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GLOSARIO

Activacion quimica: Es un método basado en la impregnacion y carbonizacion del
material precursor con diferentes sustancias quimicas.

Adsorcion: Proceso en el cual un solido o un liquido retiene en su superficie gases
o liquidos.

Agente activante: Se define como aquel compuesto quimico que descompone las
diferentes moléculas presentes en los materiales precursores en los que se forman
enlaces estructurados que permiten el desarrollo de poros en el material.

Area superficial: Es definida como el area de la superficie de los carbones
activados por unidad de masa (m?/g).

Cascarilla de cacao: Residuo obtenido de los granos de cacao después del
proceso de tostado que se realiza en la industria chocolatera.

Caracterizacion: Evaluacion de propiedades fisicas, quimicas y estructurales de
los materiales.

Carbon activado: Material poroso con capacidad de retener gases o liquidos en su
superficie.

Carbonizacion: Proceso a altas temperaturas en el cual se aumenta el contenido
de carbono en el material precursor.

Desorcion: Proceso en el cual un gas se libera de un sélido cuando este alcanza
una determinada temperatura.

Distribucion de tamafio de poro: Se define como el area, volumen y radio de los
poros de la superficie de los carbones activados.

Material lignocelulésico: Se conoce como todos aquellos materiales que tienen
como composicidn quimica hemicelulosa, celulosa y lignina.

Material precursor: Se define como cualquier material precursor rico en carbono
gue se utiliza como material de partida para la obtencion de carbones activados.

Microporos: Nombre que recibe aquel tipo de tamafio de poro que es igual o inferior
az2nm.



RESUMEN

La liberacion de CO:2 en la atmodsfera, para satisfacer necesidades energéticas en
aplicaciones fijas y moviles, genera gran preocupacion debido al impacto que éste
ocasiona, ya que es el componente mayoritario de los gases de efecto invernadero,
que contribuyen al incremento del calentamiento global y el cambio climatico; por lo
tanto, se requiere estudiar metodologias para disminuir su impacto. Ante esta
problemética se sugiere el desarrollo de un material carbonoso con alta area
superficial en que predominen los microporos, mediante la activacion quimica con
HsPO4 de la cascarilla de cacao, residuo agroindustrial que no ha sido estudiada
como precursor de carbones activados para esta aplicacion. Para desarrollar este
material se utilizd un disefio factorial 3! empleando como variables la relacién
agente activante a precursor (1:1, 1:1,75 y 1:2,5), la concentracion de agente
activante en la impregnacion (25, 55 y 85%p/v) y la temperatura de carbonizacién
(400 y 600°C); la variable de respuesta fue el indice de yodo, a partir del cual se
eligieron las mejores muestras para realizar analisis textural mediante isotermas de
adsorcion de N2 a 77 K y adsorcion de CO2 de 1 a 10 bar a 35°C; ademas, los
materiales fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), andlisis elemental y andlisis proximo. La mayor
adsorciéon de COz a 10 bar fue de 4,9 mmol/g, con la muestra obtenida con relacién
agente a precursor 1:1, concentracion de agente activante de 85%p/v y temperatura
de carbonizacion de 600°C, esta muestra presentd el mayor contenido de
microporos (0,22 cm®/g) y una superficie especifica elevada (960 m?/g), indicando
gue a la temperatura de carbonizacién de 600 °C, la concentracién de H3POas en la
impregnacion, es la variable que mas influye en propiciar microporosidad en los
carbones activados y en favorecer su capacidad de adsorcion de COa.
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ABSTRACT

The release of COz: into the atmosphere, to satisfy energy needs in fixed and mobile
applications, generates great concern due to its impact, since it is the major
component of greenhouse gases, which contribute to the increase of global warming
and climate change; therefore, it is necessary to study methodologies to reduce their
impact. Then, the development of a carbonaceous material with high surface area
and high micropore volume, through chemical activation with HsPOa4 of cocoa husk,
an agroindustry residue that has not been studied as precursor of activated carbons
for this application, is suggested to face this problem. To develop this material a 3*
! factorial experiment design was used, taking as variables the activating reagent to
precursor ratio (1: 1, 1: 1.75 and 1: 2.5), the activating reagent concentration in the
impregnation (25, 55 and 85% p / v) and the carbonization temperature (400 and
600 ° C); the best samples according to iodine index were chosen to perform textural
analysis by N2 adsorption isotherms at 77 K and CO2 adsorption from 1 to 10 bar at
35 ° C; moreover, the materials were characterized by infrared spectroscopy, Fourier
transform (FTIR), elemental analysis and proximate analysis. The highest CO:2
adsorption at 10 bar was 4.9 mmol/g, with the sample obtained at reagent-to-
precursor ratio 1:1, activating reagent concentration of 85% wi/v and carbonization
temperature of 600 °C; this sample showed the highest micropore volume (0.22
cm?3/g) and a high specific surface area (960 m?/g), indicating that at carbonization
temperature of 600 °C, the concentration of Hs3PO4 is the most important variable to
achieve high microporosity of the activated carbons and consequently high CO:2
adsorption capacity.
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1. INTRODUCCION

El calentamiento global y el cambio climético son problematicas ambientales que
generan gran preocupacion a nivel mundial; estas alteraciones se atribuyen
principalmente a las emisiones de gases de efecto invernadero asociadas con las
actividades antropogénicas (Wickramaratne & Jaroniec, 2013), entre éstos gases,
el de mayor abundancia es el COg; asi, se ha reportado un cambio en el contenido
de CO:2 en la atmésfera, pasando de 280 ppmv en la era preindustrial a 390 ppmv
aproximadamente en la época actual (Samanta, Zhao, Shimizu, Sarkar, & Gupta,
2012). Por lo tanto, se han realizado grandes esfuerzos de investigacion con el fin
de desarrollar materiales adecuados para su captura.

En la actualidad, numerosos materiales de carbono, incluidos los carbones
activados (Hao, Li, Qian, & Lu, 2010), compuestos de metal-carbono MOFs,
carbones derivados de residuos biologicos (Plaza, Pevida, Arenillas, Rubiera, & Pis,
2007; Wang et al., 2012), y carbones dopados con nitrégeno (Xing et al., 2012;
Yang, Yuan, & Tsang, 2012) se han investigado para capturar CO..

Para este fin, los carbones activados se convierten en los materiales mas atractivos
dado a ventajas como lo es su alto contenido de carbono, bajo contenido de
materiales minerales y el uso de biomasa lignoceluldsica residual como precursor
para su obtencién (Pelaez & Teutli-Leon, 2012). La economia del proceso esta
influenciada principalmente por la seleccibn de materias primas facilmente
disponibles y de bajo costo. Los ejemplos mas comunes de materias primas son
madera, cascara de coco, semillas de frutas y granos de frutos secos (Girgis, Yunis,
& Soliman, 2002).

El énfasis de estas investigaciones estd orientado al desarrollo de carbonos
microporosos, de superficie especifica elevada y/o la incorporacién de grupos que
contienen nitrégeno en los carbones. Sin embargo, recientes estudios
experimentales y modelados por sistemas computacionales (Hu, Radosz, Cychosz,
& Thommes, 2011) han demostrado que los carbones activados con microporos
finos son necesarios para maximizar la capacidad de adsorcion de CO:2. Presser,
McDonough, Yeon, & Gogotsi, (2011) estudiaron la captura de CO:2 en los carbonos
microporosos en relacion con el tamafio de los poros, concluyendo que los
materiales con microporos menores a 1 nm son responsables de una alta adsorcién
de COz a 1 bar.
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Un material precursor disponible en el pais y cuyas caracteristicas indican que
puede ser adecuado para la obtencion de carbones activados es la cascarilla de
cacao. Desde el afio 2012 hasta el 2016 Colombia present6 una produccion anual
promedio de 49420 toneladas de granos de cacao seco, ocupando la décima
posicion como productor a nivel mundial con 165844 hectareas cultivadas como se
aprecia en la Figura 1 y siendo los paises africanos los que ocupan la primera
posicion de produccion a nivel mundial con un 66,7% (FAO,2018). En el
procesamiento industrial del cacao, para la produccién de chocolate, se genera la
cascarilla de cacao, subproducto cuya produccidén asciende aproximadamente al
12% del peso de grano seco (Plaza-Recobert, Trautwein, Pérez-Cadenas, &
Alcafiz-Monge, 2017), lo que corresponde a una produccion anual cercana a 7264
toneladas de este residuo; éste es utilizado como combustible para las calderas de
las mismas industrias chocolateras, también se utiliza en la elaboracion de
alimentos concentrados para animales (Azizah, Nik Ruslawati, & Swee Tee, 1999),
relleno organico para fertilizantes o como fuente para la produccion de fibra dietaria
(Redgwell, Trovato, & Curti, 2003).

PRODUCCION DE CACAO EN GRANO
DESDE 1996 - 2016
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Figura 1. Los 10 paises principales a nivel mundial en produccién de cacao
(FAO, 2018).

La obtencion de carbones activados consiste en crear y ampliar el diametro de los
poros, ya sea por medio de activacion fisica o quimica; sin embargo, en el caso del
uso de los precursores lignoceluldsicos, se prefiere la activacion quimica, debido a
su mayor rendimiento (Guo & Lua, 2003). La activacion quimica consiste en dos
etapas principales, la primera es la impregnacion y la segunda es la carbonizacion.
En la impregnacion se pueden utilizar distintos agentes tales como H3zPO4, H2SO4,
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HNOs, NaOH, KOH y ZnClz (Hu, Srinivasan, & Ni, 2001; Mohamed, Mohammadi, &
Darzi, 2010), que deshidratan el material formando estructuras de enlace cruzado
gue se relacionan con el desarrollo de la porosidad (Donald, Ohtsuka, & Xu, 2011);
en la carbonizacion se produce la descomposicion térmica de la materia prima,
eliminando asi compuestos volatiles incrementando la proporcion de carbono fijo,
con una estructura microporosa (Adebayo, Hashim, Abdan, Hanafi, & Mollazade,
2016).

En los ultimos 20 afios, la activacion de materiales lignocelulésicos con H3zPO4 se
ha convertido en un método a escala industrial, dada su facilidad de recuperacion
(Hernandez-Montoya, Garcia-Servin, & Bueno-Lopez, 2012) que lo hace amigable
con el ambiente y rentable al reducir costos en el proceso de activacién. La
distribucion del tamafio de los poros y el area superficial se determinan por la
relacion entre la masa del agente quimico y la materia prima. Asimismo, el tiempo
de activacién, la temperatura de carbonizacién y la velocidad de calentamiento son
variables importantes para obtener carbones activados con caracteristicas
texturales y estructurales especificas (Mohamed, Mohammadi, & Darzi, 2010).

Tabla 1. Condiciones de obtencién de carbén activado con acido fosforico mediante
el uso de residuos lignocelulésicos.

- . ., Condiciones de | Propiedad
. Condiciones de activacion ) -,
Material carbonizacion Textural Referencia
Precursor Relacion Concentracion Temperatura °C S. Bet
agente/sélido| agente %p/p P [m?/g]
p/v 29 727 (Rios, Silva,
, 36 844 Torres,
gg%oaéi 12 44 450 767 Azevedo, &
Cavalcante
53 693 Jr, 2009)
p/v (Zuo, Yang,
Madera 1.5 50 475 1513 Liu, & Cai,
2:5 1910 2009)
Madera b/p 50 600 1290 | (Budinovaet
1,5 al., 2006)

De esta manera, se tiene en cuenta que las propiedades quimicas y fisicas de los
carbones activados obtenidas por activacion quimica con HsPOas se ven afectadas
por las condiciones experimentales de preparacion tales como concentracion de
acido, relacion de impregnacion y temperatura de carbonizacion (Zuo, Yang, Liu, &
Cai, 2009), estas variables influyen en el desarrollo de los poros en especial en el
tamano, afectando el area superficial resultante ya que se puede obtener poros muy
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pequefios en areas superficiales grandes (Diao, Walawender, & Fan, 2002; Gratuito,
Panyathanmaporn, Chumnanklang, Sirinuntawittaya, & Dutta, 2008) .El HsPOa4 se
comporta como una plantilla cuyo volumen ocupado en el interior del precursor, es
coincidente con el volumen de microporo del carbén activado obtenido (Hernandez-
Montoya, Garcia-Servin, & Bueno-Lépez, 2012; Zuo, Yang, Liu, & Cai, 2009). Se
han reportado datos de obtencién de carbon activado a partir de diferentes
materiales lignocelulésicos por medio de activacion quimica con acido fosférico
como se muestra en la Tabla 1.

En el estudio realizado por Pereira et al., (2014) se comparan carbones activados
obtenidos con cascarilla de cacao y siriguela, usando como agentes activantes
HsPO4 y ZnCl2; de este estudio se concluyé que empleando una relacion de
HsPOus/cascarilla de cacao 1:1, temperatura de carbonizacion de 500°C vy
concentracion de HsPO4 de 85% se obtiene carbon activado de alta calidad; sin
embargo, este estudio no profundiza el efecto de las variables del proceso de
obtencion: relacion agente: precursor, concentracion del agente y temperatura de
carbonizacion, sobre las caracteristicas de los carbones activados que se pueden
obtener a partir de cascarilla de cacao, ademas no se encontraron reportes en los
que se estudie la aplicacién de los carbones activados derivados de cascarilla de
cacao en la captura de COa.

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente trabajo evalla el efecto de la relacién
entre agente:precursor, concentracion del agente activante y temperatura de
carbonizacion sobre las caracteristicas texturales de carbones activados obtenidos
mediante activacion quimica con HsPOa4 de cascarilla de cacao, y el desempefio de
los mejores materiales en la captura de COx.

2. METODOLOGIA

2.1 DISENO EXPERIMENTAL

Se realiz6 un disefio experimental en statgraphics de fraccion de 3 niveles 33! el
cual estudia los efectos de la concentracion, la relacion entre agente activante y
material precursor y la temperatura de carbonizacion, este disefio experimental
determiné el nimero de carbonizaciones que se llevaron a cabo, variando cada una
de las condiciones de estudio, como se observa en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia..
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Tabla 2. Disefio Fraccidon de 3 niveles 33! efectos de 3 factores en 7 corridas

DISENO EXPERIMENTAL
Concentracion Relacion Temperatura
[%p/p] precursor/HsPOa °C
85 1,75 400
55 2,5 400
25 2,5 600
85 1 600
85 1,75 400
25 2,5 600
85 1 600

2.2 SINTESIS DE CARBON ACTIVADO

Material precursor: cascarilla de cacao. Teniendo en cuenta que la cascarilla de
cacao es un residuo de la industria chocolatera, éste fue donado por la Compafiia
Nacional de Chocolates (Colombia) se lavé con agua destilada hasta obtener un
color claro en el lixiviado. Se procedio a secar el material precursor en un horno a
60°C hasta obtener peso constante. Posteriormente se molié en un molino de palas
y se clasifico el tamafio de particula hasta obtener aproximadamente 100 g de
material precursor con un tamafio de 1 mm.

Se impregnaron 25 g de cascarilla de cacao previamente tratada con HsPOsusando
relaciones de agente activante y material precursor de 1:1,1.75:1y 2.5:1 (p/p), y
concentraciones de &cido de 25, 55 y 85 (% p/p) como se muestra en la Tabla 2. El
proceso de activacion consistio en el contacto directo entre el agente activante y la
cascarilla de cacao a una temperatura de 80°C durante 2 horas. Una vez finalizada
la etapa de activacion se procedio a carbonizar la mezcla obtenida entre el material
precursor y el agente en un reactor tubular de vidrio, con un flujo de nitrdgeno de
40mL/min, desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de estudio (400 y
600 °C), se us6 una rampa de calentamiento de 10°C, y se dejo la muestra a la
condicion final por 2 h. Al finalizar la carbonizacién se dejé enfriar la muestra en el
horno en atmdsfera de nitrdgeno. Finalmente, se lavo la muestra con agua destilada
hasta obtener una conductividad cercana a la del agua y un pH constante (Patnukao
& Pavasant, 2008).

2.3 CARACTERIAZACION FISICOQUIMICA DEL CARBON ACTIVADO
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indice de Yodo: La determinacion del indice de yodo se realizé mediante el método
volumétrico de tiosulfato de sodio siguiendo la norma ASTM D 4607-94, la cual se
describe a continuacion: se pesaron tres cantidades entre 0,8 y 1,5 g para cada una
de las muestras, previamente tamizadas a un tamafio de particula mayor a 150(1m,
se colocaron en Erlenmeyers de 250 mL y se agregaron 10 mL de HCI al 5% en
peso, se llevé a ebullicion durante 30s con el fin de eliminar excesos de azufre que
pudiera intervenir en el ensayo, se dejo enfriar a temperatura ambiente. Luego, se
procedi6 a agregar 100 mL de solucion de yodo 0,1 N en cada uno de los
recipientes, se agitd vigorosamente y se filtrd rapidamente, se tomaron 50 mL del
filtrado obtenido y se procedi6 a valorar la solucién con tiosulfato de sodio al 0,1N
hasta observar un cambio en la coloracion. El volumen de tiosulfato de sodio
utilizado se registro.

A partir del volumen de tiosulfato de sodio (S) utilizado, mediante la ecuacién — se
calculé la concentracion del filtrado residual (C), siendo N1 la concentracion del
tiosulfato y F el volumen de yodo filtrado. Utilizando una escala logaritmica se
graficd X/M (cantidad de yodo absorbido por gramo de carbono mg/g) y C para cada
una de las masas de carbones determinadas, se realiz6una regresion
por minimos cuadrados y finalmente se determiné el indice de yodo que se definié
como el valor de X/M obtenido a un valor de C igual a 0,02 N.

(Ny *S)
C=——-~=-
F
Py 1000
R =0,98896
100
10
1
0,01000 0,10000 1,00000

Figura 2. Regresion indice de yodo
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La determinacién del indice de yodo en los materiales carbonosos se utilizé como
el punto de referencia para las siguientes caracterizaciones, ya que a partir de los
resultados obtenidos con este método se eligieron las muestras de mayor indice de
yodo para realizar las demas caracterizaciones.

Andlisis Proximo y rendimiento: Mediante la determinacion de analisis proximo
haciendo uso de las normas de ensayo ASTM D 2016-74, D 1102-84, E 897-82, se
determind el porcentaje de humedad, cenizas y materia volatil. ElI contenido de
carbono fijo se calculd mediante la diferencia de la suma de los porcentajes
anteriores respecto a 100.

Inicialmente se colocé 1 g de carbdn activado en una capsula con tapa dentro de un
horno precalentado a 145°C hasta alcanzar peso constante, de manera que, se
eliminara la totalidad de agua presente en el carbén activado. Posterior a ello, para
la determinacion de materia volatil en un crisol con tapa previamente tratado, se
colocé la muestra resultante de la determinacion de humedad durante 7 minutos en
una mufla a 950°C, seguido de ello se enfrié a temperatura ambiente para calcular
la cantidad de materia des volatilizada presente en el material carbonoso. En
consecuencia, para la determinacién de cenizas, se realiz6 este proceso durante
12 h en una mufla a 650°C hasta llegar a peso constante del crisol, de modo que,
se eliminaran en su totalidad aquellos compuestos inorganicos que quedaban
presentes en el carbén activado. Finalmente, para la determinacién de carbono fijo,
se realizo la diferencia de la suma de los resultados de los ensayos anteriormente
mencionados respecto a 100. En el Anexo A se evidencia de manera detallada el
procedimiento de cada uno de los ensayos del andlisis proximo.

El rendimiento del material carbonoso obtenido se realiz6 mediante la siguiente
expresion (Alcafiiz-Monge, 2017), en la que se utiliza la masa final del carb6n
activado luego de la carbonizacion:

masa del producto

% rendimiento = — %X 100
masa del material impregnado

Andlisis ultimo: EI analisis dltimo del carbon activado se llevo a cabo mediante
microscopia electronica de barrido en el equipo analitico JXA-8230 SuperProbe
Electron Probe Microanalyzer (EPMA), que cuenta con una microsonda de energia
dispersa (EDS) que opera a un voltaje de aceleracion de 10 keV, permitiendo
realizar un andlisis cuantitativo superficial del contenido de elementos como
carbono, nitrégeno, oxigeno, y otros; la composicion que se reporta surge de
promediar el resultado de los datos tomados a en 5 puntos distintos de la superficie,
tomados cada uno por duplicado.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): El andlisis de
grupos funcionales de la cascarila de cacao y los materiales
carbonosos obtenidos se realizé mediante la interpretacion de espectros infrarrojos
con transformada de Fourier (FTIR) obtenidos en un espectrometro Agilent CARY
630 FTIR con accesorio de diamante (ATR), este utiliza un cristal de diamante
tipo IIA con un dispositivo de prensado para muestras en polvo y solidas. El
diamante de reflexion tiene una superficie de muestreo de 1 mm de didmetro con
un area activa de 200 mm proporcionando una profundidad de penetracion de
aproximadamente 2um, haciendo barridos (1,1um a 4000cm™?)en un rango
de nimero de onda de entre 4000 — 650 cm-1.

2.4 CARACTERIZACION TEXTURAL

Isotermas de adsorcion y desorcion de N2: Las propiedades texturales de los
carbones activados se determinaron mediante isotermas de adsorcion - desorcion
de N2 a 77K en el sortémetro Micromeritics (ASAP 2050). Los datos obtenidos de la
adsorcion de N2 permiten determinar la superficie especifica (SBET) aplicando los
métodos de Brunauer, Emmert Y Teller (Rouquerol, 2014) usando un rango de
presiones relativas de 0,17 y 0,35, el volumen total de poros usando la regla
de Gurvich a una presion relativa de 0,985; se calculd el volumen total de poros
(V1p) y volumen de microporo (Vum), posteriormente con la diferencia de los
volimenes anteriores se determina el volumen de mesoporos (Vmp). La superficie
externa se determind usando el método aS-plot (Rouquerol, 2014); las
distribuciones de tamafio de poro se calcularon usando el modelo QSDFT
(Quenched Solid State Functional Theroy), mediante el kernet “N2 at 77K on carbon
(slit/cylindr. pores, adsorption branch)” (Neimark, Lin, Ravikovitch, & Thommes,
2009).

Captura de CO2 a 35°C: A partir de los resultados de la caracterizacion textural, se
eligieron las muestras con mayor contenido de microporos, para determinar las
isotermas de adsorcion de CO2 a 35°C en el intervalo de presion entre 1y 10bar, en
un analizador de adsorcion volumétrico ASAP 2020. Antes de las mediciones de
adsorcion, cada muestra se desgasificé al vacio durante al menos 2 horas a
200 ° C.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 INDICE DE YODO

La evaluacién del indice de yodo en carbones activados se describe como una
técnica empleada para determinar la capacidad adsorcion de estos
materiales, mediante la cantidad de yodo adsorbido por gramo de muestra (Saka,
2012), relacionado con la porosidad y superficie especifica del material, de manera
que, a mayor valor del indice de yodo, se espera que tenga a su vez un mayor
potencial para la captura de COz:.

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en este ensayo para cada una
de las muestras obtenidas. Los valores mas altos de indice de yodo se encuentran
en un rango entre 694 mg/gy 767mg/g, estos carbones activados poseen un
porcentaje alto de adsorcion de yodo que indica, de forma indirecta, altas areas
superficiales y estructuras mayoritarias entre micro y
mesoporosas (Ceyhan, Sahin, Saka, & Yalgin, 2013).

Tabla 3. indice de yodo de los carbones activados obtenidos a 400 - 600°C.

Muestra indice de yodo (mg. g*)
C-400-1.75-85 516
C-400-1.75-85 648
C-400-2.5-55 518

C-600-1-85 767
C-600-1.75-25 718
C-600-2.5-25 755

Comparando los resultados mostrados en la jError! No se encuentra el origen de
la referencia. se aprecia que a condiciones de temperatura de 600°C los carbones
activados obtenidos poseen mayor capacidad de adsorcion, de manera que, una
temperatura alta de carbonizacién aumenta la liberacién de material volatil (Loredo-
Cancino et al., 2013) presente en el precursor, ocasionando una mejora de las
propiedades texturales lo que sugiere un aumento en el area superficial. Por el
contrario, los carbones activados carbonizados a una temperatura de 400°C
presentan un bajo indice de yodo, con valores por debajo de 650 mg/g, lo que indica

20



gue no se realiza una deshidratacion completa del material precursor, ocasionando
la formacién de alquitranes y otros liquidos que pueden obstruir los poros de los
carbones activados (Loredo-Cancino et al., 2013) e impiden la formaciéon de una
estructura porosa mayoritaria en el material. Es por ello, que en este trabajo los
carbones activados a los que se evallan las demas caracteristicas fisicoquimicas
son los obtenidos a una temperatura de 600°C dado a su alta capacidad de
adsorcion de yodo.

3.2 ANALISIS PROXIMO Y RENDIMIENTO

Las propiedades fisicas y el rendimiento de los diferentes carbones activados
obtenidos mediante activacion quimica con acido fosforico se resumen en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia.. Como se muestra en la Tabla 4
el valor alto de humedad 11,11% se obtuvo en el carbdn activado a una relacion de
impregnacion intermedia, este contenido de humedad se debe a las condiciones
ambientales en las que se almacenan los carbones activados dado a que son
sélidos con superficies porosas estos tienden a adsorber humedad del aire (Mojica-
Sanchez et al., 2012) asi mismo, los carbonizados presentan un bajo contenido de
material inorganico ya que los porcentajes de ceniza obtenidos son bajos (inferiores
al 7%), lo anterior justifica los altos contenidos de carbono fijo obtenidos
considerando que para todos los carbonizados se obtienen porcentajes mayores al

Materia . Carbono o
Muestra Hur[r(l)/e]dad Volatil Ce[r(%as Fijo Rend[lc;n]lento Referencia
° [%] ° [%] °
C-600-2,5-25 6,44 10,94 6,21 76,4 39,33 Este trabajo
C-600-1,75-25 11,11 8,84 6,58 73,47 41,68 Este trabajo
C-600-1-85 1,55 18,56 6,68 73,21 44,69 Este trabajo
Magnolia (Mi, Chen, Xin, &
500-5-30 9,5 56,3 2,84 27,36 50 Yu, 2015)
Semillas de .
Eucalipto 11,13 13,16 3,6 72,1 - (Molz'f)alze)t al,
500 - 2-30
Madera (Yorgun & Yildiz,
600-1-85 2,3 17,8 2,63 77,27 25,16 2015)
Fibra de Kenaf ) (Shamsuddin, et
500-1-85 56 7.3 6.9 1 al., 2016)

70%. Con respecto a los porcentajes de material volatil se observan que estos son
inferiores al 20%, estos valores indican altas liberaciones de gases en la activacion
y carbonizacién de las muestras generando altos valores de rendimiento de
producto obtenido (Shamsuddin et al., 2016).

Tabla 4. Andlisis proximo y rendimiento de los carbones activados
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Los resultados de analisis proximo de carbones activados obtenidos partir de
materiales lignocelulésicos diferentes a la cascarilla de cacao y activados con &cido
fosforico se encuentran registrados en la Tabla 4, realizando una comparaciéon se
observa que aquellos materiales precursores en los cuales se utilizd la misma
temperatura de carbonizacion (600°C) presentan porcentajes similares de carbono
fijo a diferencia de aquellos obtenidos a temperaturas mas bajas en los que se
observa una disminucién de este valor y un amento en la cantidad de material volatil
presente en los carbonizados, estas diferencias se deben a las condiciones de
activacion como la concentracion, temperatura y relacion entre material precursor y
agente activante con las que se obtienen los carbones activados. Con respecto al
contenido de cenizas se percibe que la activaciéon quimica con &cido fosférico
genera bajos contenidos de cenizas en el producto final.

Como se indican en los resultados, a medida que aumenta la relacion de &cido
fosforico con respecto a la cascarilla, el rendimiento de obtencion de carbdn
activado disminuye; este comportamiento indica que el exceso de acido fosférico
promueve la gasificacion del material precursor, aumentando la pérdida de peso
total del carbon activado obtenido. EI mismo resultado también fue observado por
otros investigadores (Yakout & Sharaf El-Deen, 2016; Jagtoyen & Derbyshire,
1998).

3.3 ANALISIS ULTIMO

El andlisis ultimo de los carbones activados fue obtenido mediante EDS, de modo
que, el porcentaje de la composicion en masa presentado en la jError! No se
encuentra el origen de lareferencia. representa la cantidad del elemento presente
en la superficie del material poroso. El contenido de carbono de las muestras se
encuentra en un rango entre 82% y 89% en masa; al compararlo con el reportado
por Tejada, Almanza, Villabona, Colpas, & Granados (2017) para la cascarilla de
cacao (50,35%), se evidencia que las condiciones de activacion proporcionan un
aumento del contenido de carbono en el material aproximadamente del 76%;
también se encuentra que el contenido de carbono aument6 al incrementar la
relacion de acido fosférico a material precursor, alcanzando un valor maximo de
88,99 % en la muestra obtenida a relacion de 2,5, que a su vez fue la muestra de
menor rendimiento, indicando que la activacion conduce a la liberacion de moléculas
con una proporcion importante de heteroatomos, lo que hace que se concentre
carbono en el material.
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Los obtuvieron a condiciones maximas de temperatura, relacion precursor/agente y
condiciones minimas de concentracion de agente activante (H3POas), en estas
mismas se observan concentraciones altas para fosforo y bajas para oxigeno, a
diferencia de aquellos que se realizaron a altas temperaturas y concentraciones de
agente activante y una relacion precursor/agente baja presentan mayor cantidad de
oxigeno y menores cantidades de carbono y fosforo.

Comparando con otros materiales precursores como la cascara de coco se
observan que se obtienen porcentajes de carbono entre el 63 - 93,24% y oxigeno
entre el 13,11 - 35,7% en masa (Islam, Ahmed, Khanday, Asif, & Hameed, 2017;
Hidayua & Mudaa, 2016; Yuea, Xiab, LiweiWanga, LinlinWang, & JieYangaXinHua,
2018), los resultados obtenidos realizando el analisis elemental en cada uno de los
carbones activados realizados a partir de cascarilla de cacao se encuentran en el
rango registrado por diferentes autores considerando la similitud en la composicion
lignocelulésica entre los dos materiales precursores y los métodos de sintesis con
agentes de activacién quimica diferentes como NaOH, ZnClz, K2COgs, temperatura
de activacion, concentracion del agente activante y relaciobn agente:precursor
(Islam, Ahmed, Khanday, Asif, & Hameed, 2017; Hidayua & Mudaa, 2016; Yue et
al., 2018).

Tabla 5. Analisis ultimo de los carbones activados

C O P .
Muestra %] %] %] Referencia
C-600-2,5-25 88,99 9,29 1,66 Este trabajo
C-600-1,75-25 87,45 9,91 2,41 Este trabajo
C-600-1-85 82,74 17,02 0,71 Este trabajo
Cascara de coco 91,35 - -
600°C-3-K2CO3 (Yue et al., 2018)
Cascara de coco 77 19,76 - (Hidayu & Muda,
550°C-1-ZnCl,-60 2016)
Madera de Abedul 86,33 8,5 2,2
600°C-5-50 (Budinova et al., 2006)
Madera de Paulownia ) (Yorgun & Yildiz,
600°C-1-60 70,83 25,76 2015)

3.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)
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Para la identificacion de los grupos funcionales expuestos en la superficie del
material precursor y los carbones activados obtenidos mediante diferentes
condiciones de sintesis, se muestran los espectros en la Figura 3. El espectro
obtenido para la cascarilla de cacao presenta una banda de absorcidon en
3313 cm debidas a estiramientos en enlaces O-H (Boonamnuayvitaya, Sae-ung,
& Tanthapanichakoon, 2005), también se observa la presencia de grupos alifaticos
con picos maximos en 2161 cmty 2031 cm* (Ahmad, Mohd, Wan, Azmier, & Radzi,
2012), vibraciones de estiramientos de grupos metilo que son atribuidos a 2918
cml. En este material se evidenciaron bandas de absorcién en un rango de 1628
cm™ a 1192 cm? se asigna para estiramientos de grupos carbonilo de enlaces C-O
en acidos, alcoholes, fenoles, éteres y esteres. El pico que se presenta en
843 cm se atribuye a estiramientos de grupos C-H (Socrates, 2006; Daniel et al.,
2017).

C-600-1,75-25 C-600-1-85— C-600-2,5-25

216149 {03108

182857
148323 843 24

119255

|— Cascarilla

331304 391301

% Transmitance

//

L L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm’!

Figura 3. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier de carbones activados.

Las principales diferencias entre los resultados de FTIR del material precursor y los
carbones activados obtenidos son la disminucion de las bandas de absorcion
pertenecientes a los grupos C-O de éteres, hidroxilo OH y carboxilo. La formacion
de hombros leves de bandas anchas de absorcion en un rango entre
1300 cm y 900 cm? indica la presencia de grupos fosfato: P=0, O-C con enlace
de hidrégeno —C de aromaticos y P=OOH, estos compuestos son caracteristicos de
carbones activados con H3zPOa4. La modificacion en los carbonizados se debe a las
diferentes condiciones de activacion a la que fue sometido el material precursor
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teniendo en cuenta que los tratamientos involucran altas temperaturas que alteran
la funcionalidad de la superficie de los carbones (Budinova et al., 2006).

3.5 AREA DE SUPERFICIE BET Y DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE PORO
(TDP)

En la Figura 4 se presentan los resultados de las isotermas de adsorcion-desorcion
de N2 a 77K de los carbones activados obtenidos mediante activacién quimica con
acido fosférico. Como se puede observar, es notorio que todos los carbones
activados tienen tanto micro como mesoporos en su estructura, puesto que las
isotermas de adsorcion presentan un aumento significativo del volumen adsorbido
a presiones relativas bajas, asi mismo, dos de ellas exhiben un bucle de histéresis,
siendo mas notorio en las muestras obtenidas a condiciones bajas e intermedias en
la relacion entre el agente activante y el precursor respecto a las condiciones de
impregnacion.

—e— C-600-2,5-25 —=— C-600-1,75-25 —a— C-600-1-85
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Figura 4. Isotermas de adsorcién y desorcion de N> a 77 K
de los carbones activados mediante acido fosfoérico.

(o]

Como se describe en la Figura 4, los carbones activados con tratamiento térmico a
600°C proporcionan isotermas tipo | y Il con histéresis tipo H4 segun la clasificacion
de la IUPAC (Matthias Thommes et al., 2015); el volumen de microporos supera los
0,18 cm?/g en todas las muestras como se indica en la Tabla 6, siendo mayor la
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muestra obtenida a relacibn de impregnacion baja empleando la mayor
concentracion de acido fosférico (C-600-1-85), de manera que, estas condiciones
de tratamiento conducen a un alto contenido de microporos y un contenido
intermedio de mesoporos entre las muestras obtenidas a un tratamiento térmico de
600 °C.

Tabla 6. Andlisis textural de los carbones activados mediante activacion quimica

Parametros Texturales
Muestra SBET Sext Sup Vup V1p Vmp
[m?/g] [cm3/g]
C-600-2.5-25 760 326 434 0,18 0,44 0,26
C-600-1.75-25 1120 646 474 0,20 0,74 0,54
C-600-1-85 960 445 515 0,22 0,53 0,31

De esta forma, como indican los resultados del analisis textural presentados en la
Tabla 6, la relacion de impregnacion entre el agente activante y precursor es la
variable mas significativa para la obtencibn mayoritaria de microporos en los
carbones activados; si bien se puede notar, a medida que aumenta esta relacion la
microporosidad disminuye. Este efecto se ha presentado en diferentes estudios en
la obtencién de carbdn activado con acido fosforico. Segun el estudio de (Yakout &
Sharaf El-Deen (2016) a medida que aumenta la cantidad de HsPOa4 utilizado,
aumenta el volumen ocupado por él y por varios polifosfatos, lo que da como
resultado un mayor volumen de poro y un tamafio de poro mayor disminuyendo asi
la presencia de microporos. Asimismo, de acuerdo con el estudio de Patnukao &
Pavasant (2008), evalian como variable de sintesis para la obtencién de carbones
activados a partir de semillas de eucalipto la relacién entre el agente activante a
precursor, una temperatura de carbonizacion de 500°C y concentracion del agente
activante (HsPOa4) al 85% p/v. En este estudio se presenta que al aumentar esta
relacion de impregnacion desde 1:0,3 hasta 1:1 disminuye la cantidad de microporos
aumentando los mesoporos en los carbones activados, sin embargo, hay un
aumento representativo de la superficie especifica, por lo tanto, para la evaluaciéon
de estos materiales en la captura de CO2 es mas significativa la generacion de gran
cantidad de microporos en su estructura que un aumento de superficie especifica,
sin embargo, si el area superficial es muy baja disminuye la obtencién de poros en
la estructura del material carbonoso y con ello la perdida de microporos en este.

De este modo, dada a la aplicacion de estos materiales en la captura de CO2y en
consecuencia al analisis textural previamente analizado, se presenta en la Figura 5
la distribucion de tamafio de poro obtenida mediante el método QSDFT, la cual
permite analizar la heterogeneidad textural del material carbonoso que esta
relacionada con las propiedades cinéticas y de equilibrio de los carbones activados
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(Prahas, Kartika, Indraswati, & Ismadji, 2008). Como se muestra en la Figura 5 se
observa que los carbones activados (C-600-1-85 y C-600-1,75-2,5) presentan una
tendencia hacia la presencia de ultramicroporos ya que las curvas de distribucion
de poro indican la presencia de poros inferiores a 0,6 nm. Asimismo, se aprecia que
estos carbones activados no presentan una homogeneidad en el tamafio de poro
ya que muestran un tamafio de poro en el rango de 0,5y 8,0 nm
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Figura 5. Distribucién de tamafio de poro de los carbones activados.
a) Distribucién de 0 a 8,0 nm. b) Distribucién de 0 a 2,0 nm.
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Como se puede apreciar en la Figura 5 (a) se observa que las muestras C-600-1,75-
25 y C-600-1-85 presentan un pico maximo a 5,0 nm en la regién de mesoporos y
en la Figura 5 (b) se observa que estas muestras presentan un pico maximoa 1,0y
0,8 nm respectivamente en la region de los microporos y en 0,5 nm
aproximadamente en la region de los ultramicroporos concluyendo asi que las
condiciones de sintesis de estos carbones activados conducen a la obtencion
mayoritaria de poros en su estructura en comparacion con la muestra C-600-2,5-25,
en donde la cantidad del volumen total de poros de este 0,44 cm®g , es el menor
de todos los carbones activados obtenidos. Por lo tanto, si hay un exceso de HzPOa4
en el proceso de activacion esto provocard la obstruccion de los poros en el material
sélido impidiendo el desarrollo de porosidad del carbén activado.

3.7 ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO CO2 A 35°C

Como se observa en la Figura 6, la adsorciéon de CO:2 se evalud en un rango de
presion de 1 a 10 bar, donde al aumentar las condiciones de impregnacion entre el
agente y el precursor desde 1 hasta 1,75 la cantidad de microporos permite la
adsorcion del gas siendo representativa respecto a materiales lignocelulésicos
sintetizados reportados en la literatura mediante distintos agentes activantes como
se reporta en el estudio de Gonzélez-Garcia (2018).
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Figura 6. Adsorcion de CO, de los carbones activados de 35°C

Como se puede observar en la Figura 6 a presion de 1,0 bar la adsorcién de CO2 de
las muestras C-600-1-85 y C-600-1,75-25 no representa una diferencia notoria en
su capacidad de adsorciéon, sin embargo, a medida que hay un aumento en la
presion se denota un aumento en la adsorcion de CO:2 especialmente en la muestra
C-600-1-85 que presenta mayor cantidad de microporos en su estructura asi como
mayor proporcion de poros con diametro cercano a 0,6 nm como se aprecia en la
Figura 5, indicando que en el caso de los materiales obtenidos, la presencia de porot
de este tamafio, favorece la adsorcion de COx.

Tabla 7. Adsorcién de dioxido de carbono mediante carbon activado a partir de
diferentes residuos lignoceluldsicos.

Agente 2 o o
Muestra Precursor activante e = £ Referencia
mmol CO, ads/g
C-600-1,75-25 | Cascarilla cacao HsPO.4 - - 14 Este trabajo
C-600-1-85 | Cascarilla cacao H3PO4 - - 1,5 Este trabajo
(Vargas, Giraldo,
C-500-1-48 Palma africana HsPO.4 2,7 - - Erto, & Moreno-
Pirajan, 2013)
AL i i (Haoran Wei et
C-600-3 Bamboo KOH 4,5 al., 2012)
Céscara de (Deng et al.,
C-500-1 mani KOH - 4,0 - 2015)
Céascara de (Gonzalez-
C-500-1-95 arroz ZnClz i i 1.3 Garcia, 2018)

De acuerdo con la revisidn bibliografica previa en la elaboracion de este proyecto y
en el estudio realizado por Gonzalez-Garcia (2018), no se encuentran numerosos
estudios donde se reporte el uso de acido fosférico como agente activante para la
obtencién de carbon activado para la aplicacion de adsorcion de CO2. En la
Tabla 7 se resumen diferentes resultados reportados en la literatura de materiales
lignoceluldsicos sintetizados mediante activacion quimica donde se reporta la
cantidad de gas adsorbido a 1 bar de presion. Comparando los resultados de la
Tabla 7, se puede observar que al disminuir la temperatura de adsorcion CO2
aumenta la cantidad de gas adsorbido, permitiendo que este ocupe continuamente
los poros estrechos del carbén activado sin que halla volatilidad del gas y disminuya
la cantidad de gas adsorbido. Como se muestra en el caso de la cascarilla de arroz,
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material que fue sintetizado con ZnCl. tiene una cantidad adsorbida de CO: a
presion de 1 bar similar al material sintetizado en este trabajo, diferente a la cascara
de mani que fue activada mediante KOH donde aunque la temperatura de adsorcion
es diferente presenta un elevado numero de mmoles de CO:2 adsorbido en
comparacion a los otros, sin embargo, no se descarta que al disminuir la
temperatura de adsorcion el material sintetizado en este trabajo mejor su capacidad
de adsorcion.

4. CONCLUSIONES

La mayor capacidad e adsorcion de COz2 fue de 1,5 mmol COz2 /g, a 10 bar, con el
material obtenido con relacién agente activante:precursor de 1:1, concentracion de
agente de 85% p/v y temperatura de carbonizacién de 600°C; este material fue a su
vez el que presentd el mayor contenido de microporos (0,22 cm?/g) entre los
materiales obtenidos, un area superficial elevada de 960 m?/g, la menor cantidad de
humedad y contenido de carbono fijo de acuerdo con el andlisis préximo, asi como
el mayor contenido de oxigeno, el menor contenido de carbono y de fésforo
establecidos mediante el andlisis ultimo.

De igual modo, se evidencio que en cuanto mayor sea la cantidad de microporos en
la estructura del material carbonoso, aunque su superficie especifica no sea tan
elevada, la adsorcion de CO: es significativa. De acuerdo con la distribucion de
tamafio de poro, se establecié que a mayor contenido de microporos, en especial
los ultramicroporos con diametro cercano a 0,6 nm, mayor es la cantidad de gas
adsorbido.

Respecto a la funcionalidad de la superficie de los carbones activados obtenidos se
observa que las condiciones de activacion generan disminucion en la cantidad de
grupos carbonilo, hidroxilo, metilo y alifaticos presentes inicialmente en el material
precursor, asi como también un aumento de los grupos fosfato, caracteristico de
activaciones quimicas con H3POa.

30



5. RECOMENDACIONES

Como se ha demostrado mediante este trabajo, la cascarilla de cacao es un material
residual lignocelulésico que aun no ha sido estudiado a profundidad para la
obtencion de carbones activados con dptimas propiedades texturales como lo son
una superficie especifica elevada y la presencia mayoritaria de microporos
especialmente ultramicroporos en su estructura para la adsorcion de gases como el
dioxido de carbono COz2. De igual modo, como se describe en la literatura, el KOH
es el agente activante mas utilizado para propiciar la microporosidad necesaria para
dicha aplicacion, por lo tanto, el uso de acido fosférico también es una variable poco
estudiada.

En consecuencia, con los resultados obtenidos para mejorar la capacidad de
adsorcion de los carbones activados, se recomienda explorar temperaturas de
carbonizacion inferiores a la reportadas en este estudio, empleando acido fosférico
como agente activante, para establecer si se puede proponer un proceso mas
econémico pero que permita incrementar la microporosidad de las muestras; se
sugiere también estudiar la activacién de cascarilla de cacao con KOH.

Respecto al andlisis de indice de yodo, es recomendable ampliar el andlisis de las
muestras utilizando valores de masa mas distantes entre si, con el fin de obtener
resultados de adsorcion de yodo con diferencias significativas que permitan
determinar con mayor exactitud esta magnitud.

Por otro lado, se aconseja que luego de la carbonizacién el lavado se realicé con
una base muy diluida alternando el lavado con agua destilada, de modo que se
pueda aumentar la velocidad del lavado y disminuir la pérdida de masa.

Finalmente, para el estudio de la microporosidad de los carbones activados es
necesario realizar las isotermas de adsorcién con COz, ya que al ser una molécula
mas pequeia que la del N2 permitira el estudio de tamafio de poros inferiores a 0,6
nm.
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