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RESUMEN

La captura y almacenamiento de diéxido de carbono (CO;) sobre carbones
activados derivados de residuos lignoceluldsicos, es una alternativa atractiva
para reducir el contenido de este gas de efecto invernadero que contribuye de
manera importante al calentamiento global y al cambio climatico. La cascarilla
de cacao es un residuo lignocelulésico abundante en Colombia, que puede
servir como precursor para la obtencién de carbones activados. En este trabajo
se prepararon cuatro carbones activados a partir de la cascarilla de cacao
mediante activacion quimica, utilizando diferentes relaciones de impregnacién
(1:1, 1,75:1, 2,5:1 p/p) y concentraciones de acido fosforico (25, 55, 85 %), a
una temperatura de carbonizacion moderada de 500 °C. Las muestras fueron
caracterizadas mediante analisis proximo y elemental, indice de yodo, FTIR,
isotermas de N, a 77 K; las isotermas de adsorcion de CO,; a 308 K se
determinaron para las muestras con mayor volumen de microporos. La mejor
area superficial especifica fue de 1140 m?g, se obtuvo al emplear las
condiciones mas agresivas de impregnacion (relacion 2,5:1 y 85 % de H3sPO,),
sin embargo el carbon activado obtenido con la mayor capacidad de adsorcion
de CO; (5,67 mmol/g), el mayor volumen de microporos (0,26 m®/g) y uno de
los mejores rendimientos (60,2 %) se obtuvo a la concentracién de acido mas
baja (relacion 1,75:1y 25 % de H3PO,)

Palabras clave: Carbon activado; cascarilla de cacao; activacion quimica;
acido fosforico; adsorcion de CO,

ABSTRACT

The capture and storage of carbon dioxide (CO;) on activated carbons derived
from lignocellulosic residues, is an attractive alternative to reduce the content of
this greenhouse gas that contributes significantly to global warming and climate
change. The cocoa husk is an abundant lignocellulosic residue in Colombia,
that can be used as precursor to obtain activated carbons. In this work four
activated carbons from cocoa husk were prepared by chemical activation, using
different impregnation ratios (1:1, 1,75:1, 2,5:1 w/w) and phosphoric acid
concentrations (25, 55, 85%), at a moderate carbonization temperature of 500
°C. The samples were characterized by proximal and elemental analysis, iodine
index, FTIR and N isotherms at 77 K; the CO, adsorption isotherms at 308 K
were determined to the samples with higher micropore volume. The best
specific surface area was 1140 m?/g, with the sample obtained at the most
aggressive impregnation conditions (2,5:1 ratio and 85% of H3PO4), however,
the activated carbon with the greater CO, adsorption capacity (5,67 mmol/g),
the highest volume of micropores (0,26 m®g), and one of the best yield (60,2%)
was obtained at the lowest acid concentration (1,75:1 ratio and 25 % of H3PO.).

Keywords: activated carbon; cocoa husk; chemical activation; phosphoric acid;
CO, adsorption



1. INTRODUCCION

El aumento de la temperatura en la Tierra debido al calentamiento global, ha
causado cambios en el clima, alterando el medio ambiente, degradando
ecosistemas y ocasionando la extincion de especies (Wang et al., 2017); segun
el fondo mundial para la naturaleza la region del Amazonas esta en riesgo de
perder el 67% de las plantas por este incremento de temperatura. A nivel
mundial el cambio climatico es otro factor importante que se evidencia con el
descongelamiento de los polos que conlleva a un aumento del nivel del mar
(Idress, 2018).

Los principales contribuyentes al calentamiento global y al cambio climatico son
los gases de efecto invernadero (GEI) (Idress, 2018), el CO; es el componente
mayoritario en los GEl (Alonso et al., 2017). El Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios ambientales (IDEAM) reporté que en el afio 2012 el
CO:; representd el 86,1% de las emisiones totales de GEI en Colombia, lo que
correspondio al 0,42% de las emisiones mundiales de este gas en dicho afo,
incrementando su participacion respecto al afio 1990, en el que emitié el 0,37%
del total mundial.

Por lo tanto, es necesario estudiar estrategias que permitan reducir la
presencia de este gas en la atmdsfera para disminuir su impacto; el Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC), indicé que
se pueden reducir estas emisiones a la atmdsfera en un 80 — 90% mediante
sistemas de captura.

Los sistemas de captura y almacenamiento de carbono (CCS) se han
empleado en los ultimos afnos para reducir las emisiones atmosféricas de CO,
(Sjostrom y Krutka, 2010), debido a la separacién y retencion del gas que éstos
permiten; las caracteristicas de la tecnologia de captura y almacenamiento,
dependen en buena medida del proceso que deriva en la emision del CO,,
siendo el mas comun, la combustién de combustibles de origen fésil con aire;
para este tipo de efluentes, la captura de CO, se denomina post-combustion
(Spigarelli y Kawatra, 2013).

La tecnologia post-combustion presenta unas condiciones de presién de 1 bar,
temperatura de 120-200 °C, y concentracién molar de CO; del 3-20%, ademas
la presencia de otras moléculas como agua, NOx y SOx (Olajire, 2010). Este
proceso se realiza por medio de la separacidén de una corriente gaseosa
mediante el uso de un material sélido; para que la molécula de CO; ingrese a
los poros, se requiere que éstos tenga didmetros superiores a 0,33 nm, pero
con el fin de que el CO, pueda ser retenido estudios previos indican que es
deseable un tamano maximo de microporos de 0,84 nm; las capacidades de
adsorcion que se han logrado se encuentran entre 0,088 y 0,176g CO./g
adsorbente (Spigarelli y Kawatra, 2013).

Los carbones activados son adsorbentes atractivos para esta aplicacion al ser
efectivos como adsorbentes de gases y vapores (Pereira et al., 2014)
(Kwiatkowski y Broniek, 2013), presentar bajo costo frente a otros adsorbentes,
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estabilidad en ambientes humedos (Rashidi y Yusup, 2016) (Dalessandro et al.,
2010), alta area superficial, alta capacidad volumétrica de poro (Ludwinowicz y
Jaroniec, 2015), bajo consumo de energia (Parshetti et al.,, 2015) y cinética
rapida (Serafin et al., 2017) (Plaza et al., 2012).

El carbon activado puede obtenerse a partir de precursores con alto contenido
de carbono y bajo contenido de materia mineral (Yahya et al., 2015), en la
actualidad se prefieren materiales lignoceluldsicos residuales, gracias a su
disponibilidad y bajo costo (Tseng y Tseng, 2005) (Loannidou y Zabaniotou,
2007).

La produccion de cacao en Colombia ha ido incrementandose constantemente
en los ultimos anos, pasando de 41.671 toneladas en el afio 2012 a 60.535
toneladas en el afio 2017 (Fedecacao, 2018), debido en parte a politicas de
sustitucién de cultivos ilicitos que fomentan su produccién (Decreto 249 de
2017). A partir de esta agroindustria se generan diversos residuos
lignocelulésicos, como la cascarilla de la almendra que representa el 12% del
peso total de los granos de cacao (Plaza-Recobert et al., 2017).

La obtencién de carbon activado se puede realizar mediante activacion fisica o
quimica, siendo ésta ultima la mas utilizada para los materiales lignocelulésicos
residuales, gracias a que brinda mayores rendimientos (Budinova., 2006).
Consiste en un tratamiento quimico del material de partida, con un agente
deshidratante, sucedida de tratamiento térmico bajo atmodsfera inerte
(Mohamed et al., 2010).

Un agente deshidratante de gran interés es el acido fosférico, debido a que
permite obtener estructuras porosas adecuadas, areas de superficie altas y un
menor impacto ambiental del proceso a escala industrial (Gratuito et al., 2008)
(Pereira et al., 2014).

Estudios con diversos precursores demuestran que las variables del proceso
de activacién mas influyentes en las caracteristicas de los carbones activados
son la relacion entre el agente activante y el precursor (Girgis et al., 2007), la
concentracion de acido y la temperatura de carbonizacion (Molina-Sabio,
1995). Como se evidencia en los estudios realizados por Bahri et al. (2012) y
Guo y Lua (2003) la temperatura de carbonizacidon que conduce a mayor area
superficial del carbén activado es la de 500 °C, al utilizar diferentes
precursores.

La revision bibliografica permitio evidenciar que la informacion acerca de las
condiciones de activacion con acido fosférico para propiciar altas areas
superficiales, de los carbones activados obtenidos a partir de cascarilla de
cacao es escasa, sin embargo, se destaca el estudio de Pereira y
colaboradores (2014), que demuestra la posibilidad de obtener un carbén
activado de alta area superficial (1077 m?%g) a partir de este precursor,
empleando relacién agente:precursor 1:1 en peso con acido fosférico al 85 %, y
temperatura de carbonizacion de 500 °C.
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Por lo tanto el presente estudio evalua el efecto de la relacién de impregnacién
y la concentracion de acido fosférico sobre las caracteristicas y desempefio en
la adsorcion de CO,, de carbones activados obtenidos a partir de cascarilla de
cacao a temperatura de carbonizacion moderada de 500 °C. Los resultados
del mismo podran servir como insumo para proponer alternativas de obtencién
de carbones activados mediante activacion quimica de la cascarilla de cacao,
asi como contribuir al fortalecimiento de la cadena productiva del cacao, al
brindar metodologias de activacién que permitan dar valor agregado a un
subproducto de esta industria.

2. METODOLOGIA
2.1 MATERIA PRIMA

La cascarilla de cacao se obtuvo de la Compafia Nacional de Chocolates de
Colombia; antes de su uso se lavo con agua destilada para eliminar impurezas,
después se secd en un horno a 60 °C hasta peso constante, se moli6é y se
tamizo para obtener particulas con un diametro de 1 mm.

2.2 PREPARACION DEL CARBON ACTIVADO

El material se impregné primero con acido fosférico a 80 °C por 2 h a diferentes
concentraciones de acido (25%, 55%, 85% p/p) y relacion agente - precursor
peso/peso de (1:1, 1,75:1, 2.5:1); luego se realizd la carbonizacidon de las
muestras impregnada, a 500 °C durante 2 h en un reactor tubular de cuarzo,
bajo un flujo continuo de N, (40 mL/min). Finalmente, las muestras se lavaron
con agua desionizada (70 °C) hasta que el pH de la solucién fue constante,
posteriormente se secaron a 100 °C durante 24 h.

2.3 CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO

2.3.1 Analisis Préximo y Ultimo: La determinacion del contenido de humedad,
materia volatil, carbono fijo y cenizas se realizé6 segun lo indicado por las
normas ASTM D 2854, D 2867, D 5832 y D 2866. En el procedimiento para
hallar el contenido de humedad, se utilizé el método de secado al horno a una
temperatura de 150°C hasta peso constante. Las muestras se llevaron a
temperatura de 950°C durante 7 min en crisol con tapa para la materia volatil y
a 650 °C en crisol sin tapa durante 12 h para hallar cenizas. El porcentaje de
carbono fijo se calculd como la diferencia a 100 de la sumatoria de los
porcentajes de humedad, volatiles y cenizas.

El analisis ultimo se realiz6 para evaluar el contenido de carbono, nitrégeno,
oxigeno, fésforo y otros elementos presentes en las muestras de los CA, para
ello se realizaron probetas con resina epdxica, se pulieron con alumina de 1y
0,5 micras y se analizaron en un equipo analitico JXA-8230 SuperProbe
Electron Probe Microanalyzer (EPMA), el cual realiza un analisis cuantitativo de
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una serie de puntos por medio de un espectrometro de energia dispersa (EDS),
que opera a un voltaje de 10 keV.

2.3.2. indice de Yodo: El indice de yodo indica la capacidad de adsorcién de
yodo de la muestra, éste se determind siguiendo la norma ASTM D 4607-94,
que utiliza el método volumétrico de tiosulfato de sodio para cuantificar el yodo
adsorbido; para ello se tomaron las muestras por triplicado con diferentes
pesos, se agrego una solucion de HCI (5% en peso), se llevd hasta ebullicion y
se dejo enfriar, después se adiciond una solucion de yodo 0.1 N y se agité por
30 s para obtener un filtrado, que se tituld6 con una solucién estandar de
tiosulfato de sodio 0.1 N; con los datos obtenidos siguiendo la norma se hace
una regresion lineal para establecer la masa de carbén activado que conduce a
una concentracion final de yodo 0.02 N y asi calcular el numero de yodo que se
reporta como mg de yodo adsorbido por unidad de masa del carbén activado.

2.3.3 Estudio del espectro FTIR: Se realiz6 el analisis de la muestra mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, con el fin de identificar
los grupos funcionales presentes, en un equipo FTIR-630, Agilent CARY, con
accesorio de diamante para reflectancia total atenuada (ATR), en el rango de
4000-400 cm™; el cual se basa en el principio de reflexion total interna y
transmision de la luz. La reflexion se genera al pasar un haz de infrarrojos a
través del cristal que tiene un elevado indice de refraccion, cuando la parte
externa de la superficie interactua con la muestra, ésta absorbe luz a la longitud
de onda que se esta propagando, el haz que pasa internamente por el material
estd atenuada, y el detector del equipo registra el haz de infrarrojos atenuados
generando el espectro de la muestra (Rubinson, 2001).

2.3.4 Andlisis de area y morfologia de superficie: La estructura porosa de
las muestras se determiné a partir de isotermas de adsorcidén-desorcion de
nitrogeno a 77 K. Las isotermas fueron obtenidas en un sortometro
Micromeritics (ASAP 2000). El area de superficie (Sget) se calculé mediante el
método de Braunauer, Emmet y Teller (Rouquerol, 2014), dentro del rango de
presion relativa de 0.17 - 0.35. Se utilizé la regla Gurvich para el calculo del
volumen total de poros (V1p); el volumen de microporos (Vum) y el area de
superficie externa o no microporosa se obtuvieron mediante el método as-plot
(Rouquerol, 2014). La diferencia entre volumen total de poro (Vtp) y volumen
de microporo (V,m) da como resultado el volumen de mesoporos (Vmp).

Para conocer la distribucion del tamafio de particula (DTP), se utilizé el modelo
Quenched Solid State Functional Theroy (QSDFT), por medio del kernel “N; at
77 K on carbon (slit/cylindr. pores, adsorption branch)” (Neimark, 2009). Se
realizé la adsorcion de CO; a 273 K en un sortometro Micromeritics (ASAP
2050), para conocer la microporosidad estrecha de las muestras.



3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 ANALISIS PROXIMO, ULTIMO E INDICE DE YODO DE LOS CARBONES
ACTIVADOS

La tabla 1 resume los resultados del analisis proximo, analisis ultimo e indice
de yodo de los carbones activados obtenidos. Como se observa en el Analisis
proximo, el contenido de humedad de las muestras estan entre 3,1-5,3%, el de
cenizas entre 5,2-6,5%, y el contenido de materia volatil esta entre 14,4-18,2%;
valores que se encuentran dentro del rango de un carbén activado como se
evidencia en los estudios de Olowoyo y Orere, 2012 y Pedrozo et al, 2011.

Cabe destacar que la relacion de impregnacién y la concentracion del acido
fosforico han sido variadas para evaluar su efecto sobre el rendimiento y las
caracteristicas de textura del carbdén activado. Los rendimientos obtenidos se
encuentran entre 43,3% y 62,6%; se puede notar en la tabla 1 que al
incrementar la relacién agente - precursor, disminuye el rendimiento alcanzado,
asi la muestra con la relacion 1:1 en peso fue la que obtuvo el mayor
rendimiento, mientras que la de menor rendimiento fue la obtenida a la mayor
relacion 2,5:1 (p/p) y concentracién 85%; ello indica que la impregnaciéon con
HsPO4 pudo facilitar la hidrdlisis de la lignina y alterar la cinética de la reaccion
entre el carbono y el acido fosforico (Lim, 2010), favoreciendo de esta manera
la descomposicion del material en la carbonizacion.

El contenido de carbono encontrado en las muestras es semejante al de otros
carbones activados obtenidos mediante activacion quimica con H3PO4 a partir
de materiales lignocelulésicos; se puede notar que el analisis ultimo también
depende de la relacién de impregnacion, a medida que ésta es mayor, aumenta
el contenido de carbono C y fésforo P, mientras que el de oxigeno O
disminuye, ademas los resultados obtenidos de las muestras se encuentran
dentro de los valores de la literatura reportada como se observa la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas del carbén activado

Analisis Préximo (%)* Analisis Ultimo indice
(%)* de
yodo
Materia _ Carbon _ (mglg)
Muestras Humed gj4ti Cenizas o Fjo* Rendi C O P
ad miento
C- 500-1.75-25 51 14,6 5,23 75,1 60,6 83,7 15,3 0,75 729,5
C- 500-1-55 53 15,8 6,3 72,5 62,6 81,7 17,7 0,26 761,7
C- 500-1.75-55 3,1 18,2 5,8 72,9 58,2 84,8 14,3 0,79 771,0



C 500-2.5-85 4,5 14,4 6,5 74,7 43,3 86,9 12,1 0,8 7993
Valor 3,57- 155-22 2,3- 5961 31,6-61 67- 104 0,75 383.4-

de Literatura 7,19 8,5 83 - - 1200

19,1 2.87

Referencia (Olowo (Pedrozo (Zuo (Pedroz (Carrot (Lim,
yoy etal., etal., oetal, etal, (Zuo et al., 2009) 2010),

Orere, 2011) 2009 2011) 2006) (Kagh

2012) ) azchi,

2010)

* Porcentajes en masa

La capacidad de adsorcion en la prueba indice de yodo, obtuvo mejores
resultados a mayores concentraciones de acido fosférico. Asi, la capacidad de
adsorcion aumenté de 729,5 mg/g para la muestra impregnada con una
concentracion del 25% de acido fosforico a 799,3 mg/g cuando la
concentracion del acido activante fue del 85%. Por lo tanto este incremento se
ve reflejado en la porosidad del material carbonoso que a su vez esta
relacionado con el area de superficie, gracias a la accion del acido en la
impregnacion, que facilita reacciones de deshidratacion (Zuo et al, 2009) y la
eliminacién de moléculas alifaticas y aromaticas durante la carbonizacién a la
temperatura utilizada (500 °C) (Lim, 2010). En comparacion con otros carbones
activados se evidencia en la literatura que los resultados obtenidos se
encuentran dentro del rango medio.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

En la figura 1 se observan los espectros de los carbones activados obtenidos,
se aprecia que estos tienen un comportamiento similar para todas las
muestras. La banda 3282,58 cm™ presente en la cascarilla cacao se asocia a
las vibraciones por estiramiento del enlace OH caracteristico del grupo hidroxilo
que pertenece a la estructura de la celulosa, la banda 2919,02 cm™ se adjudica
a la vibracién de extensiéon del enlace C-H caracteristico de los hidrocarburos
alifaticos del grupo metilo y metileno (Candelaria et al, 2017), la banda 2124
cm™ con una vibracién de estiramiento del enlace C=0 caracteristico del grupo
carbonilo que proviene del CO, (Gerakines et al., 1995 ) la intensidad de estos
grupos funcionales en la bandas mencionadas disminuyen en las muestras de
los carbones activados.

La region de las bandas 1922 cm™ y 1997 cm™ del enlace C=C caracteristico
de los hidrocarburos aromaticos, la otras sefiales 1703 cm™ y 1561 cm™ se
atribuyen a la vibracion extension del enlace C=0 caracteristico de los acidos
carboxilicos, ésteres, cetonas y aldehidos con mayor pronunciamiento en la
muestra a las condiciones mas agresivas C-500-2,5-85, la banda 1434,91 cm™
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con una vibracion de estiramiento del enlace C-H pasa a una vibracién de
flexion del enlace H-C-H caracteristico del grupo metilo y metileno, otra sefal
1244,59 cm™ se asocia a la vibracion extension del enlace C-O caracteristico
de los éteres y fenoles, la banda 1025 cm™ se adjudica a la vibracién de
extension del enlace C=S caracteristico de los tioésteres la cual disminuye la
intensidad del grupo funcional en los carbones activados y la banda 878 cm™
asociada a la vibracion de flexibn del enlace C-H caracteristico de los
aromaticos (Pereira et al, 2014) (Tejada-Tovar et al, 2017). De acuerdo a lo
anterior la cascarilla de cacao se evidencia que ha sido modificada debido a la
impregnacion con acido fosférico y la carbonizacién, alterando las vibraciones y
las intensidades en los grupos funcionales presentes.

Figura 1. Espectros FTIR de los carbones activados
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3.3 ANALISIS TEXTURAL DE SUPERFICIE

El area superficial especifica, el tamafo y el volumen de los microporos son
propiedades texturales de los carbones activados importantes para la adsorcion
0 separacion de gases ligeros (Lim et al., 2010), en la Tabla 2 se resumen
estos parametros de los CA; se puede notar que la muestra a las condiciones
de impregnacion mas agresivas (C-500-2,5-85) presenta la mayor area
superficial (1140 m?/g), haciéndolo potencialmente Util en diversas aplicaciones
(Girgis et al., 2002) (Patnukao y Pavasant, 2008); sin embargo, su volumen de
microporos es el mas bajo entre las muestras obtenidas (0,13 cm®/g), lo que no
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es adecuado para su aplicacién como adsorbente de CO.. Esto puede deberse
al efecto del acido fosférico, que al reaccionar con el material lignoceluldsico
forma sales dentro de la estructura porosa del carbdén activado, ocupando
volumenes importantes, y se liberan en el lavado, dando Ilugar a
microporosidad (Lim et al., 2010). En el caso del tratamiento mas agresivo, la
alta concentracion que implica de sales de fésforo, pudo generar el bloqueo de
microporos debido al exceso de acido que queda en ella, dando como
resultado un volumen de microporo muy bajo.

Segun Krupa y Canon (1996), en su estudio explican la correlacion entre el
volumen de poros y la capacidad de adsorcién, indicando que el llenado de
poros es el mecanismo dominante en la adsorcién. En efecto la muestra
escogida para la adsorcion de CO; debe tener un elevado volumen de
microporos.

Las muestras C-500-1,75-25 y C-500-1-55 que se trabajaron a las menores
condiciones de concentracién de acido fosférico y relacion de impregnacién
agente-precursor, obtuvieron areas superficiales menores (1040 m?/g) y (820
m?g), lo que puede indicar una afectacion moderada del material
lignoceluldsico bajo estas condiciones. Respecto al volumen de microporos,
estas muestras presentan los valores mas altos (0,26 cm®/g) y (0,25 cm®/g). En
el estudio de Foo y Lee (2010), se presentd el mismo comportamiento respecto
a la relacion de impregnacién con acido fosférico, donde la menor relacién 1:1
p/v obtuvo el mayor volumen de poros en comparacion con la proporcion 2:1
p/v.

Tabla 2: Parametros texturales de los carbones activados

| Parametros
Muestra Seer Vip Vmp
[m*/g]  Sext[m?/g] Syp [m*/g] Vie[cm®lg] [cm®g]  [cm’/g]
C-500-
1.75-25 1040 427 613 0,26 0,58 0,32
C-500-1-55 820 204 616 0,25 0,41 0,16
C-500-
1.75-55 1080 680 400 0,17 0,66 0,49
C-500-2.5-
85 1140 838 302 0,13 0,99 0,86
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Figura 2. Isotermas de adsorcion y desorcion de N2
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En la figura 2 se observan las isotermas de adsorcion - desorcion de N, a 77 K
medidas en las diferentes muestras; se aprecia que los carbones activados
obtenidos presentaron mayores cantidades de nitrégeno adsorbido a presiones
relativas altas. Segun la clasificacion IUPAC todas las isotermas son de tipo |
(a), para las muestras con una relacion de impregnacion mas alto (2,5:1, 1,75:1
p/p) aparece un bucle de histéresis Tipo H4, lo que indica un aumento en el
ancho de poro medio, es decir un material que desarrollé6 una mayor porosidad
en la regidbn mesoporosa por tal razén presentdé mayor area superficial (Zuo et
al, 2009). Cabe destacar que la muestra C-500-1-55 presenta isotermas tipo |
(b) es decir que presenta microporos estrechos menores a 1 nm y a una baja
presion relativa P/Po, lo que conlleva a un alto contenido en el volumen de
microporos como se evidencia en la tabla 2.

En el estudio de Fierro et al., (2006), se demostré que a mayores relaciones de
impregnacion se obtienen carbones activados con alta superficie y porosidad,
en cambio a relaciones de agente/precursor bajas son las que generan una
mayor contribucion de microporos a la porosidad total.

3.4 DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PORO (DTP)

Como se observa en la figura 3 el tamafio de poros de los carbones activados
se clasifica segun la IUPAC en dos tipos: microporos los cuales son menores a
2 nm y mesoporos que estan en el rango de 2 - 50 nm. A su vez los microporos
se dividen en ultramicroporos 0 microporos estrechos con tamafos menores a
0,7 nm y supermicroporos o microporos anchos que van desde 1 a 2 nm.

Como se evidencia todas las muestras presentan microporos y mesoporos, un
contenido importante de mesoporos se encuentran distribuidos en diferentes

13



[F|UTADEO

UNIVERSIDAD DE BOGOTA |JORGE TADEO LOZANO

didmetros de poro 5 nm, 3,1 nmy 2,27 nm. El carbén activado C-500-2,5-85 es
el que tiene mayor mesoporosidad a un diametro de poro de 5 nm, resultado
que se corrobora con el valor del area superficial al ser la muestra que tiene la
mayor area.

Para la captura de CO, es muy importante que el tamafo de poro del carbon
activado esté en la region microporosa, ya que la molécula de CO, tiene un
didmetro cinético de 0,33 nm (Deng et al., 2015); ademas, si el tamafo del
microporo es muy grande, no se logra una densidad adecuada en el
empaquetamiento de moléculas de CO, en consecuencia, el intervalo de
tamano de los microporos deseable para la captura de es CO, va de 0,33 nm a
1 nm (Deng et al., 2014).

El recuadro de color azul en la figura 4 muestra la region de las dos muestras
que tienen un intervalo de tamafios necesarios para adsorcion de CO,, como
se describid anteriormente. Se observa que todas las muestras tienen
microporos inferiores a 1 nm, aunque la muestra C-500-1-55 es la que presenta
menor porosidad ésta tiene una proporcion de los poros de tamafo de interés
con una alta capacidad volumétrica y un tamafo de poro de 0,57 nm. La otra
muestra es la C-1,75-55 debido a que presenta una microporosidad en el
intervalo de 0,7 nm a 0,86 nm y también un contenido de mesoporos cuando el
didmetro es de 2,27 nm. Hay que tener en cuenta que en diferentes estudios
como Deng et al., (2014), Deng et al., (2015) y Wei et al., (2012), se evidencia
que el tamafo del poro con el que se obtiene una mayor efectividad en la
captura de CO; esta en el rango de 0,55 nm a 0,84 nm.

Figura 3: Distribucion del tamafo de poro
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Figura 4: Distribucién del tamafio de poro en la regidon microporosa
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3.5 ADSORCION DE CO,

Las isotermas de adsorcion de CO,, se realizaron a las muestras C-500-1,75-
25 y C-500-1-55, debido al alto volumen de microporos y el diametro de poro
que tienen en comparacion con las otros carbones activados. Como se observa
en la figura 5 la muestra a la menor concentracién de acido fosfoérico (25%)
presenta la mayor capacidad de adsorcion de CO; en todo el intervalo de
presion evaluado, aumentando dicha capacidad al incrementar la presion,
alcanzado el mayor valor (5,67 mmol/g) a la presion de 10 bar. Sin embargo la
muestras C-500-1-55 también presenta una absorcidon significativa de CO,
(5,25 mmol/g) a esta misma presion, debido al diametro de poro que presenta
(0,57 nm). La presidon es un factor importante en la adsorcion de CO,, puesto
que a bajas presiones (1 bar) no hay una buena absorcion de éste. De igual
manera la temperatura es otro factor importante, ya que a menor temperatura
se obtiene una mayor adsorcion como se evidencia en el estudio de Jowita y
Mietek, (2014).

En comparacion con otros carbones activados derivados de materiales
lignocelulésicos reportados en literatura, el que presentd mayor absorcién de
CO; fue de 7,7 mmol/g utilizando como precursor bambu y agente activador
KOH (Wei et al., 2012), respecto al valor mas bajos de CO, adsorbido es 2,7
mmol/g donde utilizaron como precursor cascara de almendra. Por lo tanto, la
cascarilla de cacao es competitiva en la obtenciéon de carbones activados para
adsorcion de CO., puesto que esta en un rango alto de adsorcion.

Cabe mencionar que uno de los grandes obstaculos para la adsorcion de CO,,
son las diferentes impurezas como agua, NOx, SOx y la cantidad de gas
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producido, ya que estas moléculas compiten por un lugar en los poros del
carbon activado, lo que genera que la eficiencia del proceso disminuya (Olajire,
2010).

Figura 5: Isotermas de adsorcién de COza 308 K
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4. CONCLUSIONES

La relacién de impregnacion entre el acido fosférico y la cascarilla de cacao,
tiene una influencia importante sobre el rendimiento y el area superficial
especifica de los carbones activados obtenidos, generando menor rendimiento
pero mayor area especifica al incrementar la relacion de impregnacion, en
consecuencia, el mayor rendimiento (62,6%) se obtuvo al emplear la menor
relacion de impregnacion (1:1 p/p), mientras que el menor rendimiento (43,3%)
se logré6 con la mayor relacion de impregnacién (2,5:1 p/p); las areas
especificas de estos materiales fueron 820 m?/g y 1140 m?/g respectivamente.

En la activacién de cascarilla de cacao con acido fosférico, al disminuir la
concentracion de este agente se propicia un mayor volumen de microporos, de
manera tal que al utilizar la mayor concentraciéon de acido fosférico (C-500-2,5-
85) se obtiene el carbdn activado de menor volumen de microporos (0,13
cm®/g), mientras que al utilizar la menor concentracion (25%) de acido fosforico
se obtiene el material con mayor volumen de microporos (0,26 cm’/g) y la
mayor capacidad de adsorcion de CO, a presion de 10 bar y temperatura de
308 K (5,67 mmol/g). También hay que destacar que el tamafo de los poros
juegan un papel muy importante para ésta adsorcion debido al tamafo de la
molécula de CO,, por ello la muestra C-500-1-55 que tiene un diametro de 0,57
nm obtuvo una adsorcion de CO; (5,25 mmol/g) con un volumen de microporos
de 0,25 cm/g.
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Los resultados muestran también las limitaciones del indice de yodo para
caracterizar los microporos de los carbones activados, ya que el mayor indice
de yodo (799,3 mg/g) se obtuvo con la muestra de menor volumen de
microporos, y el menor indice de yodo (729,5 mg/g) se obtuvo con la muestra
de mayor volumen de microporos.

La cascarilla de cacao es un material lignocelulésico que muestra un
desempeno prometedor como precursor para la obtencibn de carbones
activados, adecuados para la captura de didxido de carbono a altas presiones
(10 bar), cuando se utilizan las menores condiciones de activaciéon respecto a
la relacion agente precursor (1:1 p/p) y concentracion de acido fosforico (25%)
debido a la distribucién de poros que favorece la adsorcion de CO..

5. RECOMENDACIONES

Evaluar el efecto al modificar las muestras bajo tratamiento de amoniaco, para
asi incrementar el contenido de nitrégeno en los carbones activados y obtener
mayores capacidades de adsorcion de COa,.

Caracterizar la microporosidad del material con Helio, dado que éste permite
observar mejor la region microporosa de los carbones activados, al ser una
molécula mas pequefia en comparacion al N».

Evaluar el efecto en la obtencion de carbones activados con cascarilla de
cacao cuando el agente activante sea KOH, debido a que la mayoria de
estudios realizan la adsorcion con este agente.

Estudiar la relacion en los porcentajes de concentracion inferiores a 25 % de
acido fosférico, puesto que los mejores resultados respecto al volumen de
microporos fue a las condiciones mas suaves.
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