco activados
con acido nitrico.

En el caso de las micrografias del carbdn activado obtenido de las semillas de duraznos,
mostradas en la figura 12, se puede apreciar un importante cambio en la morfologia de las
particulas, después del tratamiento quimico. El aspecto més importante es el tamafio de las
mismas, se observa una disminucion del tamafio de particula promedio de 120 a 40 micras. La
disminucién en el tamafio de particula genera un importante cambio en los valores de area
superficial especifica, lo cual se traduce en 100 m**g™ adicionales al valor original, lo cual se ve
representado en un aumento del 13%. Estas observaciones concuerdan muy bien con los valores
alcanzados de area obtenidos por adsorcion de nitrogeno (ver Tabla 4). Por esta razén, los
carbones activados a partir de semillas de duraznos presentan una cantidad importante de grietas

y aperturas.
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Figura 12. Micrografias SEM de los carbones sintetizados a partir de semillas de durazno
activados con &cido nitrico.

En general, los carbones obtenidos de las cascaras de coco presentan menos irregularidades
superficiales respecto a los carbones obtenidos de las semillas de duraznos, ademas el
tratamiento quimico permite disminuir el tamafio de las particulas de los carbones de las semillas
de duraznos, llevando consigo un incremento mas pronunciado en el area superficial de los

carbones de las semillas de duraznos que en el caso de las cascaras de coco.
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4.1.4 Espectroscopia FT-IR.

En los espectros FT-IR obtenidos para las muestras de carbon obtenidas a partir de cascaras de
cocos (C1,C3) y semillas de duraznos (C2,C4) sin activar y activados, se registran una serie de
bandas de absorcién centradas a 455, 643, 817, 820, 959,1574, 1670, 2894, 3029, 3374 y 3713
cm™. Al interpretar los espectros hay que tener en cuenta que en las muestras activadas no solo
puede haber grupos funcionales tipicos de los materiales carbonosos, sino también grupos de
nitratos que pueden permanecer en las muestras después de lavar el producto carbonizado con
agua destilada.

Las figuras 13 y 14 muestran los espectros de los materiales no activados y los materiales
activados respectivamente, los cuales no presentan grandes diferencias. Se puede observar que
para todos los espectros los picos relacionados a las bandas de absorcién basicamente tienen la
misma tendencia. El pico de la banda de adsorcién alrededor de 3374 — 3713 cm™ muestra una
vibracion de tension de los grupos OH que se encuentran en la superficie de los elementos que
contienen carbono en el carbon sintetizado o posiblemente agua, la cual puede ser absorbida
rapidamente en la superficie del carbon. La banda ancha pero no muy pronunciada alrededor de
2894 cm™ y las bandas alrededor de 1670 cm™ y 1574 cm™ son caracteristicas de las vibraciones
de tensién del enlace carbono-carbono que se encuentra en la estructura del carbdn, pero esas
bandas son mucho mas anchas e intensan para los carbones activados con acido nitrico,
confirmando la posible presencia de residuos de acido, ya que en la region comprendida entre
1660-1760 cm™, 1536-1660 cm™ y 1213-1845 cm™ los grupos NO, y NOs presentan sus bandas
caracteristicas (1584-1710 cm™), las que se encuentran muy cerca de las bandas caracteristicas
de los carbones activados, llevando consigo un ensanchamiento de las bandas en los espectros de
IR de los carbones activados. Por otro lado, las bandas de absorcién a 2894 cm™ en C1, C2, C3y
C4 se podrian atribuir a las frecuencias de tension de CH,/CHgs, las cuales originalmente existen
en el carbon sin activar. Las bandas de absorcién en C3 y C4 a 2894 cm™ corresponden a la
formacidn de los grupos carboxilicos y/o carbonilos en los carbones.

En la figura 13 aparecen dos bandas de absorcion alrededor de 3029 cm™ que corresponden a
enlaces débiles C-H de aromaticos [65]. Los picos alrededor de 1670 cm™y 1574cm™ indican la
presencia de grupos carboxilicos. En la figura 14 se observa la banda de absorcién a 1726 cm™ se

podria asignar al enlace de hidrogeno conjugado existente en los grupos carboxilicos, pero en
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general representa la huella dactilar de la absorcion de los grupos C=0, C-O y C-H presentes en

la estructura del carbon, ésta misma sefial fue observada por varios autores cuando le realizaron
IR-FT a una muestra de carbon [65, 68, 70]. Las bandas de absorcion que estan alrededor de los
1222 cm™ y 959 cm™ son caracteristicas de la flexion en el plano del enlace C-H. Alrededor de
643cm™ y 646 " aparecen bandas caracteristicas de flexién fuera del plano de aromaticos.
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Figura 13. IR-FT espectros de los carbones sin activar. C1: carbén de cascaras de coco no
activado; C2: carbon de semillas de durazno no activado.
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Figura 14. IR-FT espectros de los carbones activados con HNO3.C3: carbdn de cascaras de
coco activado; C4: carbon de semillas de durazno activado.
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La figura 15 representa los grupos funcionales del IR del carbon activado quimicamente que se
pueden apreciar en los bordes de las capas y dentro del carbdn activado después del tratamiento

oxidativo.

Figura 15. Estructura del carbdn activado. Grupos funcionales en la superficie del carbon
activado : (a) aromaticos C=C; (b) y (c) carboxilos-carbonatos; (d) acidos carboxilicos; (€)
lactonas (anillo de 4 miembros); (f) lactonas (anillo de 5 miembros); (g) éter (puente); (h) éter
ciclico ; (i) anhidridos ciclicos (anillo de 5 miembros); (j) anhidridos ciclicos (anillo de 6
miembros); (k) quinonas; (I) fenol; (m) alcohol; y (n) ketonas [74].

El oxigeno se encuentra de forma predominante y existe en la forma de grupos funcionales tales
como carboxilo, carbonilo, fenoles, lactona y otros . La naturaleza y la cantidad de los grupos
superficiales de oxigeno que se encuentra en el carbon activado también dependen del precursor
y el tratamiento de activacion [74].
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4.1.5 Pruebas de adsorcion por cromatografia de gases (CG).
4.1.5.1 Calibracion del sistema:

Para evaluar de forma cuantitativa las pruebas de adsorcion se realizd inicialmente una
calibracion del equipo con diferentes flujos volumétricos, diluyendo una muestra constante de
metano (CH4) en nitrodgeno (N3) con la finalidad de conocer su comportamiento al variar la
cantidad inyectada en el cromatdgrafo. En la figura 16 se aprecia la calibracion realizada, es
decir, el comportamiento del equipo en funcién de la cantidad de metano.

Calibracion de Metano por CG

0,4500
y = 4,4596x - 0,0524
0,4000 - r2=0,9948

DESCENDENTE

0,3500 -
0,3000 -

0,2500 -

y = 3,0508x - 0,018
r2=0,9764
ASCENDENTE

0,2000 -

Area del pico (u..a.)

0,1500 -
0,1000 -

0,0500 -

0,0000 . . . . .
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120

Moles CHa4

Figura 16. Calibracion para la deteccion de CH,4 por cromatografia de gases (Ascendente y
Descendente).

La curva de calibracién promedio se muestra en la figura 17, en el grafico se puede observar que
manteniendo el flujo de nitrégeno constante durante el experimento y a medida que aumenta la
concentracion de CH, el area bajo la curva se incrementa de forma lineal, obteniendo una
pendiente alrededor de 3,75 u.a/mol™. Con estos datos obtenidos serd posible calcular la
concentracion de CH,4 adsorbido durante las pruebas de adsorcion a 40 y 60 °C.
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Calibracién Promedio de Metano por CG

0,4500
y = 3,7552x - 0,0352
r2=0,9982
PROMEDIO

0,4000 -
0,3500 +
0,3000 -
0,2500 +
0,2000 - *

Area del pico (u.a.)

0,1500 -
0,1000 A

0,0500 -

0,0000 T T T T T
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
Moles de CHa4

Figura 17. Calibracion para la deteccion de CH,4 por cromatografia de gases (Promedio).

4.1.5.2 Pruebas de Adsorcién de los carbones:

Dado que se obtuvo un comportamiento lineal, es posible calcular los moles adsorbidos (con el
valor de la pendiente obtenida de la curva de calibracién promedio) utilizando la siguiente

ecuacion:

Y=mX+b Ec. (11)

Y2-Y1

siendo la pendiente: m=
X2-X1

Donde, la pendiente m, es igual a 3.75 mol™, valor obtenido de la curva de calibracién promedio,
mientras que Y es el area bajo la curva y X nimero de moles.

Y A
Por lo tanto, m= = = ===
X Moles

Despejando los moles se tiene que:

Area Ec. (12)
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De ésta manera, conociendo la concentracion inicial de metano y conociendo la concentracion

remanente después de la adsorcion, se pueden obtener los moles adsorbidos para los sélidos a

estudiar por medio de la siguiente ecuacion:
InOles(iniciales) = InOles(adsorbidos) + mOIeS(remanentes)

InOles(adsorbidos) = InOles(iniciales) - mOIeS(remanentes)

Finalmente se relacionan los moles adsorbidos y los moles iniciales para hallar el porcentaje de

adsorcion por medio de la siguiente ecuacion:

moles - Ec. (13
(adsorbidos) X 100% ( )

% Adsorcion =
InOles(iniciales)

Para cuantificar la capacidad de adsorcién de los carbones sintetizados, la cromatografia de gases
(GC) es una herramienta muy Util, esto es posible, haciendo pasar la mezcla de un gas inerte (N3)
con el gas de interés (CH,4) a través de un reactor de acero inoxidable en forma de U dotado de
un lecho de lana de cuarzo como soporte, sobre el cual se coloca una pastilla con una masa fija
del carbdn a utilizar, el cual se espera que adsorba cierta cantidad de CH,4 entre sus poros hasta la
saturacién del mismo.

La figura 18, muestra la capacidad de adsorcion de los carbones activados y sin activar a
diferentes temperaturas para el metano. Se puede observar que los carbones activados con acido
nitrico (C3 y C4) presentan una mayor capacidad de adsorcion a bajas temperaturas (40 °C), en
comparacion con los mismos sélidos adsorbentes activados, y evaluados a una temperatura de
adsorcion mayor (60 °C); como es sabido la adsorcion a bajas temperaturas es favorecida por el
proceso de fisisorcion [23], el cual no requiere una energia de activacion alta para que ocurra la
adsorcion o interaccion del tipo van der Waals entre el metano y la superficie del carbon.
También se puede observar que para los carbones sin activar (C1 y C2) ocurre lo contrario, es
decir, la mayor capacidad de adsorcion se presenta a una mayor temperatura (60 °C).

El carbdn sin activar a partir de cascaras de coco (C1) a 60°C presentd la mayor capacidad de
adsorcion de todos los carbones sintetizados, alrededor del 77,7%, es decir, unos 19851,69 ppm
de metano adsorbido por cada 25549,15 ppm del mismo gas (correspondientes a los 3 mL) que

circulan por la corriente del sistema. Este fendmeno ocurre a pesar que los valores de area
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superficial y volumen de poro son mayores en los carbones activados (ver Tabla 4). Esto lleva a

pensar que parte del acido nitrico posiblemente se encuentre en la superficie del carbon
impidiendo la adsorcion de metano. Los estudios de infrarrojo muestran sefiales en la regién
comprendida entre 1660-1760 cm™, 1536-1660 cm™ y 1213-1845 cm™ donde los grupos NO; y
NOj3 presentan sus bandas caracteristicas.

100 -
mT(1) = 60°C

mT(2) = 40°C

90
80 7.1

70

60

50

40

Adsorcion (%) de CH4

30

20

10

C1 C2  Carbones C3 C4

Figura 18. Porcentaje de adsorcion de cada carbon a 40 y 60 °C donde, (C1) = carbdn cocos sin
activar; (C2) = carbdn duraznos sin activar; (C3). = carb6n cocos activados y (C4).= carbon
duraznos activados.

En la tabla 4, se puede apreciar los valores de porcentajes de adsorcion para los carbones sin
activar y activados a dos temperaturas.

Tabla 4. Datos de adsorcion de CH4 a 40 °C y 60 °C en los carbones sin activar y carbones
activados con HNOg,

Adsorbente Adsorcion Adsorbente Adsorcion
(60°C) (%) (40°C) (%)
(C1) 77.7 (C1) 41.1
(C2) 51.6 (C2) 15.6
(C3) 12.2 (C3) 17.2
(C4) 49.8 (C4) 49.9
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La mayor adsorcién de metano, en el caso de los carbones sintetizados a partir de las semillas de

durazno y activado con acido nitrico, puede ser atribuida a dos hechos: en primer lugar, este
carbén tiene un didmetro de poro de 2,13 x 10 nm valor mucho mayor que el del carbén sin
activar 1,89 x 10°nm, lo que para una misma masa de carbén le proporcionaria una mayor
superficie externa, que se torna importante al momento de la adsorcion del metano. Por otro lado
el mayor contenido de microporos (538 m?/g) y area superficial (694 m?/g) en relacion al carbon
sin activar 343,7 m?/g y 380 m?/g, respectivamente, permite una mayor facilidad de transporte
del metano al interior de la estructura porosa del carbdn activado, lo cual se ve reflejado en los
mayores valores de adsorcién observados para los carbones activos a partir de semillas de
durazno (tabla 4) [68].

Las figuras 19 y 20 muestran el efecto de la adsorcién de CH, antes y después de hacerlo pasar
por el sistema de reaccion, el cual contiene el carb6n activado y sin activar a 40 y 60 °C,

respectivamente.

Areas Finales a 60°C

1000,0 1

800,0 -

600,0 -

400,0

Areas de CHa (u.a.)

200,0

0,0 ] T T T T T T T T T T T T T
54 13,7

21,9 30,1 384 466 549 631 71,4 796 879 96,1

Tiempo (min)
Figura 19. Comportamiento del Metano antes y después de ser adsorbidas por los carbones en
su forma activada y sin activar a 60°C. CC-SA(C1) = carbdn coco sin activar; SD-SA(C2) =

carbon durazno sin activar; CC-Act (C3). = carbon coco activado y SD-Act (C4). = carbdn
durazno activado.
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Areas Finales a 40°C

1000
800 -
< ]
< 600
= ]
O
S ] ——_Cl1
@ 400
g ] —=—C2
Z
——C3
200 - S
O ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
54 136 21,9 301 384 466 549 631 714 796 87,9 961

Tiempo (min)

Figura 20. Comportamiento del Metano antes y después de ser adsorbidas por los carbones en
su forma activada y sin activar a 40°C. CC-SA (C1) = carbon coco sin activar; SD-SA (C2) =
carbon durazno sin activar; CC-Act (C3). = carbon coco activado y SD-Act (C4). = carbén
durazno activado.

En ambas figuras (19 y 20) se observa que al inicio los flujos de metano permanecen constantes
y no sufren ningun cambio en la respuesta instrumental, en este caso del cromatdgrafo de gases;
luego, cuando se cambia el flujo en direccion del reactor donde se encuentra el adsorbente, el
area disminuye indicando que parte del metano se ha adsorbido en los carbones empleados como
adsorbentes. Sin embargo, después de esa primera adsorcidn, la intensidad del pico de metano, es
decir, el area y por consiguiente su concentracion retoma el valor inicial, indicando que la

superficie del s6lido ha sido saturada con metano.

Finalmente, la concentracion inicial de metano en el flujo total del sistema (3 mL metano + 60
mL de nitrogeno) fue de 25549,15 ppm, es decir, alrededor de 1,968 mg de CH, (ver apéndice
2). Cuando el metano junto con el nitr6geno pasan por el reactor que contiene la muestra del
adsorbente carbonéaceo, la cantidad adsorbida de metano sobre los carbones disminuye en todos
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los casos en mayor o menor proporcion dependiendo del adsorbente utilizado, ver tabla 5 en el

apéndice 2.

El carbdn sin activar sintetizado a partir de las cascaras de coco (C1l) presentd la mayor
capacidad de adsorcion de metano de todas las series de carbones trabajada, alrededor de 77,7%,
es decir, alrededor de 1,529 mg de metano adsorbidos por cada 1,968 mg inyectados de metano
en los 63 mL totales que circulan por la corriente del sistema; esto conlleva a que la capacidad
adsortiva del carbon C1 sea de 3,823 mg de CH,4 por gramo de carbon empleado. Para el resto de

los adsorbentes, la capacidad de adsorcion se muestra en la figura 21.

Capacidad Adsortiva

5,00 -
4,50 1 m60°C
4,00 - 3,82

m40°C
3,50 -

C

e}

o]

H -

S

S 2,45 2,46

=

T

O

(@]

£

C1 C2 C3 c4
Adsorbentes

Figura 21. Capacidad adsortiva de metano en los carbones sintetizados, a 40 y 60 °C.
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CONCLUSIONES.-

En el anélisis por DRX los picos obtenidos son anchos indicando que las muestras presentan
amorficidad, esto es indicio de que las muestras de carbon poseen particulas que son de tamafio
nanometrico (1-10 nm).

La presencia de los picos en 25°, 44° y 80° sugieren que las muestras de carbén contienen un
minimo grado de cristalinidad entre las capas formadas, esto se observd para los carbones
activados y en un menor grado para los carbones sin activar.

En los analisis de area superficial BET, las isotermas muestran que la cantidad adsorbida de
nitrégeno es mayor después que el carbdn es activado con &cido nitrico. En todos los casos se
observaron isotermas del tipo | de la clasificacion de Brunaver, Deming, Deming y Teller
(BDDT), dichas isotermas confirman la existencia de microporos y areas superficiales no muy
grandes, lo que indica que las muestras preparadas poseen contenidos mas altos de microporos

en comparacion a los mesoporos.

En el analisis de MEB se compar6 la morfologia de ambos carbones, y se determiné que las
particulas de las c&scaras de coco sin activar son de menor tamafio, respecto a los carbones de las

semillas de duraznos.

La presencia de las grietas y aperturas en el carbon de semillas de duraznos sin activar, permite
ingresar al interior de las particulas, trayendo como consecuencia un area superficial mas
elevada, respecto a la de los carbones de las cascaras de coco, lo que concuerda muy bien con los
resultados obtenidos en area superficial.

El analisis de MEB muestra que después del tratamiento con acido nitrico se observa que las
particulas del carbén de las cascaras de coco experimentan muy pocos cambios, la irregularidad
de las particulas permanece. No obstante, se puede apreciar un ligero aumento en el nimero de
particulas de carbon después del tratamiento, esto trae como consecuencia un aumento en el area
superficial especifica del carbon. En el caso de las micrografias del carbén activado obtenido de
las semillas de duraznos, mostradas, se puede apreciar un importante cambio en la morfologia de

las particulas.

La activacion con &cido nitrico permite disminuir el tamafio de las particulas de los carbones de
las semillas de duraznos, llevando consigo un incremento méas pronunciado en el area superficial

de los carbones de las semillas de duraznos que en el caso de las cascaras de coco.
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A través de los espectros infrarrojos se observaron las bandas caracteristicas del carbon (3374 —

ay

3713 cm?, 2894 cm™ ,1670 cm™ y 1574 cm™) y la transformacién de dichas bandas al ser
tratados con &cidos minerales (1660-1760 cm™, 1536-1660 cm™ y 1213-1845 cm™). Los
espectros infrarrojos obtenidos a partir de los carbones activados presentan los grupos
funcionales tipicos de los materiales carbonosos y grupos de nitratos que permanecen en las
muestras de después de lavar el producto carbonizado con agua desionizada.

En las pruebas de adsorcién por cromatografia de gases (CG) se puede observar que los carbones
activados con acido nitrico presentan una mejor capacidad de adsorcion a bajas temperaturas
(40°C), en comparacion con los mismos sélidos adsorbentes activados a una temperatura mayor
(60 °C).

A bajas temperaturas la adsorcion es favorecida debido a procesos de fisisorcion, en donde
destaca el mayor poder de adsorcion del carbon activado a 40 °C comparado con la adsorcion

observada a 60 °C.

Los carbones sin activar (C1 y C2) presentan una mejor capacidad de adsorcion a temperaturas
mayores (60 °C), en comparacion con los mismos sélidos adsorbentes no activados a una

temperatura menor (40 °C).

El carbdn sin activar sintetizado a partir de las céascaras de coco (C1l) presentd la mayor
capacidad de adsorcion de metano de todas las series de carbones trabajada, alrededor de 77,7%,
es decir, alrededor de 1,529 mg de metano adsorbidos por cada 1,968 mg inyectados de metano
en los 63 mL totales que circulan por la corriente del sistema; esto conlleva a que la capacidad

adsortiva del carbon C1 sea de 3,823 mg de CH,4 por gramo de carbdn empleado.
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RECOMENDACIONES.-

° Emplear otros materiales para la obtencion de carbon y realizar estudios de la

cristalinidad del carbon obtenido a partir de dichos materiales.

° Realizar pruebas de desorcion del CH,4 con la finalidad de estudiar la recuperacion del

solido para nuevas adsorciones y darle un debido tratamiento al metano atrapado.

o Estudiar la capacidad de adsorcion de CH,4 de los carbones con otros acidos minerales
como H3PO4 y H,SOyq.

° Estudiar la capacidad de adsorcion de los carbones con otros hidrocarburos.
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En las siguientes tablas se pueden apreciar los datos de las areas de los blancos antes de iniciar

la adsorcién de CH4 con cada sélido y los valores del area después de la adsorcion a 40 y 60 °C,

ademas de la cantidad de moles de metano de carbono por érea.

Valores tabulados de la CG para el Carbédn de coco sin activar a 60 °C.

moles iniciales = C1 (60°C)

Area = 671

Moles = 178.69

tiempo (min) Area (CH,)  moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 624.2 166.2 12.5 7.0
13.7 629.2 167.6 11.1 6.2
21.9 597.3 159.1 19.6 11.0
30.1 600.2 159.8 18.9 10.6
38.4 149.5 39.8 138.9 77.7
46.6 635.2 169.2 9.5 5.3
54.9 622.3 165.7 13.0 7.3
63.1 593.4 158.0 20.7 11.6
71.4 619.1 164.9 13.8 1.7
79.6 670.3 178.5 0.2 0.1
87.9 640.1 170.5 8.2 4.6
96.1 658.9 175.5 3.2 1.8
Valores tabulados de la CG para el Carbdn de coco activado a 60 °C.
moles iniciales = C3 (60°C) Area = 693 Moles = 184.54

tiempo (min) Area (CH,)  moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 616.5 164.2 20.4 11.0
13.7 637.6 169.8 14.8 8.0
21.9 650.2 173.1 11.4 6.2
30.1 662.5 176.4 8.1 4.4
38.4 608.7 162.1 22.4 12.2
46.6 672.7 179.1 5.4 2.9
54.9 670.5 178.6 6.0 3.2
63.1 675.8 180.0 4.6 25
71.4 681.3 181.4 31 1.7
79.6 685.9 182.7 1.9 1.0
87.9 691.6 184.2 0.4 0.2
96.1 690.0 183.7 0.8 0.4
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Valores tabulados de la CG para las Semillas de durazno sin activar a 60 °C.

moles iniciales = C2 (60°C)

Area = 740

Moles = 197.06

tiempo (min) Area (CH,) moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 644.5 171.6 25.4 12.9
13.7 637.6 169.8 27.3 13.8
21.9 662.3 176.4 20.7 10.5
30.1 682.5 181.7 15.3 7.8
38.4 358.4 95.4 101.6 51.6
46.6 699.7 186.3 10.7 5.4
54.9 698.5 186.0 11.1 5.6
63.1 713.0 189.9 7.2 3.6
71.4 720.3 191.8 5.2 2.7
79.6 723.4 192.6 4.4 2.2
87.9 734.2 195.5 1.5 0.8
96.1 720.0 191.7 5.3 2.7
Valores tabulados de la CG para las Semillas de durazno activadas a 60 °C.
moles iniciales = C4 (60°C) Area = 655 Moles =174.42

tiempo (min) Area (CH,) moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 634.2 168.9 55 3.2
13.7 615.2 163.8 10.6 6.1
21.9 631.9 168.3 6.2 3.5
30.1 654.2 174.2 0.2 0.1
38.4 329.0 87.6 86.8 49.8
46.6 590.5 157.2 17.2 9.8
54.9 613.3 163.3 111 6.4
63.1 608.4 162.0 12.4 7.1
71.4 621.5 165.5 8.9 5.1
79.6 620.6 165.3 9.2 5.3
87.9 629.8 167.7 6.7 3.8
96.1 654.2 174.2 0.2 0.1
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Valores tabulados de la CG para el Carbédn de coco sin activar a 40 °C.

moles iniciales = C1 (40°C)

Area = 701

Moles = 186.6

tiempo (min) Area (CH,) moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 616.9 164.3 22.4 12.0
13.7 656.3 174.8 11.9 6.4
21.9 649.1 172.9 13.8 7.4
30.1 666.8 177.6 9.1 4.9
38.4 412.6 109.9 76.8 41.1
46.6 677.0 180.3 6.4 3.4
54.9 665.2 177.1 9.5 5.1
63.1 675.4 179.9 6.8 3.7
71.4 695.4 185.2 15 0.8
79.6 690.8 184.0 2.7 15
87.9 701.0 186.7 0.0 0.0
96.1 698.0 185.9 0.8 0.4
Valores tabulados de la CG para el Carbdn de coco activado a 40 °C.
moles iniciales = C3 (40°C) Area = 605 Moles = 161.11

tiempo (min) Area (CH,) moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 579,1 154,2 6,9 4,3
13.7 593,2 158,0 31 2,0
21.9 603,5 160,7 0,4 0,2
30.1 593,0 157,9 3,2 2,0
38.4 501,1 1334 27,7 17,2
46.6 566,1 150,8 10,4 6,4
54.9 557,5 148,5 12,6 7,9
63.1 556,9 148,3 12,8 8,0
71.4 578,3 154,0 71 4,4
79.6 592,1 157,7 3,4 2,1
87.9 595,2 158,5 2,6 1,6
96.1 590,9 157,4 3,8 2,3
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Valores tabulados de la CG para las Semillas de durazno sin activar a 40 °C.

moles iniciales = C2 (40°C)

Area = 642

Moles = 170.96

tiempo (min) Area (CH,) moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 574,0 152,9 18,1 10,6
13.7 601,8 160,3 10,7 6,3
21.9 602,7 160,5 10,5 6,1
30.1 625,2 166,5 4,5 2,6
38.4 541,9 1443 26,7 15,6
46.6 641,7 170,9 0,1 0,0
54.9 635,0 169,1 19 11
63.1 617,5 164,4 6,5 3,8
71.4 581,4 154,8 16,1 9,4
79.6 584,0 155,5 154 9,0
87.9 599,9 159,8 11,2 6,6
96.1 612,3 163,1 7,9 4,6
Valores tabulados de la CG para las Semillas de durazno activadas a 40 °C.
moles iniciales = C4 (40°C) Area = 647 Moles = 172.29

tiempo (min) Area (CH,)  moles (No-ads) moles (adsor)  Adsorcion (%)
5.4 597,2 159,0 13,3 7,7
13.7 636,2 169,4 2,9 1,7
21.9 637,3 169,7 2,6 15
30.1 646,4 172,1 0,2 0,1
38.4 324 86,3 86,0 49,9
46.6 613,6 163,4 8,9 52
54.9 624,7 166,4 59 3,4
63.1 630,1 167,8 4,5 2,6
71.4 616 164,0 8,3 4,8
79.6 629,8 167,7 4,6 2,7
87.9 630,3 167,8 4,4 2,6
96.1 635,4 169,2 31 1,8
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Apéndice 2.

Calculo de los ppm de metano en el sistema de reaccion.

Conociendo las densidades del metano y del nitrdgeno, se calcula la cantidad de metano
circulante en la corriente del sistema.
pCH, = 0,656 g/L

pN, =1,251g/L
Inicialmente se calcula la relacion de volimenes del metano y los totales, y se determinan las
masas para poder obtener los ppm de metano que circulan por el sistema, a partir de la ecuacion

de la densidad,
— V
= = = *
P=y m=p

La relacion de volumenes de metano respecto del total queda de la siguiente manera, luego de
multiplicar por la densidad para obtener la relacion de masas,

Vichy _ Vichy _ Pecn,) * VicHy) .

Viotal [V(CH4) + V(Nz)] [(P(CH4) * V(CH4)) + (p(Nz) * V(Nz))]

[(0,656 g/L) » 3 mL) * (15005 * (10(iogmg)]

_ =
(0656 g/L) * (3 mL) = (ﬁ)) + (1251 g/L) * (60 mL) » (ﬁ))]

(1,968 mg) 1,968 mg

= =
LKg = 77,028x10~°Kg
1000 g

(77,028x1073 g) = (

ppmcy,) = 25549,15 ppm
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Célculo de los ppm de metano adsorbido en los carbones preparados.

Para determinar la cantidad en ppm de metano adsorbido sobre el carbon de cascaras de coco sin

activar a 60 °C se procede de la siguiente manera,

77,7 %
100 %

PP i, adsorbidey (C1) = (25549,15 ppm) = (T55=7) = 19851,69 ppm

Y asi se realiza para todos los carbones sintetizados, como lo muestra la tabla 5,

Tabla 5. Concentracion en ppm de metano adsorbido sobre los carbones activados y sin activar a dos
temperaturas 40 y 60 °C.

Adsorcion (%) ppMchay adsorbidos
Carbén preparado
T, =40°C T,=60°C T,=40°C T,=60°C
Cl 41,1 77,7 10500,70 19851,69
C2 15,6 51,6 3985,67 13183,36
C3 17,2 12,2 4394,45 3116,99
C4 49,9 49,8 12749,03 12723,48
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Posteriormente, se muestra en la tabla 6 los miligramos de metano que se adsorben en cada

carbdn utilizado y para cada temperatura en la que se realizaron las adsorciones, es decir, a 40 y
60 °C.

19851,69 ppm
25549,15 ppm

Mg (CH, adsorbido) (C1) = (1,968mg) * ( ) = 1,529 mg CH,

Tabla 6. Porcentaje de adsorcion de los carbones y masa (mg) adsorbida de metano por sélido.

Adsorcion (%)  mg adsorbidos  Adsorciéon (%)  mg adsorbidos

Adsorbente 60 °C 60 °C 40°C 40°C
c1 77,7 1,529 41,1 0,809
c2 51,6 1,015 15,6 0,307
c3 12,2 0,240 17,2 0,338
c4 49,8 0,980 49,9 0,982

Finalmente, con los datos obtenidos previamente, se puede calcular la capacidad adsortiva de

cada carbon.

1,529 mg CH,
0,400 g Carbo6n C1

Cap.Adsortiva (C1) = ( ) = 3,823 mg CH, por gramo de carbon C1

Tabla 7. Capacidad adsortiva de los carbones sintetizados.

Adsorcion (%) Capacidad adsortiva (mgcy, /8carbsn)
Carbén preparado
T,=40°C T,=60°C T,=40°C T,=60°C
(C1) 41,1 77,7 2,022 3,823
(C2) 15,6 51,6 0,768 2,539
(C3) 17,2 12,2 0,846 0,600
(C4) 49,9 49,8 2,455 2,450
17
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Apéndice 3.

Tabla 8. Desviacion estandar de la calibracion del metano en funcién del flujo de N,.

Flujometano/FlUjOnitregeno Acha/Anz Desviacion Estandar
0,1 (3/30) 0,34 + 0,09
0,06 (3/50) 0,20 + 0,01
0,03 (3/100) 0,07 + 0,01
0,02 (3/150) 0,04 + 0,12
0,015 (3/200) 0,020 + 0,001
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