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Resumen

Abstract

Resumo

En la presente investigacion se prepararon
sélidos porosos tipo carbén activado (CA) a
partir de la activacion quimica del cuesco de
palma africana procedente de los cultivos de la
region de la Guajira, Colombia, con soluciones
de Fe(N03)3 y Cu(Nog)2 con cambio en la
concentracién a dos diferentes temperaturas:
973 y 1073 K. Los sélidos adsorbentes
preparados se caracterizaron para determinar
sus propiedades fisicoquimicas y capacidades
de adsorcién de CO,.

Los CA obtenidos presentan micro-
mesoporosidad con dreas superficiales entre
5y 1300 m?g". Los valores con respecto al
contenido de carbono fijo se encuentran entre
47,1 y 78,4%; los resultados evidencian que
el proceso de activacion tiene efectos sobre
los pardmetros texturales, composicién
elemental y proximal de los sélidos obtenidos.
También se realiz6 la caracterizacién
morfoldgica de la superficie de los materiales
con SEM evidenciando la formacién de mayor
rugosidad en las muestras activadas a 1073 K,
especificamente, los carbones activados con
el nitrato clprico; ademds, mediante EDX se
cuantificé la presencia de algunos elementos.
Los valores obtenidos de la adsorcién de CO, a
bajas presiones se encuentran entre 80 y 250
mg-g"', evidencidndose una mayor afinidad
hacia los sélidos adsorbentes (MCu3 y MFe5).

In the present investigation, porous solids type
activated carbon (CA) were prepared from
the chemical activation of the African palm
shells from the crops of the Guajira region,
Colombia, with solutions of Fe(N03)3 and
Cu(NO,), with change in concentration at two
different temperatures: 973 and 1073 K. The
prepared adsorbent solids were characterized
to determine their physicochemical properties
and CO, adsorption capacities.

The CAs obtained present micro-mesoporosity
with surface areas between 5 and 1300 m%g
'. The values with respect to the fixed carbon
content are between 47.1% and 78.4%; the
results show that the activation process has
effects on the textural parameters, elemental
and proximal composition of the solids
obtained. The morphological characterization
of the surface of the materials was also carried
out with SEM, evidencing the formation of
greater roughness in the samples activated
at 1073 K, specifically, the activated carbons
with cupric nitrate; furthermore, the presence
of some elements was quantified by EDX. The
values obtained from the adsorption of CO, at
low pressures are between 80 and 250 mg-g™',
showing a greater affinity towards adsorbent
solids (MCu3 and MFe5).

Na presente investigacao, sélidos porosos do
tipo carvao ativado (CA) foram preparados
a partir da ativacdo quimica do Cuesco de
Palma Africana de lavouras da regido de
Guajira-Coldombia com solucées de Fe(NO3)3 e
Cu(NO,), com alteracdo em concentragdo em
duas temperaturas diferentes 973 e 1073 K.
Os materiais preparados foram caracterizados
para avaliar suas propriedades fisico-quimicas
e capacidades de adsorgdo de CO,.

Os (CAs) obtidos apresentam micro-
mesoporosidade com areas superficiais entre
5 e 1300 m?g". Os valores com relagdo ao
teor de carbono fixo estdo entre 47,1 - 78,4%,
os resultados mostram que o processo de
ativacdo tem efeitos nos parametros texturais,
composicdo elementar e proximal dos sélidos
obtidos. A caracterizacdo morfoldgica da
superficie dos materiais também foi realizada
com MEV, evidenciando a formagdo de maior
rugosidade nas amostras ativadas a 1073
K, especificamente os carbonos ativados
com nitrato cuprico, e a presenca de alguns
elementos foi quantificada por EDX. Os
valores obtidos na adsor¢do de CO, em
baixas pressdes estdo entre 80-250 mg-g”’,
mostrando uma maior afinidade para sélidos
adsorventes (MCu3 e MFe5).
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Materiales carbonosos preparados a partir de cuesco de palma en la adsorcién de CO,. Caracterizacién elemental, préxima y morfolégica

Introduccioén

Uno de los sectores importantes en Colombia es el agricola y, especialmente,
el de la produccion de palma africana debido a la economia social que ha
generado al pais y teniendo en cuenta que Colombia se encuentra en la
cuarta posicion de paises productores de palma a nivel global y es lider
en América. A partir del fruto de esta planta se obtiene el aceite de palma
y de este procesamiento se producen varios residuos agroindustriales
como lo son el cuesco, la tusa, la fibra y la torta; estos componentes tienen
caracteristicas fisico-quimicas diferentes, en especial el cuesco de palma
del cual se obtiene aproximadamente un 66% de biomasa al finalizar el
procesamiento. Este Gltimo residuo hoy en dia es usado en el compostaje
de carreteras o en la combustion en combinacion con combustibles fosiles
[1]. Por tal razon, en esta investigacion se decidi6 trabajar con este material
lignocelul6sico como precursor en la produccion de solidos carbonosos,
esto en la busqueda de dar un valor agregado a este residuo dado que
contiene un porcentaje de C de aproximadamente el 65%.

En la actualidad el cambio climatico ha cobrado interés en nuestra
sociedad especialmente por el calentamiento global. Entre los gases de
efecto invernadero que tienen un efecto en el aumento de temperatura
del planeta se encuentra el CO,; esta molécula se ha vuelto de interés
en numerosos estudios en la busqueda de diferentes métodos de captura
y almacenamiento con el fin de contrarrestar los efectos causados a la
atmosfera. En estos estudios, y teniendo en cuenta el contexto expuesto
por especialistas del cambio climatico quienes han evaluado este tema y
después de diferentes encuentros, se ha concluido en sus proyecciones
la posibilidad de llegar a tener una disminucién de las emisiones de
dioxido de carbono de aproximadamente entre un 40 y un 50% a mitad
de siglo [2]. Muchas investigaciones han propuesto métodos de captura
de didxido de carbono como los basados en la absorcion quimica [3], la
absorcion fisica [4-7] y la absorcion quimica por membranas [8]. Entre
estos métodos uno que tiene gran interés es la adsorciéon mediante solidos
porosos tipo carbon activado por su gran versatilidad y selectividad. Por
tal razon en esta investigacion se prepararon materiales adsorbentes tipo
carbon activado micro-mesoporosos, teniendo como precursor el cuesco
de palma; este se activo quimicamente con nitrato cuprico y nitrato férrico
con cambios en su concentracion, este proceso de activacion se llevo a
cabo a dos diferentes temperaturas 973 y 1073 K. La variacion de la
temperatura y la concentracion de la sal activante producen sélidos con
diferentes propiedades para la adsorcion de CO,.

Materiales y métodos

Al cuesco de palma africana se le realiz6 un proceso de limpieza y secado
y se tritur6 a un tamafo entre 2 y 4 mm aproximadamente con el fin de
obtener un material tipo granular. La impregnacion quimica se llevo a
cabo con soluciones de nitrato cuprico y nitrato férrico a cinco diferentes
concentraciones (1, 2,3, 5y 7% p/v) teniendo en cuenta la proporcion de
solucion del agente activante / masa del precursor (2:1). Se impregno a 360
K por un periodo de 48 h. Después del secado, el sélido impregnado se
tratd térmicamente en un horno en atmdsferas de nitrégeno a 973 y 1073
K. La activacion se realiz6 manteniendo el proceso isotérmico durante un
periodo de 6 h con paso de CO, Posteriormente se esper6 el descenso de
la temperatura aproximadamente a 673 K y se dejo en paso de atmdsfera
de nitrégeno con el fin de no tener presencia de didxido de carbono en los
solidos; al terminar el proceso térmico estos se lavaron con HCI 4% p/v
seguido de H,O destilada a 343 K hasta lograr neutralidad en el pH de las
aguas de lavado. Por ultimo, los sélidos se secaron y se almacenaron en
atmodsfera de N,. Los solidos adsorbentes preparados se identifican de la

siguiente manera: M (material carbonoso) seguido de los simbolos quimicos
de los cationes de las sales usadas Cu y Fe (agente quimico), seguido del
numero 1, 2, 3, 5 o 7 (correspondiente a la concentracion del agente en %
p/v)y 973 0 1073 K segun los valores térmicos a los que se sometieron
los materiales.

En este estudio se determiné el comportamiento de las muestras preparadas
posterior al proceso de activacion y del material precursor de partida.
Se tomaron 0,020 g de la muestra y se trataron térmicamente hasta una
temperatura final de 1273 K en atmosferas de N, con un flujo de 110
mL-min' y a una velocidad de calentamiento de 5 K-min'!, en este proceso
se tiene en cuenta la pérdida de peso [9].

Este analisis se determind pesando 0,06 g del material, el cual se llevo a
combustion y, posteriormente, se introdujo un volumen determinado de
oxigeno puro de 99,9% para facilitar la combustion de las muestras. Los
solidos cambian a estado de gas elemental empleando Cu en el proceso de
oxido-reduccion, estos transitan directamente a un detector térmico el cual
cuantifica la cantidad del elemento a evaluar.

La composicion proximal de los CA se realizd teniendo en cuenta las
normas ASTM:

*  La humedad en el material carbonoso ASTM 2867-17 (2017), el
procedimiento consistio en la toma del registro de pérdida de masa
a 428 K, el calculo se realizé teniendo en cuenta la diferencia de
masas de las muestras [10].

*  El contenido de material volatil con la norma ASTM 5832-98 del
2014, en este caso se tuvo en cuenta la pérdida de masa mediante
el método gravimétrico [11].

*  Las cenizas se cuantificaron teniendo en cuenta la norma ASTM
2866-11 del 2018, en este caso se registrd la pérdida de masa a
923 K [12]. Teniendo en cuenta estos valores, y por diferencia, se
calcul6 el contenido de carbono fijo.

*  El porcentaje del rendimiento se determind teniendo en cuenta
la relacion entre la diferencia en el peso obtenido del material
activado, después del carbonizado y del lavado, con respecto al
peso inicial de la biomasa.

Los parametros texturales de CA se calcularon a partir de los resultados de la
fisisorcion de N,. Se tuvo en cuenta el modelo de BET para la determinacion
de las dreas superficiales [13]. El volumen de microporo V se determin6
por el modelo (DR) Dubinin-Radushkevich. La cantidad de poros totales
V, se determin con el volumen maximo adsorbido a la méaxima P presion
relativa y el volumen de mesoporo se determiné por diferencia [14,15]. Por
otra parte, las isotermas de adsorcion-desorcion de CO, se realizaron a baja
presion en un sortdmetro semiautomatico a 273 K hasta una baja presion
de 1 bar, el volumen de microporosidad estrecha V_ (Poros <0,7 nm) se
determind mediante la aplicacion de la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich.

Rev. Colomb. Quim., vol. 50, no. 2, pp. 30-39, 2021




S. Acevedo, L. Giraldo & J. C. Moreno-Pirajan

La técnica de microscopia acoplada con espectroscopia permitid, mediante
SEM, observar la morfologia superficial de los materiales y, por EDX,
cuantificar la composicion elemental de los soélidos. El analisis se desarrollo
teniendo en cuenta en un rango de magnificacion de 500-1000X [16].

Resultados y discusién

Se obtuvieron sélidos carbonosos tipo granular como se observa en la
Figura 1, que muestra la apariencia tipica de los solidos preparados en este
trabajo. Esta presentacion granular sera de utilidad a futuro a nivel industrial
donde se involucren procesos mecanicos en la manipulacion, trasporte,
almacenamiento y aplicaciones postcombustion a las que se desee llegar.

Figura 1. Apariencia de los CA preparados.

LaTabla 1 reporta los resultados del analisis proximo del precursor y de
los CA preparados en esta investigacion. El analisis del cuesco evidencia
un contenido de carbono fijo del 14%, corroborando que este precursor
es adecuado en la preparacion de carbon activado [17]. Ademas, este
precursor es idoneo ya que se encuentra en altas cantidades en nuestro pais
como un subproducto agricola y no tiene un aprovechamiento industrial,
también su dureza es favorable para el proceso carbonizacion. En la
misma Tabla 1 se evidencia que los CA obtenidos reportan un porcentaje
de humedad entre el 6,27% y el 19,0%; la humedad esta relacionada con
las interacciones con moléculas de H,O (polar), estas se asocian con los
grupos superficiales presentes en los solidos. La cantidad de material
volatil esta entre el 10,6% y el 30,9%, se observa para gran parte de los
solidos que el incremento en este parametro decrece el % de rendimiento.
Las cenizas presentes en los materiales estan entre el 4,42% y el 22,7%,
existe similitud con otras investigaciones que prepararon materiales
adsorbentes a partir de residuos lignoceluldsicos realizados por Ao et al.
y Jagtoyen et al., donde reportan contenidos de cenizas de entre el 10% y
el 25% aproximadamente [18-19]. El contenido de C esta entre el 45,6%
y el 76,7%, evidenciando una correlacioén con respecto al % de rendimiento
calculado. También se observa que el resultado del rendimiento para
las series activadas con cobre y hierro a 973 K es alto en comparacion
con las muestras activadas a 1073 K; estos valores obtenidos se pueden
atribuir a una distribucion homogénea del agente quimico en el interior
del material, haciendo que la reorganizacion entre las laminas grafénicas
sea mas eficiente. Estos parametros se ven influenciados por el aumento
de la temperatura observandose una variacion mayor en el porcentaje de
carbono fijo en todas las series.

Los CA preparados en este estudio presentan variaciones en los valores
de cada determinacion del analisis proximal; esto se atribuye al cambio en
la cantidad del activante quimico, la naturaleza del impregnante y la escala
térmica usada para la activacion de cada serie. El porcentaje de rendimiento
obtenido esta entre el 19,7% y el 44,7%, estos datos presentan similitudes a
trabajos hechos por Zuo ez al. [20]. Laserie de Fe presenta el mayor porcentaje
de carbono fijo a 1073 K, el material con menor contenido corresponde a
MFe7-973, en cambio, los solidos activados a 973K muestran un mayor
porcentaje del contenido de cenizas y % rendimiento; es importante tener
en cuenta este porcentaje ya que los compuestos inorganicos pueden influir
sobre el proceso de adsorcion en el CA, especificamente la interaccion entre
la superficie con el CO,.

Tabla 1. % rendimiento y caracterizacion proximal de los CAs.

. Caracterizacion proximal (% p/p)
Material
H Mv Cz Cf R
Precursor 12,1 72,9 0,31 14,4 -
MCul-1073 16,5 21,3 7,97 54,3 27,3
MCu2-1073 18,3 22,2 8,61 51,0 28,4
MCu3-1073 8,79 10,3 3,51 76,7 24,2
MCu5-1073 14,5 16,9 6,64 62,0 22,9
MCu7-1073 19,0 24,9 5,41 50,6 19,7
MCul-973 10,8 14,0 5,06 70,0 33,0
MCu2-973 6,32 12,6 12,0 71,0 31,8
MCu3-973 8,32 23,1 13,9 55,6 32,7
MCu5-973 6,26 16,2 14,0 62,0 34,0
MCu7-973 8,88 13,5 7,85 72,6 37,1
MFel-1073 10,0 12,8 7,50 70,5 29,4
MFe2-1073 6,27 9,85 7,35 76,3 30,0
MFe3-1073 9,87 30,9 11,7 48,5 353
MFe5-1073 7,84 20,4 12,9 59,8 32,2
MFe7-1073 18,5 20,8 6,07 55,6 29,1
MFel-973 8,46 10,6 4,42 76,3 34,2
MFe2-973 12,4 19,9 13,5 54,3 34,5
MFe3-973 12,0 15,9 7,67 64,4 29,8
MFe5-973 16,3 19,7 8,53 55,4 41,9
MFe7-973 9,01 22,5 22,7 45,6 44,7

Las desviaciones estandar estan entre & 0,7 — 5%. H: Humedad, Mv: Material volatil,
Cz: Cenizas, Cf: Carbono fijo y R: Rendimiento.

En la Figura 2 se evidencia el porcentaje de rendimiento de los
materiales a diferentes concentraciones con cambio en la temperatura 973
y 1073 K; los valores disminuyen cuando se activan los solidos a mayor
temperatura con el aumento del contenido del agente activante. Esto
puede atribuirse a diferentes factores como: el detrimento de masa en el
la preparacion y activacion, también la proporcion del agente quimico
en el precursor hace que sea una esparcimiento mas uniforme dentro
del precursor. Un comportamiento al que se atribuye disminucion en el
rendimiento son los procesos de hidrélisis e hinchamiento, estos se acentiian
en los materiales carbonosos; también influye la accion catalitica ejercida
por los agentes quimicos sobre la reaccion de gasificacion; asi mismo, al
aumentar la concentracion del impregnante hay una mayor remocion de
C en la matriz carbonosa desarrollando una mesoporosidad amplia en el
material, lo cual facilitaria el proceso adsorcion hacia los microporos. Los
materiales obtenidos a 973 K muestran que el incremento en la cantidad de
la sal activante produce un leve aumento en el rendimiento, ya que a esta
temperatura de activacion la extraccion de C sera menor en el solido, dado
que la reaccion de gasificacion no se esta viendo favorecida. Los valores del
rendimiento se relacionan con el tipo de agente activante empleado, siendo
mayor el rendimiento en las series activadas con Fe(NO,), en comparacion
con las activadas con Cu(NO,),.
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Figura 2. Porcentaje de rendimiento Vs la cantidad de agente quimico a. Cu(NO,),,
b. Fe(NO,),.

EnlaFigura 3 se presenta el TGA del cuesco: se evidencia una pérdida de
masa inicial del 9,2% relacionado con la pérdida de humedad a temperaturas
superiores a 480 K donde se da inicio a la carbonizacion, acompaiado de
la liberacion de material volatil a 580 K de la cual un 25% corresponde a la
pérdida de peso. Posteriormente, entre 600 y 715 K se muestran las mayores
pérdidas de peso del 62% correspondiente a la descomposicion térmica de
la celulosa. Consecuentemente, a valores superiores a 700 K se observa la
degradacion del material lignocelulosico [21-24]. Entre 733 y 1163 K se
genera una disminucion del peso superior al 70% y, finalmente, se observa
una pérdida de masa final aproximadamente del 30% entre temperaturas de
1163 y 1283 K. Este comportamiento es similar a la investigacion de Wan
et. al., mostrando la disminucion en la masa de manera progresiva a un
maximo de temperatura de 1173 K [25]; en el DTA se observa un cambio
de carécter endotérmico el cual es conforme con la evaporacion del H,O.

A dos muestras de carbones activados se les realizd el andlisis
termogravimétrico, uno por cada agente quimico. En la Figura 3, en ay b se
muestran los termogramas MCu5-1073 y MFe7-1073; en estas se evidencia
un 18% de disminucion en la masa inicial concerniente a la pérdida de H,O.
Hubo variaciones de temperatura cercanas a 380 K, posterior a esta temperatura
no se presentd descomposicion de ninguno de los CA hasta la temperatura
de 1250 K; esto permite evaluar la estructura de estos materiales ya que no se
veria afectada en futuros procesos a altas temperaturas, lo que los hace ttiles
para ensayos industriales de postcombustion en la adsorcion de CO,.
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El detrimento de masa se da entre 400 y 1000 K lo cual se atribuye
a la descomposicion de fragmentos de C-O y C-H, esto es similar al
comportamiento en cada muestra. La menor pérdida de masa se encuentra
en el material activado con Cu(NO,),, a una concentracion del 5% p/v.
Posteriormente, la pérdida de masa en las dos muestras es igual a un 20%.
La unién de los enlaces de carbono e hidrégeno son fuertes igual que los
grupos funcionales oxigenados desarrollados en superficie de los CA.

Figura 3. Termograma a) Precursor y los CAs, b) MCu5-1073 y ¢) MFe7-1073.

La composicion elemental de los CA muestra que con el tratamiento de
los distintos agentes quimicos se generan cambios sobre el contenido de C,
H, Oy N, como se evidencia en la Tabla 2, donde se reporta la cuantificacion
de C, H, O y N de los solidos, obteniéndose un contenido entre 61,2-81,4%,
0,59-4,05%, 14,3-32,4% y 1,90-2,86% respectivamente. Los resultados
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obtenidos son similares a los reportados por Hidayu ef al. en la preparacion
de carbones [26].

El tratamiento a alta temperatura remueve grupos oxigenados sobre la
superficie de los CA, esto se corrobora con la disminucion del contenido
de oxigeno. Las series que presentaron los contenidos de oxigeno mayores
corresponden a las activadas con Cu y Fe a 973 K, a temperatura de 1073
K se redujo este porcentaje; se evidencia, entonces, que el contenido de C
se incrementa en un mayor grado en las muestras impregnadas con Fe en
comparacion con las de Cu. En cuanto al contenido de N, en este se presenta
un aumento, principalmente en la serie activada con Cu a 1073 K; esto es
importante ya que los grupos superficiales asociados a este elemento ayudan
a mejorar la afinidad del CO, hacia este tipo de materiales, puesto que este
es proporcional al contenido de H este comportamiento puede atribuirse a la
formacion de grupos N-H [13]. Ademas, se debe tener en cuenta que a una
temperatura de 973 K el efecto catalitico es menor debido a la formacion
de alquitranes pesados que ejercen como aglomerantes reduciendo la salida
de materia volatil e incrementando el rendimiento del proceso [27]. Los CA
presentan bajo contenido en compuestos inorganicos, lo que favorece el
proceso de adsorcion de dioxido de carbono.

Tabla 2. Composicion elemental de los CA.

. Caracterizacion elemental %
Material
%C %H %0 %N
MCul-1073 80,1 1,58 16,3 1,90
MCu2-1073 80,0 1,14 15,9 2,74
MCu3-1073 77,6 1,22 18,5 2,40
MCu5-1073 76,0 1,01 21,0 2,06
MCu7-1073 76,8 0,59 19,6 2,86
MCul-973 80,1 2,33 15,0 2,33
MCu2-973 75,6 1,76 20,5 1,96
MCu3-973 76,5 1,97 18,7 2,67
MCu5-973 68,6 3,27 25,2 2,82
MCu7-973 70,4 3,07 23,7 2,64
MFel-1073 79,4 0,88 17,4 2,13
MFe2-1073 81,3 0,78 15,7 1,95
MFe3-1073 71,3 1,65 18,4 2,47
MFe5-1073 79,0 1,66 18,1 2,04
MFe7-1073 79,8 1,15 16,6 2,20
MFel-973 81,4 1,57 14,3 2,55
MFe2-973 71,6 2,16 17,9 2,11
MFe3-973 79,0 1,25 17,6 2,01
MFe5-973 61,2 4,05 32,4 2,21
MFe7-973 64,9 3,32 29,0 2,64

Las desviaciones estandar estan entre + 0,8 — 6,5%.

La Figura 4 presenta las isotermas de adsorcion de N, de los CA
preparados en esta investigacion. Teniendo en cuenta la Wiltima clasificacion
de la IUPAC [28-31], se obtuvieron isotermas tipo II con la presencia de
ciclos de histéresis tipo H4 casi horizontales a presiones relativas superiores
a 0,35 caracteristico de poros tipo ranura en solidos carbonosos, las isotermas
presentan una primera adsorcion en los microporos y mesoporos con variacion
en el proceso de adsorcion; esta variacion se correlaciona con la condensacion
que se presenta en las paredes de los poros > 2 nm donde se encuentran los
mesoporos, esto se corrobora con la formacion de un ciclo de histéresis.

Se observan mayores caracteristicas texturales a temperaturas de 1073
K. La impregnacion con distintos agentes activantes y la metodologia de
preparacion en uso permitio obtener materiales con diferentes propiedades:
la serie de Fe a 973 K presenta la menor adsorcion; en cambio, los materiales
activados con Cuy Fe a 1073 K presentan una mayor adsorcion de N, como
se ilustra en la Figura 4 a y ¢, donde se muestra que a menor temperatura
en el proceso de activacion se reduce la adsorcion de nitrogeno. Al analizar
las isotermas de adsorcion hubo 2 so6lidos que no obtuvieron una adsorcioén

Figura 4. Fisisorcion de N,a 77 K. a) Cu al073 K, b) Cua 973 K, ¢) Fe a 1073 K
yd)Fea973 K.
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de nitrégeno apreciable: MFel-1073 y MFe7-973, en estos materiales no se
forma estructura porosa que sea evaluable con N, Conrespecto a esto tiltimo,
se puede considerar que a estas condiciones de temperatura y concentracion
no hay formacién de porosidad o existe obstruccion por aglomeraciones en
los poros que no permiten el proceso de adsorcion. Las condiciones de alta
temperatura en conjunto con la accion de los impregnantes usados en este
estudio favorecen la obtencion de materiales que pueden ser de utilidad en
el proceso de adsorcion de CO,.

Laidentificacionmorfologicadelos CAserealizd empleandomicroscopia
SEM, acoplada a EDX, esta tltima permitié cuantificar la composicion
elemental de los materiales que presentaron altas caracteristicas texturales
en comparacion con la muestra de partida sin ningun tratamiento. La Figura
5 a muestra las micrografias obtenidas a nivel superficial del cuesco y la
Figura 5 b y ¢ muestra las correspondientes a dos solidos MCu5-1073 y
MFe7-1073, los cuales obtuvieron las mayores caracteristicas texturales por
serie. La morfologia estructural a nivel superficial evidencia concavidades
con alto grado de homogeneidad y rugosidad con espacios hasta de 30
um. Con este analisis de los CA se corrobora que el uso de nitrato cuprico

a). Cuesco -Precursor

b). MCu5-1073

¢). MFe7-1073

y nitrato férrico favorece la aparicion de poros, esto se evidencia en los
materiales y se correlaciona con lo obtenido en la fisisorcion de N,

En la Figura 5 a se observan, en el material precursor, masas amorfas
en la superficie que mediante EDX se reconocen como contenido de Si;
estas siguieron observandose después del proceso térmico como 6xidos de
silicio en la superficie de los materiales como se reporta en la Tabla 3. Las
microfotografias muestran algunas rupturas leves en la superficie de los
materiales, esto puede atribuirse a que, en el proceso de carbonizacion, en
la reaccion de gasificacion, se liberan volatiles ocasionando este pequefio
dafio [32-34]. La composicion quimica del cuesco y los CA con mayor area
superficial se reportan en la Tabla 3, en esta se muestra el porcentaje de
carbono de las muestras que oscilan entre el 45 y el 62%, evidenciando
como el sélido con mayor contenido de carbono al activado con la sal de
Cu; estos analisis se tomaron en diferentes partes del material y teniendo
en cuenta areas representativas del CA. En cuanto al porcentaje de
oxigeno, este decrece levemente con la elevacion de la concentracion
del impregnante, la muestra MCu5-1073 presenta un contenido mayor de O,
lo que favorece la afinidad del CO, hacia grupos oxigenados en la superficie

Figura S. SEM del precursor y CAs: a) Precursor, b) MCu5-1073 y ¢) MCFe7-1073.
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del adsorbente por el caracter basico que le confiere. Cabe indicar que
el analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X no es un
andlisis cuantitativo, ya que este no se hace en todo el material sino en areas
caracteristica.

Tabla 3. Composicién elemental por EDX del precursor y CAs: MCu5-1073,
MCFe7-1073.

Cuesco

Porcentaje peso Correlacion atémica

Carbono 448 54,3
Oxigeno 37,6 33,7
Silicio 9,10 6,10
Fésforo 2,70 2,30
Cloro 2,23 1,51
Calcio 1,90 1,43
Potasio 1,70 1,10
MCu5-1073
Porcentaje peso Correlaciéon atomica
Carbono 52,6 423
Oxigeno 41,0 34,8
Silicio 4,53 8,09
Zinc 1,44 1,11
Potasio 1,40 1,20
Azufre 1,30 1,10
Fosforo 1,22 1,10
Cloro 1,10 1,04
MFe7-1073
Porcentaje peso Correlacion atomica

Carbono 435 57,0
Oxigeno 28,6 29,0
Silicio 2,31 4,02
Fosforo 2,25 1,83
Sodio 2,20 1,62
Magnesio 1,70 1,45
Potasio 1,40 1,20
Calcio 1,27 1,15
Azufre 1,30 1,14
Aluminio 1,21 1,10

En las Figuras 6 a y b se muestran las capacidades de adsorcion de CO,
a condiciones normales de temperatura y presion realizadas a los materiales
activados a 1073 K, ya que a esta temperatura se obtuvieron las mayores
caracteristicas texturales de esta investigacion; las isotermas obtenidas
son clasificadas de tipo I teniendo en cuenta la ultima codificacion dada por
la ITUPAC [31]; se observa que la variacion en la cantidad de los agentes
activantes tienen influencia en la adsorcion de CO, sobre los diferentes
sOlidos; en la Figura 6 se presenta las isotermas de CO, de los CAs con
las sales a 1073 K; la mayor adsorcion por serie se establece en los materiales
MCu3 y MFe5, esta adsorcion se correlaciona con los parametros texturales
calculados para estos materiales carbonosos con respecto a los otros CA por
cada serie. Los materiales adsorbentes muestran capacidades de adsorcion
con valores entre 80 y 218 mg-g'. Los sdlidos activados con Cu a 1073
K obtuvieron capacidades de adsorcion entre 100 y 210 mg-g"' y con una
microporosidad estrecha (V) entre 0,15 y 0,44 cm’-g' en comparacion
con los adsorbentes activados con hierro a 1073 K, los cuales presentan
capacidades de entre 80 y 170 mg-g"' con un V_ entre (0,25-0,38 cm®-g™).
De acuerdo con los valores obtenidos de los CA se evidencia la formacion
de una alta microporosidad estrecha lo cual es adecuado como sitios activos
y efectivos para la adsorcion de CO,.

Investigaciones realizadas por Martin-Martinez et al. y Balsamo et al.
sefialan que la molécula de dioxido de carbono entra en contacto con poros
< 2 nm, en los sitios activos de los microporos se lleva a cabo la adsorcion
por el llenado o por la cobertura de la superficie sobre los CA. En estos
trabajos se registra la misma tendencia de las isotermas obtenidas en esta
investigacion dado que a presiones bajas se observa un plano préoximo a una
rectilinea y, finalmente, hay una reduccion en la capacidad de adsorcion
hasta que el volumen es constante, esto se asocia al cubrimiento en la
superficie la cual se relaciona con el tamafo de poro del diéxido de carbono
[35, 36]. Los sodlidos carbonosos que se prepararon a partir de cuesco de
palma poseen valores mas altos en comparacion con otros adsorbentes
solidos con condiciones de preparacion similares. Las capacidades de
adsorcion de CO, de otros carbones activados son: ¢cCFT-500 [37], HIP-
CI-1 [38], carbon activado dopado con N [39], carbon activado comercial
[40]; con valores de 80, 100, 101, 110 mgCO, g' respectivamente, teniendo
esto en cuenta que los CA de esta investigacion son eficaces para el proceso
de adsorcion de CO,,.

Figura 6. Adsorcion de CO,: a) Cua 1073 K,b) Fea 1073 K.

La Figura 7 muestra la correlacion entre la cantidad de CO, adsorbido
para las series de Cu y Fe activadas a 1073 K con respecto al volumen
de microporosidad estrecha y se evidencia la proporcionalidad de estos
parametros en todos los solidos, estos se encuentran correlacionados con
los valores obtenidos de los parametros texturales de area BET y volumen
de poro. Se muestra que el aumento en la cantidad de los agentes quimicos
usados reduce las caracteristicas texturales de unos sélidos, lo que conlleva
a una menor adsorcién de CO, De la misma manera, la impregnacion
del cuesco con sales metalicas a concentraciones especificas y una
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temperatura de 1073 K favorece la formacion de una red porosa estrecha
en los materiales, acompafiada de una proporcion de mesoporos amplios
que benefician la cinética de adsorcion del CO, al interior de los materiales
carbonosos. El sélido carbonoso con la mayor cantidad de microporos
estrechos corresponde a MCu3, este material seria adecuado en la adsorcion
de didéxido de carbono en comparacion con otros adsorbentes.

Figura 7. Cantidad de CO, adsorbido Vs (V ) a 273 Ky 1 bar de los CA.

Figura 8. Area BET en funcion de la adsorcién de CO, en las series Cuy Fea 1073 K.

La Figura 8 muestra la comparacion entre el area BET y la adsorcion de
CO,; existe una correlacion en todas los CA, con el aumento de la adsorcion
de CO, aumenta el area BET, demostrando que estos materiales adsorbentes
tienen afinidad hacia las moléculas apolares como el dioxido de carbono,
el cual es de interés en este trabajo. La metodologia de preparacion y la
evaluacion de las propiedades de los CA en esta investigacion muestra que
el uso de sales de Cuy Fe producen el tipo de poro especifico que condiciona
y favorece la adsorcion de CO,. Teniendo en cuenta esto, la capacidad de
adsorcion de CO, depende de la cantidad de sitios efectivos de adsorcion
como lo son la presencia de microporos estrechos, el area superficial
representativa en los materiales y una afinidad adecuada del adsorbente por
moléculas de tipo apolar. Esta similitud se asocia a otras investigaciones
reportadas donde preparan CA con elevados valores de areas superficiales y
volumenes de microporosidad estrecha [41, 42].
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Conclusiones

Los materiales obtenidos presentaron porcentajes de humedad entre el
6,27% y el 19,0%, contenidos de material volatil entre 10,6% y 30,9%,
cenizas entre 4,42% y 22,7%, contenido de carbono fijo entre 45,6% y
76,7% y porcentajes de rendimiento entre el 19,7% y el 44,7%. Teniendo en
cuenta que estas proporciones son similares a otras investigaciones donde
se prepara adsorbentes carbonosos a partir de residuos lignoceluldsicos,
estos parametros acompaifiados de los bajos contenidos de los componentes
inorganicos provenientes de las cenizas son recomendables ya que estos
afectan considerablemente el proceso de adsorcion CO, vy, por lo tanto, la
efectividad del carbon en aplicaciones especificas

La composicion elemental en los sélidos carbonosos obtenidos fue C:
61,2-81,4%, H: 0,59-4,05%, O: 14,3-32,4% y N: 1,90-2,86%, mostrando
un incremento en C, H, O y N con respecto al material precursor. Esta
caracterizacion aporta informacion de la posible afinidad de la superficie
del CA con la molécula a adsorber, en este caso, el CO,.

Se obtuvieron CA con diferentes parametros texturales, arecas BET
entre 5-1300 m*g" y V, de poros de 0,06-0,60 cm*g'. Teniendo en cuenta
estos resultados, los solidos que presentan los mayores parametros para
cada agente impregnante son: MCu5-1073 y MFe7-1073. La formacion de
porosidad de estos adsorbentes es la adecuada para la adsorcion de CO,
presentando poros entre 2 y 50 nm.

Los materiales carbonosos evidencian diferentes propiedades texturales,
mostrando que las variaciones en la concentracion, la naturaleza del agente
quimico y la influencia térmica del proceso de carbonizacion juegan un
papel importante en la obtencion de adsorbentes carbonosos y, a su vez, que
el CA con Cu al 5% p/vy a una temperatura de activacion de 1073 K obtiene
los mayores parametros texturales en esta investigacion.

La adsorcion de CO, de los CA esta en el intervalo de 82-218 mg-g' y
conV_entre 0,15y 0,44 cm’-g"'. Los CAMCu3 y MFe5 activados a 1073 K
poseen la mayor adsorcion de CO,, estas adsorciones se correlacionan con
los parametros texturales obtenidos. En comparacion con otros trabajos, los
materiales preparados en esta investigacion muestran valores superiores de
adsorcion de CO, con respecto a otros sélidos carbonosos con procesos
de funcionalizacion y en condiciones similares de preparacion; estos solidos
son eficaces en la adsorcion de CO,.

Los sdlidos obtenidos en esta investigacion toman relevancia ya que
presentan caracteristicas texturales y capacidades de adsorcion apropiadas
con el fin de ser utilizadas en aplicaciones industriales de procesos
postcombustion en la captura y almacenamiento de este gas de efecto
invernadero.
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