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Resumen y Abstract IX

Resumen

En busqueda de tecnologias limpias que aporten al cuidado y mejoramiento del medio
ambiente, en esta investigacion se evalué un método novedoso para sintetizar carbon
activado en el cual se utiliz6 gases provenientes directamente de una combustién (los
gue generalmente son convertidos en desechos y dispuestos en la atmosfera) para ser
usados como gases activantes de un carbén mineral colombiano, convirtiendo asi estos
gases en materia prima y ademas logrando reducir algunos de sus componentes como el
CO.durante el proceso de activacion del carbon. El carbén activado con gases de
combustiébn se caracterizé6 por adsorcion de argobn a 87K; los parametros de
caracterizacion como el area superficial, distribucion de tamafio de poro y volumen total
de poro y microporos obtenidos fueron comparados con un carbon activado usando
CO, puro, alcanzando areas superficiales y volumen total de poro del orden de 804 m?/g
y 0.38 cc/g respectivamente para el primer carbon activado y 1252 m?/g y 0.43 cc/g para
el segundo. Ambos carbones activados fueron evaluados en la aplicacion de
almacenamiento de gas natural vehicular (metano) por adsorcion a presiones
moderadamente bajas de hasta 3.5 Bar y temperatura ambiente (298 K), arrojando
capacidades de almacenamiento de metano con magnitudes de hasta 97 cc/g.
Finalmente los resultados experimentales de adsorcion de metano se correlacionaron
con tres modelos tedéricos: Langmuir, Langmuir - Freundlich y Toth; obteniendo la mejor
aproximacion a partir del modelo Toth con un volumen de la fase adsorbida de hasta
0.42 cclg.

Palabras clave: Carbodn activado, Gases de combustién, Di6xido de carbono, Adsorcion,

Gas Natural Vehicular, Metano.
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Abstract

In looking for clean technologies which contribute to look after and improve environment,
this research assessed a new method to synthesize activated carbon using flue gases
from a combustion process (generally flue gases are wasted and exposed to atmosphere)
like activating agent of a Colombian mineral coal. In this way, flue gases were used like
feedstock in a new process and it was possible to reduce combustion gas components
such as CO2 during coal activation process. The activated carbon with flue gases was
characterized with argon adsorption to 87K. Characterization parameters such as specific
surface area, pore size distribution, total pore volume and, micropore volume were
compared with an activated carbon prepared with CO2 pure. The first one got surface
area and total pore volume of 804 m2/g and 0.38 cc/g respectively and the second one
got 1252 m2/g and 0.43 cc/g. Both activated carbons were evaluated in the application of
vehicular natural gas storage (methane) by adsorptions at pressures up to 3.5 Bar and
room temperature (298 K). These showed ability to storage methane with magnitudes up
to 97 cc/g. Finally, experimental results of methane adsorption were correlated with three
models: Langmuir, Langmuir-Freundlich and Toth. The last one model showed better

approximation with adsorbed phase volume up to 0.42 cc/g.

Keywords: Activated carbon, Flue gases, Dioxide carbon, Adsorption, Vehicular natural

gas, Methane.
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Introduccioén

El aumento de la proporcion de los gases de efecto invernadero en la atmdsfera, tales
como el diéxido de carbono, han generado problemas de cambio climatico evidenciado
por el aumento notorio de la temperatura promedio de la superficie del planeta. Por tanto,
actualmente numerosas investigaciones a nivel mundial apuntan a mejorar o crear

nuevas tecnologias para atrapar CO,y mitigar su efecto.

Para reducir las emisiones de diéxido de carbono en la atmoésfera se usan diferentes
tecnologias como: captura, almacenamiento y aprovechamiento del CO, como materia
prima en procesos industriales, conocida como tecnologia de postcombustion; y también
en la intervencién o modificacion de procesos de combustibn como la gasificacion de
combustibles sdlidos, en la cual los combustibles se transforman mediante procesos
fisicos y quimicos en un combustible gaseoso; o la oxicombustion en la que se remueve

nitrégeno antes de la combustion utilizando turbinas en el proceso [1].

Con las tecnologias de postcombustion el CO, se pude atrapar y mitigar en formaciones
geoldgicas, océanos o mediante adsorcibn en materiales altamente porosos; para
aplicaciones industriales se ha documentado el uso de CO, en la produccion de:
guimicos cémo urea, sistemas de refrigeracion, productos inertes para el
empaguetamiento de alimentos, bebidas, extinguidores de fuego, tratamientos de aguas,

carbonato para la industria del papel y otras aplicaciones [2, 3].

El uso de combustibles fosiles se ha sostenido a lo largo de muchos afios en el mundo
entero. Colombia se ha destacado en el continente americano por sus recursos mineros,
principalmente en la produccién de carbon mineral en Satanderas, Guajira y Antioquia.
Este producto se utiliza especialmente como combustible en muchos procesos
industriales, aportando al aumento de emisiones de CO, en el ambiente. Sin embargo su

uso en la obtencion de otros productos de mayor valor agregado como el carbon activado
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es limitado. El carbdn activado es un material poroso con alta area superficial interna con
propiedades adsorbentes de liquidos y gases. Este material presenta un gran nimero de
aplicaciones industriales como lo son la limpieza de efluentes liquidos y gaseosos,
soportes cataliticos, sUper capacitores, almacenamiento de gases, entre otros, por lo que

tiene un alto consumo industrial.

Una posible aplicaciobn del carbon activado es el almacenamiento de gas natural
vehicular (90% metano) debido a que posee grandes areas superficiales y alta densidad
de bulto comparado con otros materiales porosos [4]. En los Ultimos afios se ha
presentado un aumento en el mercado de vehiculos equipados con combustible de gas
natural tanto por la reduccibn en costos comparados con los combustibles
convencionales para la industria automotriz como por la reduccion de gases de efecto
invernadero. Estos vehiculos requieren cilindros de gran tamafio y altas presiones (de
hasta 25 MPa [5] que los convierte en componentes voluminosos y peligrosos. Una
solucion a este problema es utilizar una tecnologia que reduzca las presiones de
compresion hasta alrededor de 2-4 MPa [5] como lo es el almacenamiento de gas natural
mediante adsorcién. con esta tecnologia la adsorcién se realiza a presiones de alrededor

de 3-4 MPa y temperatura ambiente [6].

En esta investigacion se propone una alternativa a la tecnologia de postcombustion para
atrapar y mitigar principalmente el CO, proveniente de una combustién usando estos
gases desecho y convertirlos en materia prima como gas activante en la produccién de
carbdén activado. El carbén activado con el nuevo proceso de sintesis utilizando gases de
combustién reales se compara con un carbon activado usando CO,puro mediante
parametros de caracterizacion, particularmente el area superficial, la distribucién de
tamafio de poro y el volumen de poro total y microporo. Los carbones activados por
ambos procesos de sintesis: gases de combustion y CO, puro, se usan en la aplicacién

de almacenamiento de gas natural vehicular.

Este proceso de utilizar los gases de la combustién para producir carbén activado a partir
de carbén mineral bituminoso, que segun nuestro mejor conocimiento nunca se ha
propuesto, contribuiria no solo a la reduccion de gases como CO,, NOx y SO, en el
medio ambiente sino que ademas se podria generar un producto a partir del carbon

mineral colombiano con mayor valor agregado y de mayor impacto en la economia del
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pais. Por otra parte la tecnologia de adsorcién de gas natural vehicular en materiales
porosos, contribuiria a la disminucién tanto del tamafio como la presién del sistema de
almacenamiento del gas, siendo posible su aplicacion industrial principalmente en el

sector automotriz.

Este trabajo de investigacion se expone en cinco capitulos: el primer capitulo aborda la
revision bibliografica acerca del carbén activado y sus aplicaciones; el segundo y tercer
capitulo se enfocan en la presentacion de resultados experimentales de la activacion de
carbdn con gases de combustion y CO, puro, respectivamente. El cuarto capitulo cubre
la aplicaciobn especifica de almacenamiento de metano evaluando resultados
experimentales con modelos tedricos. Y finalmente el capitulo cinco presenta

conclusiones y trabajos futuros de la investigacion.






1.Revision bibliografica sobre el carbdn

activado y la aplicacion en
almacenamiento de gas natural vehicular
(metano).

Los carbones activados son materiales conocidos y estudiados desde la antigliedad, sin
embargo su estudio no ha perdido vigencia, dado al hecho que las caracteristicas de su
estructura los hace materiales cuyas propiedades pueden ser transformadas y que se
comprueben y vislumbren por ello un amplio espectro de aplicaciones en procesos que
incluyen la fase liquida y/o gaseosa. A nivel practico, un carbon activo o activado se
define como aquel material que se prepara artificialmente mediante procesos especificos

para dotarlo de una determinada estructura porosa con elevada capacidad adsorbente

1.1 Antecedentes historicos

El carbdén activado (CA) se ha usado desde miles de afios atras. Los antiguos egipcios en
el aflo 2000 antes de Cristo usaban la lefia con fines medicinales para purificar el agua.
Durante el siglo XVIII se continué el desarrollo del CA explorando diversos materiales y
métodos de obtencién. Scheele [7] realizd las primeras mediciones de volumenes de
diferentes gases que fueron adsorbidos en diversos carbones porosos derivados de
variados recursos, posterior a esto se reconocio la capacidad de estos materiales para
atrapar olores provenientes de enfermos con ulceras; asi mismo el CA se empled por

primera vez en la industria azucarera, intentando decolorar las soluciones de azucar.

Durante el siglo XIX en Francia se construyo0 la primera refineria de azlcar a gran escala
empleando CA para la decoloracion de los jarabes, explorando materiales provenientes

de huesos de animales, papel, cascara de coco y maderas; reconociendo a este Ultimo
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como mejor precursor para tratamientos en liquido. Se demostré ademéas que las
propiedades de los carbones para decolorar no solo dependian del tipo de recurso
empleado si no también el tratamiento térmico al cual era sometido el material y el
tamafio de particula del mismo. De este modo se identificd la importancia de los tiempos
y temperaturas alcanzadas, descubriendo que para aquellos materiales sometidos a altas
temperaturas y altos tiempos de carbonizacion sus capacidades adsortivas eran
reducidas, identificando también la importancia de la porosidad del material. Se
implementaron ademas los primeros tratamientos quimicos con acido clorhidrico para la
obtencion del CA y se reconocid las propiedades del CA para ser empleado en los

tratamientos para potabilizacién del agua [8].

Durante el siglo XX se exploraron diferentes agentes quimicos para la obtencion de CA
por medio quimico o por la combinacion de métodos quimicos y fisicos con vapor de
agua y dioxido de carbono. Los nuevos agentes quimicos empleados eran cloruro de zinc
y acido fosforico. Pero el mayor desarrollo del CA comenz6 a mediados de la primera
guerra mundial, donde se produjo grandes cantidades de CA granular para emplearse en
las mascaras de gases. EI CA fue producido a escalas industriales consiguiendo
carbones adsorbentes con propiedades adecuadas para el uso de respiradores militares.
Gracias a los avances hechos en la produccion de carbén activado granular durante la
primera guerra mundial, en la posguerra surgieron variadas aplicaciones en el uso del CA
como la recuperacién de liquidos de gas natural y petroleo y de vapores de solventes

volatiles de procesos industriales y la extraccion del benceno [8].

En los ultimos 50 afios las tecnologias de produccion de carbén activado para procesos
de adsorcion en fase liquida y gaseosa han tenido grandes avances, no solo
desarrollando carbones activados granulares y en polvo si no también fibras y nanotubos
de carbdn activado empleando diversas tecnologias como hornos de lecho fijo, hornos de
lecho fluidizado, hornos rotatorios y hornos microondas. Ademas usando diferentes
métodos de activacion por medio fisicos, quimicos o combinacion de estos, para
aprovecharlos en aplicaciones que van desde la proteccion medioambiental hasta
tecnologias emergentes como la reduccién catalitica de NOx, el almacenamiento de gas

natural y refrigeracion solar.
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1.2 Propiedades del carbdn activado

El carbon activado representa una familia de substancias carbonaceas hechas por
procesos que desarrollan las propiedades adsorbentes del carbon. El carbén activado es
conocido como un material altamente poroso con grandes &reas superficiales pero sus
propiedades pueden variar dependiendo de su aplicacion dado que las moléculas que
son removidas o adsorbidas son de gran variabilidad, para las cuales el CA debe poseer
caracteristicas especificas [9]. Pero en general un carbo6n activado es empleado para
llevar a cabo procesos de adsorcion ya sea quimicos o fisicos dependiendo del tipo de

fuerzas intermoleculares involucradas en la superficie del sélido y el adsorbato.

Segun el tipo de moléculas de caracter liquido o gas que vayan a ser adsorbidas dentro
del material poroso éste debe contener un tamafio adecuado en su volumen de micro,
meso y macro poros. La porosidad en un CA est4 clasificada en tres grupos: el primero
de ellos son microporos, en el cual se ubican aquellos poros con un tamafio menor de 2
nanémetros (nm). Estos poros contribuyen a tener altas areas superficiales y mayor
capacidad de adsorcion de moléculas pequefias como gases y solventes comunes. El
segundo grupo son los mesoporos en el cual el tamafio del poro se encuentra entre 2 y
50 nanémetros. Este tipo de poros son importantes para la adsorcién de moléculas mas
grandes o para conducir las moléculas hasta el microporo. El dltimo grupo son los
macroporos, con tamafio de poro mayor a 50nm y sirven para transportar los adsorbatos

hacia el interior de los micro o0 mesoporos.

Cuando el adsorbato o moléculas que van a adsorberse se encuentran en estado liquido
generalmente presentan mayor tamafio que las moléculas gaseosas o vapores, asi que
el carbén activado debe contener mayor volumen mesoporos para permitir el ingreso de
las moléculas que van a hacer adsorbidas al interior del carbén con el fin de disminuir
problemas difusionales o para que las moléculas puedan adsorberse en los mesoporos
del carbon que es donde generalmente se produce la adsorcion de moléculas liquidas.
Aunqgue existen también moléculas liquidas de tamafio pequefio que podrian adsorberse

en los microporos. En el caso de moléculas gaseosas que por lo general son de menor
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tamario el material debe contener mayor volumen microporoso dado que en el microporo
es el sitio donde se lleva a cabo generalmente la adsorcion de la molécula, pero cabe
resaltar la necesidad de la existencia de mesoporos para que actien como caminos y asi
evitar o disminuir difusion al interior del poro. EI macroporo también es importante dado
gue es el camino primario desde la superficie hacia el interior de los mesos y micro poros
[10] (Ver figura 1-1).

Figura 1-1: Granulo de carbén activado Tomado de Marsh [11].

poros adeisién poros adsorcién

Las propiedades adsorbentes de un carbon activado no sélo se deben a su estructura
porosa sino también a su naturaleza quimica. El carb6on activado presenta en su
estructura 4&tomos de carbono con valencia insaturada y ademas grupos funcionales
(principalmente de oxigeno y nitrégeno) y componentes inorganicos debido a las cenizas,
todos ellos con un efecto importante en los procesos de adsorcion. Los grupos
funcionales se forman durante el proceso de activacion por interaccién de los radicales
libres de la superficie del carbono con atomos como oxigeno y nitrégeno, que pueden
provenir del precursor, de la atmésfera o de los diferentes tratamientos. Estos grupos
funcionales hacen que la superficie del carbén se haga quimicamente reactiva y esa es la
razén por la que afectan las propiedades adsorbentes, especialmente por moléculas de
cierto caracter polar. Asi, el carbon activado se puede considerar en principio como
hidréfobo por su poca afinidad por el agua, lo cual es importante para adsorciones de
gases en presencia de humedad, o de especies liquidas, pero la presencia de grupos
funcionales hace que interaccione con el agua, haciendo que la superficie sea mas

hidréfila, por ejemplo en la oxidacion del carbon se pueden formar grupos carboxilos,
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hidroxilo, carbonilo, entre otros, lo cual le puede dar al carbdn activado un caracter

anfétero, por lo que puede ser 4cido o base [12].

1.3 Estructura del carb6on activado

El carbdn activado esta constituido esencialmente por atomos de carbono, este se
asemeja a la estructura del grafito, la cual es una de las formas cristalogréaficas en las
gue existe el carbono. El grafito tiene una estructura laminar, cada lamina esta
compuesta por atomos de carbono en un sistema de anillos con 6 miembros. La otra
forma es el diamante, el cual es un cristal duro. El grafito es una extrafia forma del
carbono, pero la mayoria de los carbonos se encuentran en estructuras menos
ordenadas y heterogéneas quimicamente, como lo son los carbones minerales, el Coque
que es un material con elevado contenido en carbono preparado por pirélisis de un
material organico que ha pasado por un estado liquido o liquido-cristalino durante el
proceso de carbonizacién y el char el cual es un producto de la carbonizaciéon de un
material organico natural o sintético que no ha pasado por un estado fluido durante el
proceso de carbonizacién. Estos tipos de carbono son llamados como grafiticos 0 no
grafiticos, dependiendo del orden cristalografico; el carbono grafitico posee simetria
tridimensional, y el no grafitico, no la tiene, a su vez el carbono no grafitico se divide en

dos grupos, grafitizable y no grafitizable, (ver figura 1-2).

Figura 1-2:  Estructura de los materiales de carbono.

Materiales de carbono

Y A 4

Grafitico No-Grafitico

Vo

Grafitizable No grafitizable:
anisotrdpico (Coque) Isotropico (Char)
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Un claro ejemplo del carbono no grafitico-grafitizable es el Coque el cual pasa por un
estado de mesofase y sus laminas se van alineando al ser sometido a un tratamiento
térmico a altas temperaturas (ver figura 1-3) hasta llegar a un estado final semejante a la
estructura del grafito; y un ejemplo del carbono no grafitico-no grafitizable es el char
formado a partir de precursores que no pasan a través de una fase liquida, como la
madera, huesos, cascaras de frutas, celulosa, poliacrilonitrilo (PAN), resinas, etc. (ver
figura 1-4) [11]. Una comparacion de la estructura entre carbones grafitizables y no
grafitizables se presenta en la Figura 1-5.

Figura 1-3: a. Carbono No-grafitico grafitizable sometido a tratamiento térmico

(Coque). Tomado de Marsh [11] b. Etapas del proceso de carbonizacién del Coque

Tomado de Adsorption by carbons [13].
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Sin embargo, aunque los carbones se clasifican en chars (no-grafitizables) y Coques
(grafitizables), existe una amplia variedad de formas de carbén con morfologias,
estructuras y aplicaciones industriales especificas, entre los que se destaca el carbén
activado. Estos carbones poseen una estructura microcristalina la cual comienza a
construirse durante el proceso de carbonizacion ydependiendo de las condiciones de
preparacion se parece en mayor o menor grado a la del grafito y recibe el nombre
general de estructura “turbostratica”. Estos microcristales elementales son un conjunto
irregular de capas de carbono en el cual se constituye la porosidad entre los espacios. En
esta estructura los planos hexagonales no estan bien orientados sino desplazados unos
respecto a otros y solapados entre si, por lo que presentan un elevado porcentaje de la
estructura altamente desordenada. El desorden en la estructura es causado por la
presencia de heterodtomos como oxigeno, nitrégeno e hidrogeno y sitios vacantes dentro
de la configuracion molecular que provienen del material precursor o el agente activante.
Sus laminas moleculares se apilan en un espacio tridimensional formando asi sélidos
porosos [11]. De hecho se produce el plegamiento de laminas hexagonales dejando
huecos de diferente tamafio (generalmente menores de 2 nm) cuando hay creacion de
poros. La estructura del carb6n activado de acuerdo Marsh se puede observar en la

figura 1-6.

Figura 1-4: Carbono No-grafitico No grafitizable (NGNG) a. estructura del Carbono
NGNG (char), b. Estructura del Carbono NGNG en 3D. Tomado de Patrick [8].
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Figura 1-5: a. Esquema de un carbon grafitizable a la izquierda y un carbén no
grafitizable a la derecha. Tomado de Adsorption by carbons [13] b. Estructuras

comparadas del grafito y un carbon no grafitizable.
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La estructura de los poros esta generalmente determinada por la naturaleza de la materia
prima y la historia de su carbonizacion. El proceso de activacion siempre remueve el
carbdn desorganizado, exponiendo asi los cristalitos al agente activante lo que conduce a
la generacion de estructuraras microporosas. De acuerdo a Dubinin and Zavenan [14] un
carbdn activado con estructura microporosa es producido cuando el grado de burn-off es

menos del 50% obteniéndose hasta este punto la maxima area superficial y microporosa.
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Cuando el grado de burn-off es mayor que 75%la estructura es mesoporosa, 0 con una
mezcla de micro y macro en el rango entre 50-75%. Al sobrepasar el burn-off de 50% el
area superficial comienza a disminuir debido a que se produce el consumo del poro [15],
[16].

Figura 1-6: Representacion esquematica de la estructura de un carbén activado,
tomado de Marsh [11].

1.4 Precursor del carbdén activado

Los carbones activados son producidos de una variedad de recursos materiales
carbénaceos como carbon mineral y vegetal, desechos del caucho, aserrin, madera,
cascara de coco, arroz o almendras, celulosa, huesos de animal, frutas, cereales,
residuos de destileria, pescado, piedras, algas marinas, entre otras. El carb6n mineral
especificamente es un material adecuado para la produccién de CA en aplicaciones de
gases 0 vapores dado que tiene propiedades de alta dureza, mayor densidad de bulto
gue otros materiales y resistencia a la abrasién [10]. Se sabe que materiales con alta
area superficial y volumen microporoso pueden ser producidos a partir de la antracita,
pero se necesita severas condiciones de activacion debido a la estructura grafitica-inerte
de esta. Contrario con el lignito este es mucho mas reactivo que la antracita, pero el &rea
superficial y el volumen de microporos en el CA producido son relativamente bajos, esto

es debido a que la estructura del lignito posee menos aromaticos y es menos compacto
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por su bajo grado de carbonificacion (este es un precursor adecuado para aplicaciones
en fase liquida).

El carbén bituminoso es una de las materias primas mas populares para generar CA
debido a su alto contenido de carbono, dureza y baja humedad, pero algunos de ellos
(algunos carbones de este rango pasan por una fase cristal liquida convirtiéndose en
coque) presentan termoplasticidad, es decir que bajo tratamiento térmico estos carbones
funden y llegan a ser fluidos, asi los carbones que son sometidos a tratamientos térmicos
de este rango pueden realinear sus laminillas molecular y eliminar la microporosidad del
carbdn original, es decir colapsa el poro en el carbén. Por esto es recomendado para
este tipo de carbones un pre-tratamiento con oxigeno para que sean termoestables antes
del tratamiento térmico [17], debido a que los grupos funcionales de oxigeno, tales como
carbonilo, carboxilo e hidroxilo aparecen para formar lazos con los grupos aromaticos
[18].

En los Ultimos afios América Latina ha incrementado su produccién de carbon,
destacandose Colombia con su produccion por encima de Brasil, México y Chile,
reconociéndose las zonas de la Guajira, Cesar y el interior del Pais con mayores
producciones a nivel Nacional. En el 2003 Colombia produjo 49 millones de toneladas
exportando mas del 91% de la produccién y durante el 2008 se produjo casi 73.5
millones de toneladas exportando 68 millones de toneladas lo cual representa mas del
92% de la produccion [19]. Mas del 90% del carbdn que no es exportado se emplea para
generacion de energia térmica, negando la posibilidad de explorar otros materiales de
mayor valor agregado como lo es el carbén activado. De este modo se reconoce que
Colombia cuenta con suficientes recursos de carbdn mineral para de implementar una
tecnologia en el pais para producir carbon activado con costos y calidad competitiva

frente a un producto importado.

1.5 Preparacion del carbon activado

Actualmente se evaltan diferentes tecnologias para obtener carbones activados como

son el uso de hornos rotatorios, microondas, hornos de lecho fijo o fluidizado. Aguirre et
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al. [20] estudiaron la simulacion, disefio y operaciéon de una planta de produccién de
carbdn activado en lecho fluidizado. En este proyecto se buscd eliminar el uso de energia
eléctrica como fuente de calor y reemplazarla por la combustion parcial de la materia
prima de carb6on mineral. Los resultados indicaron que es factible utilizar este tipo de
sistema para producir carbones activados con caracteristicas comerciales, esto es,
indices de yodo por encima de 500 mg l,/g carb6n. Sin embargo en los reactores de
lecho fluidizado los niveles de atricion puede ser altos, lo que significa que el rendimiento
del producto granular es reducido, tiene alto consumo de vapor y tiempos de residencia
del sdélido indeseable. Esta tecnologia también presenta desventajas frente a otras
tecnologias al realizar un escalado al nivel industrial ya que sus condiciones de operacién

pueden variar drasticamente siendo mas dificil el control del proceso.

El uso de hornos como el horizontal, vertical o rotatorio muestra numerosas ventajas en
la activacion, tales como: un calentamiento directo, una operacion continua por la escala
del proceso, altos flujos de materia prima y ademas el uso de gas combustible como
fuente de energia sin problemas de seguridad (alto riesgo de explosién) como lo
presentan otras tecnologias; adicionalmente, una vez el horno alcanza condiciones de
estado estacionario, el suministro de gas combustible puede ser reducido ya que la
combustion de los volatiles y/o productos gaseosos pueden proporcionar el calor lo cual

da la posibilidad de produccién de carbén activado a costos competitivos en el mercado.

Para obtener carbones activados con caracteristicas especiales en area superficial,
microporosidad y rendimiento es de gran importancia no solo la tecnologia empleada si
no también los métodos de activacion y condiciones de operacion. Los métodos
empleados para la activacion del carbén son comunmente conocidos como activacion
por medio fisico, activacion por medio quimico o una combinacion de los anteriores.
Generalmente los métodos fisicos y quimicos son usados para preparar carbones
activados con gran area superficial y aumento en la porosidad. Para preparar carbones
activado por método fisico hay dos etapas principales. La primera etapa recibe el nombre
de pirdlisis o carbonizacién. En esta etapa se somete un material precursor carbonaceo a
una temperatura aproximada de 700-800°C en ausencia de oxigeno en una atmoésfera
inerte (nitrdgeno o helio usualmente). Mediante el proceso de carbonizacion se consigue
obtener un carbon de baja superficie especifica [21], en este proceso se busca eliminar

elementos como oxigeno e hidrégeno (perdida de volatiles) por descomposicion del
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material de partida. El resultado de ello es un material formado por uniones de
microcristales grafiticos elementales [22], usualmente taponados por alquitranes y
residuos de carbonizacion, es decir un esqueleto carbonoso con una estructura
rudimentaria, lo que disminuye notablemente la capacidad adsorbente. Si se desea
mejorar la capacidad adsorbente de este carbon habra que acudir a algun método que
permita eliminar los alquitranes mediante algun agente oxidante, proceso conocido como
activacion o gasificacion parcial que es la segunda etapa de activaciéon por medio fisico.
Durante la gasificacion el carbonizado se expone a una atmdésfera oxidante (vapor de
agua, dioxido de carbono, oxigeno, aire o una combinacion de estos) a temperaturas
entre 700 y 1000°C que elimina los atomos de carbono, aumentando el volumen de
poros Y la superficie especifica [23]; lo que lleva consigo que la superficie interna (debida
a las paredes de los poros) sea muy elevada en comparacién con la superficie externa o

geomeétrica.

En general el método de activacién fisica es una degradacion controlada, es decir una
gasificacibn de materiales pirolizados, por medio de reacciones endotérmicas no
cataliticas C-H,O y C-CO,. La reaccién global endotérmica del CO, con el carbono del

material precursor se observa en la reaccion 1.1 [24]:

C + CO2 < 2CO; AH = 170 KJ/mol (a 727°C) (1.1)

con un mecanismo de reaccion posible como el presentado por Walker [25], donde []
representa el estado quimiadsorbido del oxigeno, siendo C un centro activo del carbén y
C[O] un complejo superficial de oxigeno. Como se puede ver en el modelo el paso
determinante del proceso de activacion es el paso de C(O) a CO. La reaccién se inhibiria

por la presencia de CO, el cual destruira complejos superficiales (reaccion 1.2) [26]:

C + CO, - C[0] + CO, C[0] - CO (1.2)
C+CO o C[CO]



Capitulo 1 17

En la cual los datos experimentales son ajustados a la siguiente ecuacion de velocidad
1.3:

kK1 yco,P
r =
1+k; ycoP+ks yco,P

(1.3)

De este modo, con el método fisico inicialmente se quema todo el material
desorganizado, seguido por la abertura de poros que inicialmente estaban cerrados o
bloqueados [27]. Al final de la etapa de activacién resulta un nuevo material con una
superficie elevada debido a la presencia de una porosidad muy desarrollada sin
productos volatiles y reduciendo los atomos de carbono. La activacién fisica a su vez

genera menor impacto ambiental que el proceso de activacion quimica.

En el proceso de activacion quimica la carbonizacion y la activacion son llevadas a cabo
por medio de una descomposicion térmica en un horno, impregnando el material
precursor con agentes quimicos como HsPQO,, ZnCl,, K,CO3;, NaOH o KOH y el material
impregnado es luego sometido a carbonizacion en atmosfera inerte de nitrégeno o helio.
Estos quimicos evitan la formacién de alquitranes. La activacion quimica ofrece algunas
ventajas como por ejemplo la activacion en una Unica etapa, bajas temperaturas y cortos
tiempos de activacion con mayor rendimiento y mejor estructura porosa predominando un
desarrollo de microporosidad que la activacién por medio fisico. Sin embargo este
proceso requiere tratamiento de efluentes por el uso de los agentes quimicos
contaminantes, por esta razon comunmente se realizan combinaciones en el proceso de

activacion por medio fisico y quimico [28].

Con la seleccion de un adecuado proceso de activacion se obtendra un carbon activo con
las propiedades adecuadas para su aplicacién. Por ejemplo, cuando es necesario
eliminarle las cenizas se suele lavar el carb6n con acidos como el clorhidrico y después
realizar un lavado con agua. Como se mencioné anteriormente la capacidad de adsorcion
del carb6dn activado también depende de su naturaleza quimica, si es necesario modificar
los grupos superficiales de oxigeno se debe hacer un tratamiento de oxidacion con aire,
acido nitrico o peroxido de hidrégeno y para la remocién de los grupos superficiales de

oxigeno se emplea hidrégeno o helio a altas temperaturas. También las impregnaciones
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del carb6n dependen del uso final de este, por ejemplo si se va a utilizar para proteccién
contra gases toxicos (cianuro de hidrégeno, cloruro de ciandégeno, etc.) estos se
impregnan con sales de cromo y cobre, para el uso en reactores nucleares para la
retencion de compuestos de yodo radioactivo se impregna el carb6n con ioduro potasico
0 con aminas, para la purificacion del agua potable frecuentemente se impregna con
plata, para la eliminacion de olores el carbén activado se impregna con hidréxido sodico
0 potésico [6] y asi dependiendo de sus usos.

Builes et al. [29] realiz6 estudios sobre la seleccion de un método para producir carbon
activado con diferentes especies forestales en hornos verticales. Los métodos usados

fueron activacion quimica, activacion fisica con COZ, activacion fisica con vapor de agua

y la combinacion de los métodos anteriores. Los resultados arrojaron buenos indices
comerciales para estos métodos de activacion quimico-fisica. Este resultado indica la
posibilidad de emplear una mezcla con vapor de agua en el proceso de activacién de

carbdn dado que la molécula de agua es mas pequefia que la molécula de CO2 y por lo

tanto se difunde mas rapidamente a través de la estructura porosa del precursor,
teniendo mayor acceso a los microporos y la velocidad de reaccion se hace mas rapida

que con el CO2 [30]. Aunque cabe resaltar que la molécula de agua mejora la velocidad

de reaccion reduciendo el tiempo de activacion del carbén, esta también destruye los
microporos la cual es la estructura fundamental para el almacenamiento de gas natural
debido a que el metano es adsorbido en el microporo del carbén y el meso y macroporo
solo estarian actuando como caminos hacia el interior del sélido. De este modo para
obtener carbones activados microporosos es recomendado realizar el procesos de
activacion empleando como gas activante CO, y no la combinacion entre CO, y agua
[16].

Sun [31] prepar6 carbones activados a partir de carbon bituminoso de lllinois (EE.UU.).
Los carbones se someten a tres etapas de preparacion: primero una pre-oxidaciéon del
carbén con aire entre 150-250°C, luego fueron pirolizados en una atmésfera inerte de
nitrégeno a 500-730°C y finalmente una activacion con vapor de agua. El proceso
confirmé que el pretratamiento de oxidacion en el carbén bituminoso preserva la
microestructura del carbén y permite obtener carbones con mayor area superficial. J.

Parra [32] confirma los resultados obtenidos por Sun, demostrando con isotermas de
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adsorcion que los CA que no fueron sometidos a una preoxidacion presentaban baja
porosidad comparado con aquellos que recibieron un pretratamiento de oxidacion y la
porosidad incrementd con el grado de preoxidacion. Cabe resaltar que el proceso de
preoxidacion es llevado a cabo generalmente en aquellos carbones que presentan
propiedades plasticas, es decir de hinchamiento como los son el carb6n de coque o
semicoque. La oxidacion del carbén puede eliminar las propiedades plasticas de este,
inhibiendo la formacion de estructuras anisotrépicas, ademas genera una base para la
formacion de una estructura porosa primaria que se puede desarrollar ain mas después
de la carbonizacién y la activacion. Sin embargo la magnitud de esta estructura porosa
depende del tiempo y la temperatura de oxidacion [33].

En la preparacion de un carbén activado se debe buscar la relacion apropiada entre los
poros de transporte y los de adsorcién, es decir, hay que conseguir un rapido transporte
del adsorbato hasta las superficie interna y al mismo tiempo obtener una superficie
interna lo suficientemente desarrollada como para asegurar una capacidad adsorbente
alta. En cada caso, las propiedades del CA van a depender de la materia prima, su
tratamiento previo, la tecnologia empleada, los métodos y las condiciones de activacién.
Por ejemplo, la microporosidad en los carbones activados dependen tanto del precursor

como las condiciones de carbonizacion y activacion.

Algunos autores resaltaban la independencia del proceso de carbonizacion en la
obtencion de carbones microporosos [34], pero en posteriores investigaciones se
concluyé que aquellos carbones que son sometidos a un tratamiento de carbonizacion o
pirélisis a temperaturas por debajo de 600°C el proceso de carbonizacion no estaria
completado (lo volatiles son eliminados esencialmente entre 650-800°C) lo cual conduce
a un material no-homogéneo dado a que se causaria taponamiento de los poros por el
material volatil. Para mejorar el desarrollo inicial de porosidad y lograr una completa
carbonizacién es recomendado realizar el proceso de carbonizacion entre 700-800°C,
pero resaltando que un aumento de estas temperaturas causaria la disminucién de la
estructura microporosa, a medida que aumenta el tiempo de activacion la

microporosidad del material poroso se ve disminuida [35].

La activacion del carbon se ve afectada por diferentes variables entre las cuales existen

parametros que no estan Unicamente relacionados con la estructura fisica o con los
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parametros del proceso; por el ejemplo, de acuerdo al rango del carbén su proceso de
activacion puede ser mas o menos rapido debido a que la reactividad de un carbén
decrece a medida que el rango del carb6n aumenta, lo cual hace mas lento el proceso de
activacion para aquellos carbones de mayor rango como bituminosos y antracitas [36].
Otra variable importante es la historia térmica del char dado que los materiales
carbonosos que han sido sometidos a un tratamiento térmico a temperaturas muy altas
presentan menor reactividad que aquellos que han sido pirolizados a temperaturas mas
bajas. Este efecto se presenta debido a que el tratamiento térmico ejerce una
considerable influencia en la estructura fisica de todos los materiales. Particularmente,
las altas temperaturas destruyen las dislocaciones en la estructura cristalina, que son los

lugares dénde se considera se presentan los sitios activos.

Para cada char existe aparentemente una temperatura caracteristica a la cual se pierde
drasticamente la reactividad. Esto es muy importante para tener en cuenta en los
experimentos en los que la pirdlisis se utiliza como un proceso previo a la reaccion de
gasificacién o activacion. El decrecimiento en la velocidad de activaciéon al aumentar la
temperatura de pirdlisis es atribuido al hecho de que las altas temperaturas inducen a
una orientacion ordenada de las estructuras aromaticas del carbon y por lo tanto se
disminuye la accesibilidad de los gases reaccionantes a la estructura microporosa [1]. A
su vez el contenido del material que va hacer activado es de gran importancia, ya que

dependiendo de sus componentes aumenta la capacidad de activacion.

Por lo anterior, antes de realizar una seleccion del material precursor es necesario
reconocer su composicién debido a que su contenido puede influir para beneficio o por lo
contrario para inhibir las propiedades del material adsorbente. En el caso del carbdn
bituminoso con un contenido alto de cenizas podria presentar bajo volumen de micro
poros y a su vez menores areas superficiales [30]. Teng et al. [18, 37] prepar6 carbones

activados empleando como materia prima carbén bituminoso y COz. En la investigacion

se analiz6 el efecto del oxigeno contenido en el carb6n sobre la activacion y los
resultados experimentales revelaron que éste tiene gran influencia en el comportamiento

durante la preparacién y en las propiedades del producto. La reactividad con COz, el area

superficial y el volumen del poro del carbén activado son todas variables funciones que

incrementan con el aumento de la relaciéon de oxigeno-carbono del carbon precursor.
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1.6 Aplicaciones del carbdn activado

El carbén activado es un excelente adsorbente. Las caracteristicas del CA pueden variar
dependiendo del método de obtencion, lo cual lo convierte en un producto versatil que
presenta numerosas aplicaciones a nivel industrial, que cubren desde la limpieza y
purificacién de corrientes liquidas y gaseosas; la remocioén de colores, olores, sabores;
recuperacion de solventes, purificacion del aire, procesos de alimentos e industrias
guimicas, soportes cataliticos en celdas de combustibles [5, 38], almacenamiento de
gases y otros [39, 40].

1.6.1 Aplicacién en almacenamiento de gas natural vehicular

Como se sabe el gas natural es una alternativa de combustible a la gasolina que trae
como ventajas su abundancia y mayor compatibilidad con el medio ambiente debido a
gue se quema mas limpio que la gasolina, emite menos hidrocarburos y menos del 90%
del mondxido de carbono [41]. El gas natural esta compuesto en su mayoria por metano
entre el 85-90%), con pequefias concentraciones de etano, propano y butano. El gas
natural esta casi libre de contaminantes perjudiciales y al quemarse libera pequefias
cantidades de vapores y gases contaminantes. Sin embargo su baja densidad energética
(energia/volumen) ha retrasado su aplicacion como combustible para vehiculos. Este
solo produce el 0.1% de energia por combustién comparado con el mismo volumen de
petréleo [15]. De este modo el mayor problema para usar el gas natural como
combustible para vehiculos es su almacenamiento con el fin de obtener alta densidad
energética. Actualmente existen tres métodos por los cuales se puede mejorar la
densidad energética del gas natural: la licuefaccién, conocido como LNG (gas natural
licuado en sus siglas en ingles), el cual tiene una densidad energética similar a la
gasolina pero es costoso y peligros para usarse en vehiculos; el segundo método es la
compresion, conocido como CNG (gas natural comprimido, en sus siglas en ingles). En
este caso el gas es comprimido a altas presiones de alrededor de 25 MPa sin llegar a la
licuefaccion. EI CNG tiene una densidad energética adecuada para ser usado como
combustible para vehiculos pero los recipientes en los que se lleva a cabo la compresion
son de gran tamafio y pesados, siendo inseguros para su manipulacion. El Gltimo método

es por adsorcion, conocido como ANG (gas natural adsorbido, en sus siglas en ingles).
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Este método presenta varias ventajas: es un sistema liviano, seguro y un bajo consumo
energético comparado con el CNG y LNG. De este modo el ANG es considerado como
un método prometedor para el almacenamiento de gas natural vehicular [42, 43]. El
proceso de adsorcion es llevado a cabo en materiales altamente porosos con extensas
areas superficies y alta densidad de empaquetamiento, usando presiones que alrededor
de 3-4 MPa a temperatura ambiente, es decir reduciendo méas del 75% de la presion
requerida por el método de compresion [44].

Diversos materiales han sido evaluados para esta aplicacion por adsorcion, incluidas las
zeolitas, fibras de carbén activado, aerogeles, xerogeles, carbdn activado, monolitos de
carbdn, entre otros [45]. Sin duda el carbén activado es un material en el que se hace
posible llevar a cabo la aplicacion por adsorcidbn ya que cuenta con extensas areas
superficiales y estructuras microporosas. En busqueda del material ideal con
caracteristicas especificas desde la década de los 80 se han iniciado un gran nimero de
investigaciones enfocandose en el desarrollo de microporosidad y alta densidad de
empaguetamiento en los materiales, presiones relativamente altas en el proceso de
adsorcion (3-4 MPa) de metano, evaluacion en la influencia de la temperatura de
operacibn como también en la comparacion de modelos teéricos con resultados

experimentales [46, 47].

1.6.2 Otras aplicaciones

Las aplicaciones del carbdn activado se ubican en la mayoria de los sectores
economicos, tan diversos como las industrias de alimentos, farmacéuticos, quimicos,
petréleo, mineria, agua, refrigeracion y asi como también en aplicaciones medicinales.
Mas del 70 % del CA es consumido en aplicaciones para fase liquida empleandose tanto
el carbon activado granular como en polvo; y granular para aplicaciones en fase gaseosa.
Como se mencion6 anteriormente la capacidad de adsorcibn de un CA estd dada
principalmente por su estructura fisica (porosa) pero también su estructura quimica
influencia fuertemente en la capacidad de adsorcion especialmente cuando se llevan a
cabo adsorciones quimicas en la superficie del CA, de ahi el gran numero de
aplicaciones especificas que se podrian llevar a cabo con un CA [4]. Las adsorciones

fisicas en el carb6n activado se deben al desarreglo configuracional que presentan los
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grupos aromaticos, generando una modificacion en la configuraciéon de la nube de
electrones en el esqueleto del carbono, el cual resulta en la creacion de electrones no
apareados y una valencia insaturada completando su valencia al recibir los electrones de
la molécula adsorbida, en cambio las adsorciones quimicas se deben a que en los
bordes de los grupos aromaticos se forman grupos funcionales superficiales presentados
en la forma C-H o C-O generando sitios activos en la superficie del carbén e
influenciando fuerte mente en las propiedades cataliticas y reactivas del carbon activado
[15].

Dentro de las aplicaciones mas conocidas en fase liquida se encuentra la aplicacion en
procesos de alimentos. Generalmente el CA es empleado para remover olores, colores y
componentes no deseados de las soluciones con el fin de mejorar la calidad del alimento.
El CA es también empleado en la preparacion de bebidas alcohélicas como el vino, el
brandi y la cerveza removiendo las sustancias indeseadas en la bebida y ademas
mejorando también su sabor, color y otras propiedades. Se emplea también el CA para la
decoloracién de aceites y grasas [48]. La industria azucarera fue una de las primeras que
empled el carbdén activado en su proceso de produccion, actualmente esta industria
continua usandolo en su forma granular principalmente para la decoloracion del jarabe de
azucar. En este proceso el tratamiento con el carbén activado es la Ultima etapa de

purificacién antes de evaporar los jugos de azucar para producir aztcar de remolacha.

El carb6on activado también es utilizado para el tratamiento de aguas residuales
domesticas e industriales, asi como también para la potabilizacién del agua removiendo
tanto compuestos organicos como inorganicos [49, 50]. Generalmente se usa carbon
activado granular (0.6-4 mm) dado a que el CA en polvo es dificil de manipular en un
lecho y ademas causa altas caidas de presion en el lecho [51]. La capacidad de
remocion de compuestos organicos e inorganicos del CA depende del area superficial, el
volumen del poro y la distribucion del tamafio del poro aunque también estan fuertemente
influenciados por la superficie quimica. Otras de las aplicaciones en las que cobra
importancia es en la industria quimica y farmacéutica, empleandose para la decoloracion
y aclaracién de componentes organicos; el proceso es llevado a cabo con carbones
activados en polvo a temperatura ambiente. Diversos factores como el PH de la solucion,
naturaleza del solvente usado y la superficie quimica del carbén determinan la eficiencia

del proceso de decoloracion. Algunos de los compuestos en los que se emplea el CA
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para su purificacion o decoloracion son el glicerol, el &cido lactico y sus sales, botaina,
acido galotanico, acido tartarico y sus sales. El carb6n activado es empleado ademas en
la recuperacion del oro, debido a la alta selectividad del carbono con el oro, y la plata en
presencia de diferentes metales como el hierro, niquel, cobalto y antimonio. EI CA
granular es agregado al proceso de cianuracion, recuperando el oro después de un
proceso de cribado [52, 53].

El carbon activado también se usa ampliamente en la refineria de combustibles liquidos;
como se sabe, la gasolina contiene diversos tipos de compuestos de sulfuro, como
mercaptanos, los cuales pueden ser removidos de la gasolina usando carbén activado
impregnado con hidroxido de sodio usualmente al 10-15 %. Como se ha mencionado
anteriormente el carbén activado es también un buen adsorbente de gases y vapores
aungue solo casi el 30% de la produccién del CA se emplea en este tipo de aplicaciones.
El tipo de adsorcion envuelto en esta aplicacién es generalmente una adsorcion fisica
pero cuando se emplean carbones impregnados, tanto adsorcion fisica como quimica
podrian llevarse a cabo [54, 55]. La recuperacion de solventes organicos y la remocién
de compuestos organicos volatiles (VOC) de gases de desecho industrial que provienen
de las emisiones de fuentes de combustion como por ejemplo la combustién interna en
los motores y en las plantas de energia es una de las mas grandes e importantes
aplicaciones en fase gas que sostiene el CA debido a que este implica tanto la
recuperacion de materiales valiosos como también la proteccion medio ambiental. Otra
aplicacién en fase gaseosa reconocida del CA es la remocion de componentes de gases
toxicos que contienen sulfuros de los gases de combustion y ademdas para la
recuperacion de NOx. Los gases de combustion o vapores de diferentes industrias donde
es empleado el carb6n o minerales del sulfuro son toxicos debidos al contenido de
sulfuros como diéxido de sulfuro, hidrogeno de sulfuro, disulfuro de carbono. Estos gases

industriales deben ser desulfurados antes de ser mezclados con el medio ambiente.

Ademas de las aplicaciones en fase gaseosa y liquida el carbon activado es también
empleado en tecnologia nuclear [56, 57]. En la produccion de combustible nuclear y en la
operacion de reactores nucleares se requiere purificacion de gases de salida y
circulantes con carbon activado, dado a que estos contienen gases inertes como helio el
cual debe circular helio como gas de proteccion en los reactores nucleares llevando

consigo deuterio y oxigeno formado por la radidlisis y asi se previene la formacion de un
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mezcla explosiva, de este modo el helio necesita ser descontaminado continuamente
empledndose carbén activado adsorbiendo argoén, nitrégeno, xenoén y criptén radioactivo
[56, 57]. Las aplicaciones medicinales con el carbén activado han sido reconocidas
desde la antigliiedad. Actualmente estas aplicaciones incluyen la adsorcion de diferentes
especies contenidas en la sangre como la creatina, el acido Urico, fenoles, acidos
organicos, la urea entre otros [58, 59]. Debido a que la sangre es un sistema
multicomponente que contiene un gran numero de especies moleculares e ionizadas de
diferentes tamafos, masas, estructura celular, diferentes procesos como la
polimerizacién de las proteinas de la sangre, reaccion con surfactantes y otros procesos

ademas de la adsorcion pueden llevarse a acabo en la superficie del carbén activado.






2.Preparacion de carbdn activado con gases
de combustidn.

El carbon activado se considera versétil debido a sus diferentes aplicaciones industriales
tanto para corrientes liquidas como gaseosas y ademas posee caracteristicas que
benefician la adsorcion de gases de efecto invernadero como el CO,. De alli la
importancia de explorar alternativas para la activacion de carbones usando gases de
desecho como los de combustién, que son de efecto nocivos para el ambiente.

Por lo tanto la alternativa de generar un carbén activado usando los gases desechos
provenientes de una combustion y usarlos como gases activantes para producir estos
materiales se estudié con la ejecucion de esta tesis. De este modo no solo se aportaria a
la mitigacion de gases como CO,, NOyx y SO, en el medio ambiente sino que ademas, se
podria generar un producto a partir del carbén mineral colombiano con mayor valor

agregado y de mayor impacto en la economia del pais.

Este método de sintesis de carb6n activado con base en el uso de gases de combustion
ha sido poco reportado en la literatura; Li [60] realizé una investigacion formulando gases
de combustién con diferentes niveles de concentracion a partir de gases puros en
laboratorio para producir cogue activado. Li concluye la posibilidad de generar un coque
activado utilizando directamente los gases provenientes de una combustién y a su vez

usar el material poroso para remover el SO, contenido en este tipo de gases.

2.1 Sintesis de Carbdén Activado con Gases de
Combustion
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La sintesis de carbén activado con gases de combustion se realiz6 mediante dos
estrategias de activacion, la primera metodologia tiene dos etapas y consiste en la
pirélisis previa del material precursor bajo atmosfera inerte de nitrégeno, seguido por la
activacion (gasificacion parcial) del carbon pirolizado o char usando los gases de
combustién como gas activante, las condiciones de pirdlisis y activacion se describen en

la figura 2-1.

Figura 2-1: Disefio de experimento para activacién de carbén con pirélisis.

MATERIAL PRECURSOR:
CARBON MINERAL

\L Malla 40
Reduccion de
ACTIVACION DE CARBON tamafio
CON GASES DE
COMBUSTION Y PIROLISIS \L T=750°C (5°C/min)
PREVIA Gas= N,
Pirdlisis LSl
F =150 ml/min
Activacién
T=900°C (5°C/min) T=1000°C (5°C/min)
Enriquecido con CO2 Enriquecido con CO2
puro a 76 ml/min puro a 76 ml/min
t=4h t=4h
t=6h t=6h
t=8h t=8h
t=10h t=10h

La segunda metodologia de activacion consiste en la sintesis de carbon activado en una
sola etapa, en esta metodologia no se realizd pirdlisis previa al material precursor, la
activacion y la pirélisis se llevaron a cabo simultdneamente, las condiciones son descritas

en la figura 2-2.
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Figura 2-2: Disefio de experimento para activacion de carbén sin pirdlisis.

MATERIAL PRECURSOR:
CARBON MINERAL

\L Malla 40
Reduccion de
ACTIVACION DE CARBON tamafio
CON GASES DE
COMBUSTION SIN PIROLISIS \L
PREVIA

Activacidon y
pirdlisis simultanea

b

T=900°C (5°C/min) T=1000°C (5°C/min)
Enriquecido con CO2 puro Enriquecido con CO2 puro a
a 76 ml/min 76 ml/min
Flujo de N2 = 100 ml/min Flujo de N2 = 100ml/min
t=4h t=4h
t=6h t=6h
t=8h t=8h
t=10h t=10h

Las etiquetas que se describen en las Tablas 2-1 y 2-2 corresponden a las siguientes
siglas: AC indica carbon activado, el nUmero siguiente representa el tiempo de activacion
de la muestra en horas, la letra P o S posterior al nimero indica si la muestra fue
sometida a previa pirélisis o sin pird6lisis, respectivamente; la letra G corresponde a la
activacion con gases de combustiéon y el numero final indica la temperatura de activacion:
9 a 900°C o0 10 a 1000°C.

Tabla 2-1: Nomenclatura del disefio de experimento sin pirdlisis.

Experimento | Malla | T °C | t/h | N2 y CO2-vel mil/min
AC4SG9 40 900 4 100 + 76
AC4SG10 40 1000 | 4 100 + 76
AC6SG9 40 900 6 100 + 76
AC6SG10 40 1000 | 6 100 + 76
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Continuacién Tabla 2-1.

Experimento | Malla | T °C | t/h | N2 y CO2-vel mil/min
AC8SG9 40 900 8 100 + 76
AC8SG10 40 1000 | 8 100 + 76
AC10SG9 40 900 | 10 100 + 76
AC10SG10 40 1000 | 10 100 + 76
Tabla 2-2: Nomenclatura del disefio de experimento con pirdlisis.
Experimento | Malla | T °C | t /h | CO2-vel mil/min
AC4PG9 40 900 4 76
AC4PG10 40 1000 | 4 76
AC6PG9 40 900 6 76
AC6PG10 40 1000 | 6 76
AC8PG9 40 900 8 76
AC8PG10 40 1000 | 8 76
AC10PG9 40 900 | 10 76
AC10PG10 40 1000 | 10 76

2.1.1 Materiales y equipos

El precursor del carbén activado fue carb6n mineral bituminoso procedente de la mina

San Fernando S.A. en Amaga- Antioquia, cuyo analisis préximo se describe en la tabla 2-

3; el carb6n bituminoso no presentaba propiedades de hinchamiento.

reducido a un tamafio de malla pasante 40 (aproximadamente 0.38 mm).

El carb6on es

Tabla 2-3:  Andlisis proximo carbdn mineral.
] ] Poder
) Humedad Cenizas Materia Carbono Azufre .
Material ] ] N calorifico
residual (%) (%) volatil (%) fijo (%) total (%)
(cal/g)
Carbon
) ) 5.02 12.32 37.44 45.22 0.76 6.378
Bituminoso
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El sistema de produccién de gases esta constituido por un quemador donde se presenta
la combustion de propano y aire por difusion. EI quemador tiene una longitud de 20 cm y
un diametro de 3 cm, una cdmara de combustién de la cual se toman los gases de
combustién por un tubo de bronce de % pulgada para ser arrastrados posteriormente por
la bomba hacia el sistema de limpieza de gases. La cAmara de combustion tiene una
longitud de 50 cm, un diametro externo de 18 cm y didmetro interno de 4 cm. La camara
al igual que el quemador son en acero inoxidable. La bomba de vacio es Marca GAST
Modelo DOA-Plo4 AA, de 60 Hz, 115 V y 4.5 A. Entre la camara de combustion y la
bomba de vacio se encuentra un sistema de enfriamiento en forma de serpentin en acero
inoxidable de ¥4 de pulgada, este se encuentra unido al tubo de bronce de Y. (Ver Figura
2-3).

Figura 2-3:  Sistema para produccién de gases de combustion.

El sistema de limpieza de gases esta constituido por una trampa de aceite donde se
retiene principalmente humedad y cenizas, luego se encuentra 4 filtros. El primero de
ellos con contenido de lana mineral y los siguientes con silica gel granular, con el objetivo

de remover mas humedad y otros compuestos. (Ver figura 2-4).
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Figura 2-4: Sistema de limpieza de gases de combustién y activacion.

El sistema de mezclado de gases, que se muestra en Figura 2-5, es un tubo en acero
inoxidable en el cual se mezcla N, y CO, puro con la corriente de gases de combustion

(manguera roja). La mezcla de gases va dirigida al horno de lecho fijo horizontal.

Figura 2-5: Sistema de Mezclado de gases.

El horno de lecho fijo es referencia ES Terrigeno, serie 443. Tiene un largo de 40 cm,
diametro externo de 37 cm y didmetro interno de 5 cm. En el diametro interno se ingresa
un tubo de cuarzo que tiene una longitud aproximada de 1 metro y diametro 3.5 cm. La
temperatura maxima de operacion es 1200°C, voltaje 220V y potencia de 1400 vatios. El
sistema de calentamiento es mediante resistencias eléctricas y esta equipado con una
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termocupla tipo PT100 recubierta en acero inoxidable. El controlador es Maxtermo 5438

(Ver Figura 2-6). La materia prima se molié en un Micro Molino MF 10 basic 1KA Werke.

Figura 2-6:  Horno de lecho fijo horizontal.

-———

2.1.2 Procedimiento de sintesis de carbon activado con gases de
combustién

El proceso comienza con la produccion de gases de combustion, en donde se utiliza
propano y aire para producir estos gases; luego los gases que pasan a través de la
camara de gases son tomados por la bomba de vacio haciéndolos pasar por un serpentin
para enfriarlos y llevarlos a temperatura aproximada de 40°C. Los gases frios pasan a
través del sistema de limpieza con la idea de disminuir la humedad del gas ya que se
busca generar un carbon activado microporoso [16]. Posteriormente el gas frio y reducido
en humedad se mezcla para enriquecerlo con gas puro de CO; con un flujo de 76 ml/min
y N2 con un flujo de 100 ml/min aproximadamente. Este Gltimo so6lo se usa para la
metodologia de activacion y pir6lisis en una etapa. Los gases mezclados se llevan al
horno de calentamiento de lecho fijo e ingresan con un flujo aproximado de 670-740 mi/s,
en este horno se ubica un tubo de cuarzo para controlar la atmdsfera en el que se

somete el carb6én mineral. La muestra se dispone sobre un soporte en acero inoxidable
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con pesos aproximados entre 10-20 gr y este soporte se ubica dentro del tubo de cuarzo.
Cuando finaliza el tiempo de operacion de cada experimento la muestra se deja enfriar

en atmosfera inerte de nitrdgeno hasta alcanzar temperatura ambiente.

Los gases que se producen en la etapa de activacion o pirdlisis se llevan a un sistema de
andlisis de gases haciéndolos pasar primero por otra zona de limpieza de gases. En este
sistema de andlisis se caracteriza el contenido del gas definiendo las composiciones de
los mismos. Luego que el carbdn activado se ha enfriado este se retira del horno y
posteriormente se pesa.

2.2 Caracterizacion de Productos

En la sintesis de carbén activado usando gases de combustiébn se obtienen dos
productos de interés. El primero de estos es el carbon activado el cual es un material
poroso que debe ser caracterizado por medio de técnicas de caracterizacion de
materiales sélidos y porosos con el fin de reconocer sus caracteristicas principales
internas; y el segundo producto de interés son los gases obtenidos de la combustién
usados para la activacion del carbén y los gases productos de la activacion del carbén
utilizando los gases de combustion. Estos gases al igual que los carbones activados

fueron caracterizados.

2.2.1 Caracterizacion de gases

La caracterizacién de gases se usa para conocer los compuestos y concentraciones que
tiene una corriente de interés. Una de las técnicas mas utilizada es la cromatografia de
gases, la cual es una técnica analitica que realiza separacion por compuestos del gas
evaluado permitiendo hacerlo en continuo lo que logra mayor eficacia en la separacion y
control de la reproducibilidad de resultados [61]. Generalmente esta técnica se realiza
para separar compuestos con pesos moleculares menores de 1000 g/mol. El equipo
recibe la corriente del gas de andlisis en una corriente de gas inerte la cual atraviesa una
columna cromatogréafica que separa los compuestos de la mezcla por medio de un
mecanismo de particion, de adsorcién o mezcla de ambos. Los componentes separados

emergen luego de la columna a intervalos discretos y pasan a través de un sistema de
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deteccién que arroja la elucion de los componentes de la muestra y ademas muestra la
cantidad de la sustancia que pasa a través de él. La columna del cromatégrafo es el
corazén del equipo y estd formada por un tubo que puede ser de diversos materiales
(generalmente inertes), dentro del cual se encuentra la fase estacionaria este puede ser
un sdlido activo (cromatografia de gas sélido) o un liquido depositado sobre las particulas
de un solido portador (columna empaquetada o de relleno) o sobre las paredes del tubo
(columna tubular abierta) [62].

2.2.2 Caracterizacion de materiales porosos

Para caracterizar materiales porosos se utilizan diversas técnicas, las cuales se
seleccionan de acuerdo a la estructura porosa que presenta el material adsorbente.
Algunos de estos métodos son: la microscopia electrénica de transmisién y de barrido
(TEM) y (SEM) respectivamente, las cuales son usadas para tamafios de poros entre
2nm-10°nm; la intrusién de mercurio que se usa para tamafios de poro desde 2 nm;
rayos X utilizada para tamafnos de poros entre 2 nm y 50 nm; la adsorcién de gases como
CO,, N, o Ar, los cuales tienen tamafios de molécula de 0.34, 04 vy
0.38nmrespectivamente y se usan para la caracterizaciéon desde ultramicroporos hasta
macroporos. Esta es una de las técnicas que arroja mayor informacién sobre el
mecanismo de adsorcion y caracteristicas de los poros del adsorbente, relacionada con
el volumen de microporo, volumen total de poro, distribucion de tamafio de poro. Otras
técnicas que también se usan para la caracterizacion de los poros se pueden observar en
la Figura 2-7 [63].
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Figura 2-7: Métodos de caracterizacion de materiales porosos de acuerdo al tamafo

de poro. Tomado de Keller [63].
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Para caracterizar materiales porosos como el carbén activado el cual es reconocido por
su capacidad de adsorcién y su gran area superficial por el método de adsorcion, se
debe tener claros términos comunes en este tipo de caracterizacion como lo son:
adsorbato o fase adsorbida, adsorbente y adsorciéon. La adsorcion es el proceso de
adhesion de moléculas liquidas o gaseosas en la superficie de un material sélido o
adsorbente, proceso que aumenta con el incremento de la presion y la disminucion de la
temperatura y es un proceso exotérmico. Cuando las moléculas ya se encuentran
adheridas a la superficie solida son llamadas adsorbatos; a su vez las moléculas pueden
despegarse de la superficie adsorbente, conocido como proceso de desorcién (figura 2-

8), el cual es un proceso endotérmico.

Tanto la adsorcion como la desorcién pueden ocurrir en un intervalo de tiempo antes de

alcanzar un equilibrio de adsorcion, el cual puede estar ademas afectado por procesos
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de difusién al interior de los poros requiriendo mas tiempo para alcanzar el equilibrio final

tardando segundo o incluso meses [64].

Figura 2-8:  Descripcion términos de adsorcion. Tomado de Keller [63].
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Los procesos de adsorcidn son procesos dindmicos, por lo que en el interior de los poros
las moléculas adsorbidas pasan de un volumen a otro, permaneciendo la mayoria del
tiempo en los volimenes elementales de poro mas pequefios. Es decir que a
considerables bajas presiones relativas 10™ (P /P,) las moléculas comienzan a llenar los
ultramicroporos los cuales son los sitios més energéticos debido a las fuerza de atraccion
de las paredes opuestas del poro y a medida que incrementa la presion relativa la
adsorcioén se lleva a cabo en los volimenes de poro de mayor tamafio (menor energia)
como los mesoporos hasta completar el rango de presiones o en otras palabras llegar a

la presion de saturacion del gas (figura 2-9) [8].
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Figura 2-9: Proceso de llenado de los poros. Tomado de Patrick [8].

Dependiendo de la energia de interaccion con la que las moléculas son adheridas a la
superficie del sélido el proceso de adsorcion puede ser conocido como fisisorcién o
quimisorcion. El proceso de fisisorcion se da con interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente que facilitan la formacién de enlaces mas débiles que en la quimisorcion,
generalmente son fuerzas de Van der Waals (fuerzas potenciales), con interacciones de
tipo dipolo-dipolo inducido en el proceso de adsorcion e interacciones de dispersion que
resultan por las rapidas fluctuaciones en la densidad de electrones de uno de los atomos,
induciendo un momento electrénico en un segundo atomo. La fisisorcion logra energias
de adsorcion entre 10-50 KJ/mol mientras procesos con quimisorcion presentan energias
tipicas entre 70-200KJ/mol [8].

Los datos de equilibrio de adsorcion generalmente son expresados numéricamente
mediante curvas de isotermas, isobaras o isésteras (ver figura 2-10). Las primeras
muestran la relacién de la cantidad adsorbida en funcion de la presién a temperatura
constante, las segundas relacionan la cantidad adsorbida con la temperatura a presion
constante y las isGsteras representan el Logaritmo de la presién relativa con la

temperatura a masa adsorbida constante [65].
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Figura 2-10: Curvas para representar datos de equilibrio de adsorcion tomado de

Duong [65].
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Las isotermas son las curvas mas comunes para caracterizar las adsorciones en
materiales porosos y su contenido da informacién acerca de la porosidad en los soélidos.
Estas se clasifican en 6 grupos de acuerdo a la clasificacion IUPAC las cuales varian
dependiendo del mecanismo de adsorcion que presentan las interacciones molécula

adsorbida y atomo de sélido (adsorbente). Ver figura 2-11.

Las isotermas tipo | son caracteristicas para materiales microporosos, este tipo de
isotermas no presentan adsorciones por multicapas. Las isotermas tipo Il describen
generalmente adsorciones en materiales no porosos 0 con macroporos, muestran la
formacion de una monocapa a presiones bajas y altas presiones cerca de la presion de
saturacion (P/Po=1) la formaciéon de multicapas y condensacion en los poros grandes
(macroporos). La curva tipo Il ocurre en sistemas donde las interacciones adsorbato-
adsorbente son pequefias comparadas con las interacciones adsorbato - adsorbato, este
es tipico en adsorciones de agua en materiales porosos. La isoterma tipo IV describe la
adsorcion en materiales con mesoporos presentando condensacion en el poro e
histéresis durante la desorcién. La isoterma V es la desviacion de la isoterma llI
presentando histéresis asociada a adsorciones-desorciones por ejemplo del agua en
materiales con mesoporos y finalmente la isoterma tipo VI presenta una serie de etapas

describiendo diferentes multicapas en la adsorcion (Figura 2-11) [66].
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Figura 2-11: Clases de isotermas de adsorcién tomado de [66].

Amount adsorbed

Relative pressure (p/p,)

Diferentes modelos tedricos y semi-empiricos intentan describir los mecanismo de
adsorcion tratando de ajustarse a las curvas clasificadas por IUPAC, la isoterma tipo | es
descrita por el modelo de Langmuir o isoterma de Langmuir, la cual toma en cuenta la
formacion de una monocapa en una superficie homogénea es decir que todos los sitios
son energéticamente equivalentes y cada molécula adsorbida ocupa un espacio
especifico, (ver ecuacién 2.1).

Dubinin-Radushkevich ajusta su isoterma para representar materiales microporosos
hasta el rango de mesoporos, al igual que Langmuir con la isoterma tipo | para carbones
microporosos pero describe el mecanismo de adsorcion no por formacion de capas si no
por llenado de poros definiendo el llenado por varias etapas, inicialmente en los
ultramicroporos conocido como llenado de microporos primarios, donde se presenta el
llenado de moléculas individuales en poros con tamafios préximos al tamafio de la
molécula, el cual es llevado a cabo a presiones relativas bajas entre 10°<P/P0<107?[65],
posterior a esto se presenta el llenado de microporos secundario (supermicroporos), este
ocurre en poros de tamafios mayores presentandose interacciones adsorbato - adsorbato
a presiones relativas entre 10°<P/P0<0.3, después de estas presiones comienza la
condensacion capilar en los poros mas grandes (mesoporos) asumiendo que el

adsorbato se encuentra en estado liquido (adsorbato condensado), esta ecuacion toma
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en cuenta las interacciones entre las moléculas [67], ademas no describe las adsorciones
fisicas del gas en el material poroso, la ecuacién DR se basa en la consideracion de la

energia de adsorcién. (Ver ecuacion 2.2).

. Isoterma de Langmuir
bP
N = Nmax T35 (2.1)
P P 1
N~ Noax | DN @1y
. IsotermaDubining - Radushkevich
P 2
W = Woexp [—(RTIn(z)/E)?] 2.2)
2 0
LogW = LogW, — (%) log? PF (2.2.1)
. Isoterma BET
P
AR C(%) (2.3)
= S = )
Nmon [1—(P—0)][1+(C—1)(P—0)]
P C-1 (P 1
(Po—P)N  CNmon (P_o) T Non (2.3.1)

C = exp[(AHmyit — AHpon) /RT] (2.32)
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La isoterma de Brunauer —Emmett y Teller conocida como la ecuacion de BET, extiende
el modelo de Langmuir a la adsorcién de multicapas. En esta ecuacion los diferentes
sitios de adsorcién pueden ser ocupados por varias moléculas al mismo tiempo
ubicandose una sobre otra o en los alrededores, aunque las interacciones entre las

moléculas no son tomadas en cuenta [15] , (ver ecuacion 2.3).

Donde:bes la constante de Langmuir (coeficiente de adsorcion, b= kexp(E/RT),
N(mmol/g) es la cantidad adsorbida a las condiciones de P y T del sistema, N,,,(mmol/g)
es la cantidad maxima adsorbida, N,.,(mmol/g) es la cantidad adsorbida en la
monocapa, C es el parametro de BET que relaciona la presion del gas para la formacion
de la monocapa y el punto de inflexion (Curva tipo II), P es la presion del sistema, P, es la
presion de saturacion del adsorbato, W(cc/g) es el volumen de microporo llenado de
adsorbato, Wy(cc/g) es el volumen total de poro, E(Kj/g) es la energia caracteristica, Res
la constante de gases, T es la temperatura del sistema, AHyy,; €S la entalpia de

adsorcion para las multicapas y AHy,,, €S la entalpia de adsorcién para la monocapa.

Para caracterizar el volumen del poro del material se usa con frecuencia la ecuaciéon de
DR linealizada (ecuacion 2.2.1), encontrandose el parametro de volumen de microporo
(Wp) del material y multiplicandolo por su respectivo factor de conversion de densidad
(para N, y Ar respectivamente de 0.001546, 0.00128) [68], el volumen total de poro es
hallada a partir de la cantidad adsorbida maxima de adsorbato a la presion relativa
P/P,=0.99 (Isoterma de adsorcion) multiplicAndolo por el respectivo factor de densidad
del adsorbato y finalmente el volumen de mesoporos es hallado a partir de la diferencia

entre el volumen total de poro y el volumen de microporos [37, 69].

La ecuacion de BET linealizada (ecuacién 2.3.1) es ampliamente usada para encontrar
un parametro que caracteriza a los materiales porosos por su area superficial (ver
ecuacion 2.4), que es el area por gramo del material poroso en el que se encuentra el
adsorbato, este término es hallado ajustando la ecuacion 2.3.1 para encontrar N,,,,,, este
se refiere a la monocapa formada por el adsorbato en la superficie del material poroso. El
ajuste es generalmente realizado en el rango de presiones relativas entre
0.05<P/P0<0.35 o hasta 0.1 para materiales con microporos, dado que para rangos

mayores el ajuste lineal es desviado debido a la heterogeneidad energética de la
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superficie del solido y las interacciones entre las moléculas adsorbidas las cuales no son
tomadas en cuentas por la presente ecuacion [15]. El area BET se calcula a partir de la

ecuacion 2.4.
ABET = Nmonlam (2.4)

Donde | es la constante de Avogadro y a,, €s el area transversal ocupada por la molécula
de adsorbato (para N, y Ar respectivamente de 0.162 nm? y 0.146 nm?). El didmetro de
poro promedio se determina con el &rea superficial y el volumen total de poro, asumiendo

una geometria de poro cilindrica a partir de la ecuacion 2.5.

4V
d =
AB et

(2.5)

Recientemente ha cobrado interés el uso de la teoria del funcional de densidad o
conocida como DFT para calcular la distribucién del tamafio de poro (DTP) de materiales
porosos, esta teoria asume los poros como placas, de este modo los datos
experimentales son modelados como un sistema de placas confinadas homogéneas con
diferentes separaciones entre las placas (ancho de poro). La adsorcién puede ser escrita
como la ecuacion 2.6 donde, '(p) es la cantidad adsorbida por gramo del adsorbente a
presion P, I'(p,H) es la funcién de kernel que describe la isoterma de adsorcion para
materiales con poros ideales (placas paralelas) con ancho de poro (H) en unidades de
cantidad del adsorbato por metro cuadrado de la superficie del poro y f(H) es el area

superficial del poro por gramo del material ajustada con DFT [70, 71].

[(p) = [ M(p, H)f(H)dH (2.6)

A partir de la ecuacion 2.6, se conoce la funcion f(H) la cual es utilizada para hallar la

distribucion de volumen de poro del material sabiendo que (ecuacion 2.7):

dv
i f(H) (2.7)
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De este modo (ecuacion 2.8):
H
V(H, — H,) = le"’ f(H)dH (2.8)

El volumen de poro con un ancho entre H, — H; es el area bajo la curva de la funcién f(H)

entre los anchos de poro H, — H;.

Otro método usado para caracterizar carbones activados es el indice de yodo, este es un
método de facil acceso y cominmente usado para realizar una caracterizacion inicial de
un carbén activado dado que este tiene la capacidad de adsorber el yodo en solucion
acuosa en un tiempo determinado; el indice de yodo es frecuentemente usado en
aplicacion industrial y esta relacionado con el area superficial del material. El indice es
evaluado a través de la norma técnica colombiana (NTC) 4467 y se utiliza para la
determinar el nimero de yodo adsorbido en mg por gramo de carbdn activado. Las
isotermas de Langmuir, BET, DR y DFT se usan con frecuencia para la caracterizacion
del carbon activado arrojando informacion del volumen del poro, tamafio de poro, area
superficial, mecanismos de adsorcion, los cuales son pardmetros esenciales para la

caracterizacion este tipo de materiales [16, 43, 72-75].

2.2.3 Equipo y condiciones de operacion

El equipo que se usé para realizar la caracterizacion de carbén activado por adsorcién es
un equipo de sistema de porometria y area superficial acelerado (ASAP) de marca
Micromeritics de la serie 2020 (figura 2-12). El equipo utiliza un método volumétrico para
medir la cantidad adsorbida del gas empleado en la adsorciéon. Este método consiste en
la expansion de un gas contenido en una camara de volumen conocido a presion y
temperatura constante a un recipiente que contiene la muestra de andlisis la cual fue
desgasificada inicialmente y medido su volumen libre con helio, dado que el helio no se
adsorbe a temperatura ambiente en el carbén activado (el equilibrio tarda mucho tiempo),
después de la expansion se permite llegar al equilibrio para evaluar la cantidad de gas
gue no fue adsorbida mediante la ecuacién de gases ideales y con un balance de masa

del gas inicial y remanente se halla la cantidad de exceso adsorbida, el volumen libre de
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la cAmara que contiene la muestra tiene una correccion por temperatura dado que la
camara de la muestra es sumergida casi totalmente en argon a temperatura criogénica
(arg6n liquido a 87 K) y la parte superior del recipiente con la muestra queda expuesta a
temperatura ambiente (298 K).La descripcion detallada del método volumétrico puede ser

vista en el capitulo 4.

Las muestras se sometieron a una etapa de desgasificacion previas al analisis de
adsorcion durante 12 horas a 300°C y vacio de 400 umHg durante 1 hora y
posteriormente de 50 umHg, el rango de presiones relativas empleadas para el andlisis

de adsorcién es entre 0.000001<P1<0.999 y para la desorcion entre 0.99<P£<0.01, la
0 0

caracterizacion fue llevada a cabo con argén a 87 K.

Figura 2-12: Equipo ASAP 2020.

Los andlisis de gases se realizaron en dos equipos, el primero de ellos es un
cromatégrafo de marca Perkin Elmer Auto System XL Arnel, cuyo software es Turbokrom

con un detector TCD (Detector de conductividad térmica) con amplificador y controlador
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del flujo de gas de referencia, una columna de HayeSep y otra de tamiz molecular, un
horno que permite la programacion de la temperatura hasta con tres rampas en cuatro
niveles, hasta 450°C, dos vélvulas de 10 vias y 6 vias y el gas transportador de la
muestra es helio. Este arreglo permite analizar los componentes para un volumen
méaximo de 100% y un volumen minimo de 0.01% con excepcién del H,, para el cual el
limite minimo es 0.5% [76], observado en la figura 2-13.a y el segundo sistema de
andlisis esta constituido por tres horibas, dos de ellos con referencia PIR-200 para el
andlisis de CO, y CO y el tercero es un Horibas Portable GAS Analyzer — PG 250 donde
se determinaba la composicion de NOx, SO,, CO, CO, y O, tanto de los gases de
combustion (al inicio de la operacién) y de los gases de activacion (durante el proceso)

ver figura 2-13. b.

Figura 2-13: a. CromatégrafoPerkin Elmer b. Horibas portable izquierda, Horibas PIR-
2000 derecha.
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2.3 Resultados y Andlisis de la Caracterizacion de
Productos

Los productos caracterizados son: los gases de combustién usados para el proceso de
sintesis del carbdn activado, los gases de activacion que son aquellos gases producto de
la activacién y finalmente el carb6n activado generado con las diferentes metodologias
de sintesis. Se comparan las dos estrategias de activacion usando gases de combustion,
una con proceso previo de pirdlisis y la otra con un proceso de pirdlisis y gasificacion
parcial del material simultdnea y se analiza la variacién de la temperatura y el tiempo de
activacion, logrando definir las condiciones de operacion éptimas para la sintesis del CA

usando como sustancia activante los gases de combustion.

2.3.1 Caracterizacion de gases de combustidén y gases producto
de la activacion

El gas de combustién generado para la activacion no se reguld, debido a que el objetivo

fue acercarse al gas producido por combustiéon en los diversos procesos industriales,

como se sabe las concentraciones de este tipo de gases tienen variaciones debido a los

flujos o tasas manipulados y al igual que el tipo de combustible empleado. La llama

deseada fue mantenida de acuerdo al color, aproximandose a una llama oxidante de un

color azul claro con la idea de generar mayor contenido de CO..

Se realizaron once analisis diferentes por Horibas (figura 2-14) para medir las
composiciones de los gases durante un tiempo determinado (aproximadamente una
hora), evaluando el promedio para cada andlisis y sus composiciones de gases O,, CO,,
CO, SO, y NOyx e identificar las variaciones de las composiciones de los gases
generados de la combustion de propano-aire. Se observa en la figura 2-14 la poca
variabilidad en las composiciones de los gases de combustién a excepcién del CO, que
cambia entre un 4 y 12% debido a que no se llevé a cabo control de la reaccion para

acercar el proceso de laboratorio al proceso industrial real.
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Figura 2-14: Composiciones de gases de combustion en diferentes analisis por Héribas.
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Como se ve en la figura 2-15 las composiciones de los diferentes gases tiene variaciones
durante la prueba, pero en pequefia proporcion y en el peor de los casos, no supera el
5% para la variacion de la composicion del hidrégeno. Los gases que estan presentes en
la corriente de gases de combustion generados son principalmente NOy, sulfuros SO,,
monoéxido de carbono CO, diéxido de carbono CO,, nitrégeno gaseoso N,, hidrégeno
gaseoso H,, oxigeno O, y metano CH,. Sus concentraciones estan alrededor de 1% para
CO, 0.1% para NOx y SO,, 5% para metano, 7% de oxigeno, 13% hidrégeno, 8% CO, y
60% de N,. El vapor de agua es otro componente presente en la muestra pero no se

contabilizé su composicion en la mezcla de gases.
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Figura 2-15: Composiciones de gases de combustion por cromatografia para prueba de
activacion AC3SG9.
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Las composiciones de los gases de combustion obtenidos experimentalmente por
cromatografia para la prueba AC3SG9 fueron corroborados con el software de equilibrio
guimico basado en la minimizacién de la energia de Gibbs, HCSC (Los resultados de la
simulacién en HCSC se presentan en el anexo A); donde se model6 la reaccion de
combustién del propano y aire (reaccién 2.1) en condiciones de equilibrio variando la

temperatura de los productos de la combustion y las moles de oxigeno.

Los gases producto de la activacion (gases de activacion) al igual que los gases de
combustién se analizaron por cromatografia para identificar los principales compuestos y
sus composiciones en la mezcla de gases durante el proceso de activacion; en la figura
2-16 se observan los principales compuestos producidos durante el proceso de

activacion para la prueba AC3SG9 sin pirdlisis.
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Figura 2-16: Composiciones de gases de activacién de AC3SG9.
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La tasa de calentamiento del carbon mineral fue de 5°C/min, donde las primeras tres
horas del cromatograma son de calentamiento continuando con 3 horas del proceso de
activacion a la temperatura sostenida de 900°C; el aumento en el mondxido de carbono y
disminucion del CO, confirman la reaccion de activacién que se genera entre el carbono

y el diéxido de carbono de acuerdo a la reaccién 2.2.

C + CO, <> 2CO (2.2)

Los gases de activacion producidos durante la sintesis del material AC3PG9 con pirdlisis
previa son ilustrados en la figura 2-17, identificando que al igual que los gases de
activacion de la prueba AC3SG9 se produce la reaccion 2.2, identificada por el aumento
progresivo del CO y el consumo de CO, especialmente a partir de 3 horas del tiempo de
calentamiento en la cual se alcanza la temperatura de 900°C y después de este tiempo

se sostiene la temperatura por 3 horas.
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Figura 2-17: Composiciones de gases de activacion de AC3PG9.
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Con la idea de comprobar que durante la activacién del carbén la reaccién 2.2 se esta
llevando a cabo en la figura 2-18 se contabiliza la diferencia en las composiciones de los
gases de combustidn y los gases de activacion para la prueba AC3SG9, inicialmente las
composiciones para el CO, y CO provenientes del gas de combustién respectivamente
son de 9 y 2% y después de efectuarse la reaccion de oxidacion (activacion) entre el
carbono y CO, las composiciones para cada uno varia a 6 y 4 % comprobando asi el
consumo de CO, y generacion de CO lo cual afirma que los carbones minerales
bituminosos estan siendo activados usando como gas activante los gases provenientes

directamente de una combustion.



52 Activacion de carbones para aplicacion en almacenamiento de gas natural vehicular (metano)

Figura 2-18: Consumo y generacion de CO2-CO durante la activacién para la prueba
AC3SG9.
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Otros diagramas de composiciones de gases de activacion para 1000°C y un tiempo de

activacion de 3 horas con y sin pirélisis previa para las pruebas AC3SPG10 son ubicados

en el anexo A.

2.3.2 Resultados experimentales para la caracterizacion de
carbén activado

EL indice de yodo se tom6 como analisis inicial para la caracterizacion de carbon
activado usando gases de activacion directamente provenientes de una combustion,
estos indices dan un acercamiento preliminar del area superficial de los materiales
porosos y asi se puede identificar algunas variaciones en el indice con la temperatura y
el tiempo para ambas metodologias de activacion con y sin pirdlisis previa. Los
resultados vistos en la figura 2-19 y 2-20, confirman las investigaciones de diferentes
autores quienes afirman la relacion que existe entre el area superficial con la temperatura
y el tiempo. La relacibn que se encuentra entre el area superficial del material es
proporcional con la temperatura de activacion y del tiempo, pero se resalta un umbral, es
decir un punto donde a partir de este comienza a disminuir el area superficial debido a la
destruccion de los poros al interior del material y un alineamiento de la estructura interna
[11, 31, 77].
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Figura 2-19: Indice de Yodo para carbones activados con gases de combustion sin
pirdlisis previa AC4-10SG9-10.
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En las figuras 2-19 y 2-20 se observa la disminucién del indice de yodo usando una
temperatura de activacion de 1000°C, lo que indica que no se recomiendan hacer
activaciones por ensima de 900°C para ambos carbones activados por las dos
metodologia propuestas con y sin pirélisis previa. Asi mismo se identifica que para los
tiempos de activacion a 4 y 10 horas, los materiales se caracterizan con los indices mas
bajos, esto se explica debido a que a 4 horas no se ha sido expuesto la muestra a
suficiente tiempo para que el CO, ingrese al interior de la particula para reaccionar con el
carbono y a 10 horas el tiempo de reaccion ha sobrepasado el limite en el cual a partir de

este la estructura interna se comienza a alinear y perder su porosidad [11].
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Figura 2-20: Indice de Yodo para carbones activados con gases de combustion con
pirdlisis previa AC4-10PG9-10.
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Como se mencion6 el indice de yodo se toma como un resultado preliminar para
seleccionar aquellos carbones activados con mejores indices, asi los carbones activados
a 1000°C quedan descartados para continuar su caracterizacion al igual que los
carbones activados durante 4 y 10 horas a 900°C , como se indican en la figura 2-21 los
carbones con mejores indices se obtuvieron bajo las condiciones de 6 y 8 horas a 900°C

para ambas metodologias de activacion con y sin pirdlisis previa.
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Figura 2-21: Indice de Yodo para carbones activados con gases de combustion con y
sin pirdlisis previa AC4-10PG9 y AC4-10SG9.
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Nota: Si la homenclatura encontrada apartir de este literal omite el numero final 9 o 10,

esto indica que son carbones activados a 900 °C.

Las metodologias de activacion y las condiciones de operacion del material fueron
propuestas para obtener carbones prinicipalmente microporosos con el fin de evaluar
posteriormente la aplicacion de almacenamiento de gas natural vehicular en estos
materiales. Luego de la caracterizacion de los CA con yodo se continuéla caracterizacion
con argén (Ar) a 87 K aunque con frecuencia en la literatura se usael nitrogeno para
caracterizar materiales porosos;cuando el material tiene estructuras microporosas se
presentan algunos problemas difusionales al ingresarel nitrogeno en los poros pequefios
de las particulas del solido [78]; estos problemas pueden ser reducidosusando argén o
CO, en la caracterizacion por adsorcion, por lo cual se seleccion6 el argon para

continuar con la caracterizacion del CA.

De la caracterizacion con argon se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion, la
distribucion de tamafio de poro, istormas de BET y DR para los carbonesactivados que
fueron previamente seleccionados con la técnica de indice de yodo. En la figuras 2-22 y

2-23 se ilustran las isotermas de adsorcién-desorcion para las pruebas a 6 y 8 horas de
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activacion sin pir6lisis y con pirdlisis previa respectivamente a 900°C (AC6-8SG y AC6-
8PG).

Por el comportamiento asintético que presentan las isotermas de adsorcion en el rango
de presiones relativamente bajas visto en la figura 2-22 y 2-23 se puede atribuir a un
material predominanantemente microporoso con un leve incremento en la mesoporosidad
para el carbon AC8SG lo que se atribuye a su mayor tiempo de activaciéon dado que
como se mencioné anteriormente la microporosidad es una variable que incrementa con
el aumento en el tiempo de activacion y luego de sobrepasar el punto maximo que es
alcanzado en un burn-off alrededor de 50% la microporosidad comienza a disminuir

progresivamente con el aumento del tiempo [15].

Figura 2-22: Isoterma de adsorcion-desorcion para AC6-8SG (sin pirolisis).
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La adsorcién de Ar permite establecer un comportamiento similar al obtenido por el indice
de yodo, alcanzando mayores adsorciones para los carbones que fueron activados con la
metodologia sin pirdlisis a 8 horas (AC8SG), mientras aquellos activados con la

metodologia de previa pirdlisis (figura 2-23) presentan las menores adsorciones esto
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podria indicar que las temperaturas y tiempos en los que se activaron los carbones con
previa pirdlisis deberian ser reducidos usando una temperatura de activacion menor o
igual a la pirdlisis implicando ademas el incremento de esta temperatura de pirélisis [16].
Sin embargo esta conjetura debe ser evaluada a nivel experimental y comprobar los
resultados al variar las condiciones de activaciones para los carbones activado con

previa pirdlisis.

Posterior a las isotermas de adsorcion con Ar se continua la caracterizacion con la
distribucion de tamafio de poro usando la teoria del funcional de densidad para el mismo
gas (Ar). La distribucion de tamafio de poro para los carbones activados entre 6 y 8 horas
por las dos metodologias de activacion sin y con pirdlisis previa para 900 °C observados
en las figuras 2-24 y 2-25 respectivamente muestran el tipo de porosidad que presentan
estos carbones activados, centrando su porosidad especialmente en anchos de poros
menores de 5 nm con mayores volumenes entre los anchos de 1 a 2 nm y menores de 1

nm.

Figura 2-23: Isoterma de adsorcion-desorcion para AC6-8PG (con pirdlisis).
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Se puede concluir con los resultados obtenidos tanto en la distribucién de tamafio de
poro como aquellos vistos en las isotermas de adsorcion que las condiciones usadas
para sintesar carbones activados predominando un tipo de poro microporoso es
satisfactoria y también el actual proceso de sintesis de activacion con gases de
combustiéon evaluado puede generar carbones activados microporosos de gran utilidad
para los diferentes sectores de la economia.

No hay gran diferencia en la porosidad que se presenta entre los carbones activados sin
pirélisis a 900°C durante 6 y 8 horas, pero se logra observar en la figura 2-24 el pequefio
incremento para los volimenes de poro de los materiales AC8SG entre los anchos de
poro entre 1-2 nm, los resultados muestran relacion con los obtenidos en el indice de
yodo y las isotermas de adsorcién para los CA sin pirélisis, recordando lo planteado
anteriormente acerca del area superficial y el volumen del poro de los CA y la relacién

proporcional que presentan con el tiempo de activacion [15].

Figura 2-24: Distribucion de tamafio de poro para AC6-8SG (sin pirélisis a 900°C).
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Contrario a lo que se observa en la figura 2-25, el carbon activado con la metodologia de

pirélisis previa a seis horapresenta mayores volumenes de poro centrados en los anchos
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de poro entre 1-2 nm,ese CA (AC6PG) presentaba las condiciones de menor tiempo de

activacion visto en la figura 2-25.

Figura 2-25: Distribucion de tamafio de poro para AC6-8PG (con pirdlisis 900°C).
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En la figura 2-25 se observa como disminuye el volumen de poroscon el aumento en el
tiempo de activacion (AC8PG) cuando se ha hecho pirdlisis previa a los carbones. La
explicacién a este hecho se ilustra en la figura 2-26. Se puede ver que para un proceso
de activacion sin pir6lisis previa los carbones con el tiempo van aumentando su
porosidad no solo por la eliminacién de volatiles donde quedan poros libres si no que
ademas se crean nuevos poros por llevarse a cabo la reaccién de oxidacién entre los

carbonos y el CO,, que es una reaccion lenta comparada con el vapor de agua.

El tiempo mejora la creacion de estos poros y a su vez se da un aumento en el area
superficial interna del material, el caso contrario cuando se realiza la metodologia de
pirélisis previa el volumen de poros disminuye al igual que el area superficial, esto se
explica debido a que se presentan dos etapas en el carbon. La primera es después de
ser pirolizado el carbdn; asi el char queda con un esqueleto poroso mejorado debido a la
eliminacion de volatiles pero no hay creacion de poros, con un tipo de poro micro y
mesoporoso Yy la segunda etapa se presenta luego de someterse el char a un proceso de
activacion. Con el aumento del tiempo de activacion las moleculas van perdiendo su

desorden tomando una configuracion ordenada, debido a que los carbonos ya tiene una
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historia térmica y son expuestos de nuevo a una mayor temperatura, reduciendosen su
poros de anchos mayores y formandosen poros estrechos como se ve en la figura 2-26 y
también en la distribucion de tamafio de poro para los carbones con pirdlisis previa
(figura 2-25) [11, 16].

Figura 2-26: Configuracion para un carbén activado con y sin previa pirdlisis.
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En el anexo A se encuentra la linealizacion empleando la ecuacion de BET y Dubinin-
Raduskevich con Ar a 87 K para los carbones activados a 900 °C durante 6 y 8 horas con

y sin pirdlisis previa usando los gases de activacion.

Las comparaciones con los parametros obtenidos de la caracterizacién por adsorcion de
Ar a 87 K se observa en la tabla 4. Se resalta la energia de adsorcion obtenido por DR
para todos los carbones activados que se ubican dentro de los rangos en la literatura
para carbones activados con métodos fisicos entre 10-50 KJ/mol [8]. El area superficial
interna por DR con Ar méaxima se obtuvo para los CA sin pirdlisis previa de 804 (m%g) y
mayor volumen total de poro de 0.38 (cc/g) con un volumen de microporos de 0.27 (cc/g),
mientras los menores parametros se obtuvieron para los carbones activados con pirdlisis

previa con un area superficial interna por DR con Ar 350(m?%/g) y volumen total de poro de
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0.12 (cc/g) con un volumen de microporos de 0.12 (cc/g), corroborando lo mostrado en la
figura 2-26.

Tabla 2-4: Parametros de caracterizacion por adsorciéon de los CA a 900°C con Ar

87K.

] MUESTRA

PARAMETROS
AC8SG | AC6SG | AC6PG | AC8PG

Ager ar, (M°1Q) 652 644 500 296
V1p(cc/g) 0.38 0.34 0.23 0.12

d (4) 23 21 18 16
V,(cc/g) 0.27 0.25 0.20 0.12
E (KJ/mol) 20.4 22.1 17.4 23.4
Apr (M?/9) 804 751 581 350

p(g/cc) 1.20 1.17 1.46 1.52

Dénde: Ager Area superficial por BET, V1p Volumen total de poro, d. Diametro de poro
promedio, V, Volumen de microporos por DR, E Energia caracteristica de adsorcion, Apgr

Area superficial interna por DRy p densidad de bulto del material.

Nota: en el apéndice B se explica como se obtuvo la densidad de bulto del material.

El mejor coque activado sintetizado por Li [60] con gases de combustiébn generado a
partir de una mezcla de gases puros en el laboratorio para las mayores concentraciones
de CO, a un 50% en composicion arroja resultados de area superficial y volumen total de
poro de 400 m?gy 0.20 cm®g; comparando con los resultados obtenidos para la sintesis
de carbén activado usando gases provenientes directamente de una combustién para
activar carbon exceptuando aquel bajo la metodologia de pirdlisis previa a 8 horas

arrojan mejores resultados, indicando que el actual proceso de sintesis de carbdn
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activado con gases de combustion es un resultado optimista para continuar investigando

en la produccion de este material poroso con el proceso de sintesis propuesto.

2.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Con el procedimiento de sintesis de carbon activado propuesto en el actual capitulo se
consigue obtener un material poroso a partir de carb6n mineral colombiano, con un tipo
de porosidad predominantemente microporosa centrado en tamafios de poros entre 1-5
nm, permitiendo asi no solo producir materiales de mayor valor agregado a partir de un
recurso natural abundante en el pais el cual es esencialmente usado para temas
energéticos; sino también se convierte un desecho que incrementa los efectos

invernaderos en una materia prima fundamental para sintesis de CA.

El carbén que es activado con los gases de combustion ademas actlla como limpiador
del gas que esta siendo usado para activar, quedando este gas reducido en CO,, NOy y
SO,, debido a que el diéxido de carbono es usado en la reaccién de oxidacién con el
carbono y los NOx y SO, quedan atrapados en el carb6n activado cémo se observan en
las figuras 2-27 y 2-28, donde se hace seguimiento en la composicion de NOy y SO,, los
cuales se van reduciendo a medida que se activa el material disminuyendo sus
concentraciones hasta un 0% que es el momento cuando el material ya ha sido
completamente activado, lo que genera un gas mas limpio y amigable con el medio

ambiente.

Para las dos metodologias de activacién evaluadas con y sin pirdlisis previa se logra
identificar que la metodologia sin pirdlisis previa arroja mejores resultados produciendo
un CA con superiores caracteristicas en su volumen poroso, volumen microporoso y area

superficial visto en la figura 2-26.
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Figura 2-27: Composicion de NOX durante la activacion de CA.
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Figura 2-28: Composicion de SO2 durante la activacion de CA.
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3.Preparacion de carbon activado con CO,
puro.

La preparacién de carbon activado a partir de carbdén mineral usando CO, puro como gas
activante ha sido ampliamente estudiada [17, 31, 37, 79], estas investigaciones han
arrojado que este tipo de carbén activado es un material con caracteristicas adecuadas
para aplicaciones en almacenamiento de metano por adsorcion. La actual investigacion
abre un camino y brinda la oportunidad de aprovechar recursos minerales de carbén
bituminoso colombiano para emplearlos en la adquisicibn de nuevos materiales con
mayor valor comercial que la materia prima como lo es el carbén activado con CO, puro.
A su vez los resultados obtenidos en la sintesis del carbén activado con CO, puro son
usados para compararse con los resultados obtenidos de la activacién utilizando gases

de combustién analizada en el capitulo anterior.

3.1 Sintesis de carbdn activado con co;, puro

El proceso de sintesis de carbén activado con CO, puro es semejante al método usado
en la activacién con gases de combustion; como se explicé en el capitulo anterior el
proceso de sintesis de CA presenta dos metodologias, la primer metodologia tiene dos
etapas que consisten en la pir6lisis previa del material precursor bajo atmdésfera inerte de
nitrégeno, seguido por la activacién (gasificacién parcial) del carbén pirolizado o char
utilizando CO, puro como gas activante y la segunda metodologia de activacion consiste
en la sintesis de carbon activado en una sola etapa, sin realizar pirdlisis previa del
precursor, llevando a cabo la pirdlisis y activacion simultdneamente, las condiciones de

operacion al igual que en el capitulo anterior son a 900 y 1000°C con tiempos de
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activacion entre 4-10 horas para cada una de las metodologias de activacion; las

condiciones son descritas en la figura 3-1y 3-2.

Figura 3-1: Disefo de experimento para activacién de carbéon sin pirélisis.

MATERIAL PRECURSOR:
CARBON MINERAL

l

Reduccion de
tamafio

ACTIVACION DE CARBON
CON CO2 SIN PIROLISIS J{
PREVIA
Activaciény
pirdlisis simultanea

b

Malla 40

T=900°C (5°C/min) T=1000°C (5°C/min)
Enriquecido con CO2 puro Enriquecido con CO2 puro a
a 100 ml/min 100 ml/min
Flujo de N2 = 100 ml/min Flujo de N2 = 100ml/min

t=4h t=4h
t=6h t=6h
t=8h t=8h
t=10h t=10h
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Figura 3-2: Disefio de experimento para activacion de carbon con pirdlisis.

MATERIAL PRECURSOR:
CARBON MINERAL

\l/ Malla 40
Reduccidn de
tamano
ACTIVACION DE CARBON
CON CO2 Y PIROLISIS PREVIA \L T=750°C (5°C/min)
Gas= N,
Pirlisis L=l
F =170 ml/min
Activacion
T=900°C (5°C/min) T=1000°C (5°C/min)
Enriquecido con CO2 Enriquecido con CO2
puro a 180 ml/min puro a 180 ml/min
t=4h t= 4h
t=6h t=6h
t= 8h t=8h
t= 10h t=10h

Las etiquetas presentadas en las tablas 3-1 y 3-2 correspondes a las siguientes siglas,
AC indica carbdn activado, el nUmero siguiente representa el tiempo de activacion de la
muestra en horas, la letra P o S posterior al nUmero indica si la muestra fue sometida a
previa pirdlisis y sin pirdlisis respectivamente, la letra C corresponde a la activacion con

CO, puro y el niumero final indica la temperatura de activacion 9 a 900°C o 10 a 1000°C.
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Tabla 3-1: Nomenclatura del disefio de experimento sin pirdlisis.

Experimento | Malla | T °C | t/h | N2 y CO2-vel mil/min
AC4SC9 40 900 4 100 + 100
AC4SC10 40 1000 | 4 100 + 100
AC6SC9 40 900 6 100 + 100
AC6SC10 40 1000 | 6 100 + 100
AC8SC9 40 900 8 100 + 100
AC8SC10 40 1000 | 8 100 + 100
AC10SC9 40 900 | 10 100 + 100

AC10SC10 40 1000 | 10 100 + 100

Tabla 3-2: Nomenclatura del disefio de experimento con pirdlisis.

Experimento | Malla | T°C | t/h | CO2-vel mil/min
AC4PC9 40 900 4 180
AC4PC10 40 1000 | 4 180
AC6PC9 40 900 6 180
AC6PC10 40 1000 | 6 180
AC8PC9 40 900 8 180
AC8PC10 40 1000 | 8 180
AC10PC9 40 900 | 10 189
AC10PC10 40 1000 | 10 180

3.1.1 Materiales y equipos

Al igual que el carbon activado con gases de combustion, el carbén activado con CO,
puro se sintetizd6 a partir de carb6n mineral bituminoso procedente de la mina San
Fernando S.A. en Amaga- Antioquia; su analisis proximo se describe en la siguiente tabla
3-3; El carbon bituminoso no presenté propiedades de hinchamiento. El carbén se redujo

a un tamafio de malla pasante 40 (aproximadamente 0.38 mm).
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Tabla 3-3: Analisis proximo carbon mineral.
Humedad ) Materia Azufre Poder
] ) Cenizas _ .| Carbono »
Material residual voléatil . total calorifico
(%) fijo (%)
(%) (%) (%) (cal/g)
Carboén
) . 5.02 12.32 37.44 45.22 0.76 6.378
Bituminoso

El horno que uso para llevar a cabo las activaciones con CO, puro es un horno horizontal
de marca LINDBERG BLUE y serie HTF55347C, este horno tiene un ancho, largo y

profundidad respectivamente de 60, 90 y 40 cm, en el centro del horno es ubicado un

tubo de cuarzo que tiene una longitud aproximada de 1 metro y didmetro 7 cm. La

temperatura maxima de operacion es 1200°C, voltaje 208/ 240 V y potencia 1250 vatios.

El Horno se encuentra dividido en tres zonas, dos laterales y una central, cada zona esta

equipada con una resistencia eléctrica y termocupla TP Il, para asegurar temperatura

uniforme a lo largo del equipo (figura 3-3). Antes de realizar la sintesis del carbdn

activado, el carbén precursor se prepard disminuyéndolo de tamafio en un Micro Molino
MF 10 basic 1KA Werke.

Figura 3-3:

Horno de lecho fijo horizontal. Tomado de cole-parmer.
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3.1.2 Procedimiento de sintesis de carbdn activado con CO, puro

Para la sintesis de carbén activado se us6 CO, puro con flujos aproximados de 180 ml/s
para la sintesis de CA con pirélisis previa, para la sintesis de CA sin pirdlisis previa se
usa una mezcla de N, y CO, con un flujo aproximado de 200 ml/s, estos gases son
llevados hasta el horno de calentamiento; alli en el interior del horno se ubica un tubo de
cuarzo para controlar la atmésfera en la que es sometida el material precursor (carbén
mineral bituminoso), donde se dispone la muestra sobre un soporte en cuarzo con pesos
aproximados 10-15 gr y posteriormente ubicado dentro del tubo de cuarzo; cuando
finaliza el tiempo de operacion la muestra es enfriada en atmosfera inerte de nitrégeno
hasta alcanzar temperatura ambiente. Finalmente cuando el carbén activado esta frio

este es retirado del horno y pesado.

3.2 Resultados y analisis de la caracterizacion de carbdon
activado con CO;

La caracterizacion del carbdn activado con CO, puro se realizé inicialmente con indice de
yodo para realizar una caracterizacion preliminar continuando con el analisis de
adsorciones de Argén (Ar) a 87K; el equipo y las condiciones de operacién usados para
caracterizar el CA bajo el proceso de sintesis con CO, puro se llevé a cabo bajo las

mismas condiciones descritas en el capitulo anterior bajo el literal 2.2.3.

Luego de caracterizar el material poroso usando el proceso de sintesis convencional con
CO, puro se compararon los resultados obtenidos para el carbén activado con el proceso

de sintesis con gases de combustion y el proceso de sintesis con CO, puro.

3.2.1 Resultados experimentales para la caracterizacion de CO,

Para caracterizar los CA inicialmente se comenzé con la evaluacién del indice de yodo
para todas las condiciones descritas en las tablas 3-1 y 3-2; en la figura 3-4 se muestran
los resultados del indice para los carbones que fueron activados con la metodologia sin

pirélisis previa, en esta figura se observa al igual como se vio en el capitulo anterior que
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la mejor condicién de activacion es para la temperatura de 900°C y lo mismo ocurre para

los carbones activados bajo la metodologia sin pirélisis previa mostrado en la figura 3-5.

Figura 3-4: Indice de Yodo para carbones activados con CO, sin pirdlisis previa
AC4-10SC9-10.

900
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En la figuras 3-4 y 3-5 se alcanzan mayores indices que los obtenidos con la técnica
anterior en el capitulo 2, como se ha dicho posiblemente esto se debe a que los gases de
combustion para activar los carbones presentaban algunas trazas de humedad lo que
hace incrementar el tamafio del poro [16] y también dado que el carb6n activado con los
gases de combustion estaria actuando como limpiador del gas, atrapando algunos
componentes como: NO, y SO, [80] por lo que quedarian reducidos sus espacios libres,
debido a que estos componentes o posibles formacion de complejos superficiales cierran

o bloguean los microporos por lo que su area superficial y porosidad queda reducida.



72 Activacién de carbones para aplicaciéon en almacenamiento de gas natural vehicular (metano)

Figura 3-5: Indice de Yodo para carbones activados con CO, con pirdlisis previa AC4-

10PC9-10.
700
5 600
2
S 500
el
3
§ 400 —B8—900°C
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S 200
2
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0 G\Q o o
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Los resultados obtenidos para las activaciones a la condicién de 1000°C, son incluso
menores que los alcanzados en el capitulo anterior con gases de combustién, esto se
explica por el calentamiento que se alcanza en el horno que se us6 para hacer la sintesis
de los CA con CO,, como se explicé arriba este horno presenta 3 zonas y cada una de
ellas aseguran una temperatura de operacion programada, sensado por termocupla, lo
cual significa que la muestra fue sometida exactamente a la temperatura de 1000°C

siendo gasificada casi por completo.

Recordando que el método de caracterizacion con yodo se hizo para seleccionar los
materiales con mejores indices y continuar su caracterizacion, de acuerdo a las figuras 3-
6 se observa que aquellos CA para los que se obtuvo mejores valores en cada una de las
metodologias de activacion con y sin pirélisis previa, son los carbones AC8SC9 (sin
pirélisis durante 8 horas a 900°C) y AC6PC9 (con pirdlisis durante 6 horas a 900°C);
estos resultados son similares a los que se obtuvieron en la activaciébn con gases de
combustién; Luego de la caracterizacién con yodo se continua con la caracterizacion de
Ar a 87 K, esta se hace sobre los materiales AC8SC9 y AC6PC9 y posteriormente se

realiza una comparacion entre los CA con gases de combustién y CA con CO, puro.
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Figura 3-6: Indice de Yodo para carbones activados con CO; con y sin pirdlisis previa
AC4-10PC9 y AC4-10SC9.
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Nota: Si la nomenclatura encontrada apartir de este literal omite el nimero final 10 o 9,

indica que son carbones activados a 900 °C.

La caracterizacion por adsorcién de Ar a 87K incluye la isoterma de adsorcién-desorcion,
la distribucion de tamafio de poro por DFT y las isotermas de BET y DR. En la figura 3-7
se encuentran las isotermas de adsorcion para el carbén activado con CO,; recordando
la clasificacion IUPAC esta isoterma esta clasificada como tipo |, la cual es caracteristica
para materiales microporosos [66] y principalmente activados con CO, como se ha
mencionado con anterioridad [6]. Para los carbones que fueron activados bajo las
condiciones AC8SC (sin pirdlisis) se identifica un incremento en la microporosidad vy
aparentemente sin presencia de mesoporos reconocido por la ausencia de histéresis en

la curva de desorcién.
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Figura 3-7: Isoterma de adsorcion para los CA a 900°C con y sin pirélisis previa con
CO..

ISOTERMA ADSORCION-DESORCION CON Ar 87K
18

—2A— Adsorpcion AC8SC

Cantidad Adsorbida (mmol/g1)

6 —— Desorcién AC8SC
4 —6— Adsorpcién AC6PC
5 —@— Desorcién AC6PC
o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion Relativa (p/p°)

Comparando las isotermas obtenidas en la figura 3-7 para los carbones que fueron
activados con las metodologias con y sin pirélisis previa, se verifica la ventaja que
presentan las activaciones sin pirélisis (donde se llevan a cabo simultaneamente la
pirdlisis y activacion) frente a los CA activados con pirélisis previa, lo que se comprueba
al observar las distribuciones de tamafio de poro ilustrada en la figura 3-8 donde se
encuentra que efectivamente los carbones bajo las condiciones AC8SC tienen porosidad
mas estrecha que los carbones activados bajo las condiciones AC6PC, presentando

mayores volumenes de poros para tamafios de poros menores de 1.5 nm.

Los carbones AC6PC alcanzan anchos de poros mayores que 2nm, observado por una
pequefia histéresis presentada en la figura 3-7 para la curva de desorcion del AC6PC
(recordemos que estos dos tipos de CA mostraron mejores caracteristicas para cada una
de las metodologias con y sin pirdlisis previa en el indice de yodo). Cuando se realiza
pirélisis previa como se explica en la figura 2-26 en el capitulo 2, el char presenta mayor

volumen de poros especialmente para anchos de poros mayores que 2 nm, rango en el
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cual se encuentran los mesoporos, debido a la eliminacion de volatiles y liberacion de
estos espacios ocupados y a medida que es sometido el char al proceso de activacién,
las moléculas son reacomodadas con el tiempo y van perdiendo su mesoporosidad

generandose pequefios espacios de volumenes microporosos. Ver figura 3-8.

Figura 3-8: Distribucién de tamafo de poro para los CA a 900°C con y sin pirdlisis

previa con CO,.
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En el anexo A se encuentra la linealizacién para la ecuacion de BET y Dubinin-
Raduskevich con Ar a 87 K de los carbones activados a 900 °C durante 6 y 8 horas con y

sin pirdlisis previa usando CO, como gas activante.

En la tabla 3-4 se visualizan los parametros obtenidos con la caracterizacion por
adsorcion de Ar a 87 K en los CA AC8SC y AC6PC. La mayor area superficial interna
obtenida usando D-R se consiguid para el carbon bajo las condiciones AC8SC,
alcanzando un area de 1252 m2/g con un volumen total de poro de 0.43 cc/g y un
volumen de microporos de 0.40 cc/g, lo que significa que este material es principalmente
MiCroporoso con unos cuantos mesoporos; lo cual lo perfila como un material con
condiciones favorables para evaluar la aplicacion de almacenamiento de gas natural

(metano).
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La aplicacion de almacenamiento de metano requiere un material predominante mente
MiCcroporoso pero con presencia de unos cuantos mesoporos para permitir el ingreso de

la molécula de metano en los poros estrechos donde son llevadas a cabo las

adsorciones.

Tabla 3-4: Parametros de caracterizacion por adsorcion de los CA a 900°C con Ar

87K con CO..
] MUESTRA
PARAMETROS
AC8SC | AC6PC
Ager (M?/g) 1007.1 | 925
V1p (cc/g) 0.43 0.46
d (A) 17 20
Vp(cclg) 0.400 0.374
E (KJ/mol) 18.6 17.7
Apr (M?/g) 1252 1116
p(g/cc) 1.18 1.09

Done: Ager Area superficial por BET, Vip Volumen total de poro, d. Diametro de poro
promedio, V, Volumen de microporos por DR, E Energia caracteristica de adsorcion, Apgr

Area superficial interna por DR, p densidad del material.

3.2.2 Resultados experimentales en la comparaciéon entre CA con
CO, y gases de combustion

Las isotermas de adsorcion comparadas en la figura 3-9 de los materiales que obtuvieron

los mejores pardmetros con la metodologia de activacion sin pir6lisis previa a 900°C

durante 8 horas por ambos procesos de sintesis con gases de combustion y con CO,

puro muestran un comportamiento principalmente tipo | de acuerdo a la clasificacién de

IUPAC.
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El comportamiento asintético a bajas presiones relativas demuestran la gran
microporosidad que presentan este tipo de CA sintetizados para condiciones sin pirdlisis
[18], aunque los carbones que fueron activados usando directamente gases de

combustién tienen una pequefa mesoporosidad [81].

Lo anterior se explica por las pequefias trazas de humedades que pudo contener los
gases de combustion usados para activar el carbén; tal como se ha mencionado, al
combinarse una activacion con CO, y vapor de agua, la molécula de agua presenta
mayor velocidad de reaccién que el CO,, abriendo mas rapidamente espacios (poros) y
permitiéndole al CO, ingresar en los microporos con mayor facilidad creando un aumento

en la estructura mesoporosa. [11, 82].

Figura 3-9: Isoterma de adsorcion para los CA a 900°C sin pirdlisis previa con CO,y

gases de combustion.

ISOTERMA ADSORCION - DESORCION CON Ar A 87K

10
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—&— Desorption AC8SC
—=e6— Adsorpciéon AC8SG

—=@— Desorcién AC8SG

Cantidad Adsorbida (mmol/g1)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion Relativa (p/p°)

Con base en la distribucion de tamafio de poro de la figura 3-10 de los materiales AC8SC

y AC8SG discutidos en la isoterma de adsorcién anterior, se concluye que ambos CA
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tienen similares anchos de poros, la diferencia radica en que los carbones activados
AC8SC (con CO; y sin pirdlisis) presentan mayores volumenes de poro comparados con
los carbones activados AC8SG (con gases de combustién y sin pirdlisis) para los
tamafios de poros menores que 1 nm y menores que 2 nm (excluyendo la
mesoporosidad presentada por AC8SG que se explicd con anterioridad). Como se ha
dicho esta diferencia en volimenes se debe a que los carbones que fueron activados
usando los gases de combustion, estan actuando como limpiadores del mismo gas,

atrapando algunos de sus componentes como NOx, SO, y otros.

Figura 3-10: Distribucion de tamafio de poro para los CA a 900°C sin pirdlisis previa con

gases de combustion y CO..
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Ahora evaluando las diferencias y similitudes que presentan los CA AC6PC y AC6PG
(pirdlisis previa con CO, y gases de combustién) se identifica un comportamiento tipo | en
ambos procesos de sintesis visto en la figura 3-11, asi que al igual que los CA analizados
en la figura 3-9, éstos presentan caracteristicas microporosas, aunque los CA sin piro6lisis
previa muestran mayores cantidades adsorbidas de Ar que los CA con pir6lisis previa.

Los resultados son coherentes con los reportados a lo largo de la investigacion.
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Las diferencias entre ambos carbones activados con pirélisis para cada proceso de
sintesis, se puede observar que los CA con CO, puro adsorbe mayor cantidad de Ar que
los activados con los gases de combustion, evidenciando un desarrollo de mayor area
superficial interna. Lo anterior se debe al uso de los poros que van siendo ocupado por
los compuestos que contienen el gas de combustion en el CA, lo que disminuye sus

espacios libres y la capacidad de adsorcion del Ar y otros gases como el metano.

Figura 3-11: Isoterma de adsorcion para los CA a 900°C con pirdlisis previa con CO,y

gases de combustion.
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Ambos CA con pirélisis previa sintetizados por los dos procesos con gases de
combustién y CO, presentan porosidad similar entre tamafios de poros de 0.8 a 4 nm
vistos en la figura 3-12, pero al igual que se observé en la figura 3-10, los carbones que
fueron activados usando CO, puro, tienen mayores voliumenes de poros para los anchos

mencionados.
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Figura 3-12: Distribucién de tamafio de poro para los CA a 900°C con pirdlisis previa

con gases de combustion y CO,.
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En la tabla 3-5 se puede identificar las diferencias que presentan los CA con los
diferentes métodos de activacién con y sin pirélisis y ademas la diferencia encontrada
entre cada proceso de sintesis con gases de combustion y con CO,. Como se
mencionaba con anterioridad, los parametros de area superficial interna y volumen total
de poro y microporo distinguen al CA con CO, con mejores caracteristicas que aquel
activado con gases de combustion, lo cual explica la mayor capacidad de adsorcién de

argon de este tipo de materiales.

Sin embargo se resalta que para los CA activados bajo los dos procesos de sintesis con
ambas metodologias de activacion son microporosos, siendo esta una de las condiciones
esenciales para la aplicacion de almacenamiento de metano que sera evaluada en el

proximo capitulo.
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Tabla 3-5: Parametros de caracterizacion por adsorcion de los CA a 900°C con Ar

87K con gases de combustion y CO..

) MUESTRA
PARAMETROS
AC8SG | AC6PG | AC8SC | AC6PC
Ager (M?lg) 652 500 | 1007.1 | 925
Ve (CcC/Q) 0.375 0.231 0.430 0.460
d (4) 23 21 17 20
V,(cc/g) 0.270 | 0.195 | 0.400 | 0.374
E (KJ/mol) 204 17.42 18.6 17.7
Aor (M?/g) 804 581 1252 | 1116
pp (g/cc) 1.20 1.46 1.18 1.09

En el anexo A se encuentra otros parametros obtenidos por la ecuacion de BET vy
Dubinin - Raduskevich con Ar a 87 K para los carbones activados a 900°C con gases de

combustién y CO..

En la tabla 3-6 se encuentran algunos parametros de caracterizacién para diferentes
carbones activados por métodos fisicos a partir de carb6n mineral reportados en la
literatura, las 5 primeras referencias son datos reportados para CA con aplicacion de
almacenamiento de metano. Comparando los resultados obtenidos en la tabla 3-5 para
los CA con los diferentes procesos de sintesis reportados en esta investigacion y
excluyendo el material AC6PG, se puede decir que estos resultados son comparables
con los hallados en la literatura tanto para pardmetros de &rea superficial como para

volumen total de poro y microporo.
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Tabla 3-6: Pardmetros de Caracterizacion para CA en la literatura.

Carbo6n activado Area (Sr:].lz[Z;g;fICIm Vip(cc/g) | Vp(cc/g) | Referencia
A10 1000 - - Do D.[83]

Norit AC 860 0.55 0.48 Guan C.[84]

KT 668 - 0.47 | Martin A.[85]
Carbotech 885 - 0.51 Martin A.[85]
BPL -Calgon 1150 0.43 - Himeno S.[86]
F-400 A 763 0.349 0.303 Paulsen[87]
F-200 602 0.248 0.288 Paulsen[87]

F-400 B 652 0.299 0.386 Paulsen[87]

3.3 CONCLUSIONES PARCIALES

Las isotermas de adsorcién obtenidas para los carbones activados tanto con gases de
combustién y CO, con y sin pirélisis previa presentan principalmente una configuraciéon
tipo | caracteristica para materiales microporosos de acuerdo con la clasificacion IUPAC
(ver figura 3-13). Sin embargo los carbones activados con gases de combustion tienen
alguna presencia de mesoporos, lo cual se explica por la activacion con vapor de agua

presente en los gases de combustion.

Especialmente los carbones que fueron activados sin pirélisis previa generaron mayores
areas superficiales (figura 3-14) y volumenes de poro total para ambos carbones hechos
por los dos procesos de sintesis (CO; y gases de combustién).
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Figura 3-13: Volumen de microporos y mesoporos de CA con CO, y Gases de

combustion.
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En la comparacion entre los carbones activados con gases de combustion y CO, puro
para cada una de las metodologias evaluadas, se concluye que los carbones activados
con la misma metodologia (sin pirélisis o con pirdlisis) presentan rango de tamafios de
poros semejantes, lo que implica que los gases de combustién logran generar tamafios
de poros en los mismos rangos que los obtenidos directamente con CO,, pero los CA
gue son sintetizados con CO, puro tienen mayores volimenes de poros debido a que
todos sus poros se encuentran libres en comparacion de los CA usando gases de

combustion.
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Figura 3-14: Area superficial de CA con CO, y gases de combustion.
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Aunque todos los carbones presentan caracteristicas para evaluar la aplicacién de
almacenamiento de metano debido a su estructura interna principalmente microporosa,
el material que mejor se perfila para esta aplicacion es el carbon AC8SC dado que
presenta mayor area superficial y también mayor volumen total predominantemente
microporoso, recordando que esta aplicacion de adsorcion de metano en materiales
porosos estd relacionado directamente con el area superficial y el volumen de

microporos.



4.Almacenamiento de metano en carbdn
activado.

Uno de los combustibles que impactan positivamente en el sector transporte es el gas
natural vehicular, con un alto contenido de metano Superior al 85%, debido a que su
combustién genera un menor aporte de diéxido de carbono por unidad energética, con
respecto a los otros combustibles [88]. Los vehiculos acondicionados para operar con
gas natural vehicular continGan creciendo cada vez mas a nivel mundial, aunque su
desarrollo a gran escala se ha frenado por el alto costo y el espacio que necesita el
sistema de almacenamiento de gas natural comprimido, sobre todo los problemas

asociados al almacenamiento a alta presion superior a 25 MPa.

La bUsqueda de nuevas alternativas para el transporte de combustibles, ha llevado a las
investigaciones de los ultimos afios a concentrarse en el desarrollo de materiales porosos
cuyas propiedades favorezcan el almacenamiento de combustibles amigables con el
medio ambiente. La tecnologia de almacenamiento de gas natural (Metano) por
adsorcion en materiales altamente poroso como el carbon activado, aumenta las
posibilidades de usar el gas natural como una opcion recomendable para vehiculos y

sobre todo a presiones relativamente bajas del orden de 2-4 MPa.

El gas natural adsorbido es usualmente almacenado en cilindros livianos llenados con
materiales altamente porosos, alcanzando un factor de almacenamiento (volumen de
metano adsorbido a STP/ volumen de depdsito) de 78 para vehiculos ligeros y 120 para
vehiculos pesados [89]. El almacenamiento de metano en carbén activado obtenido a
partir de carbén mineral ha sido ampliamente estudiado [17, 42, 84-86, 90, 91],
perfilandose como precursor adecuado para generar un material con propiedades
optimas tales como alta microporosidad, area superficial y otros necesarias para el

almacenamiento de metano.
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Debido a la disponibilidad de carbon mineral en las diferentes regiones de Colombia la
tecnologia de almacenamiento de gas natural por adsorcién para uso como combustible
en vehiculos, es recomendable ser explorada. Lo anterior, debido a que se estaria
generando un producto a partir del carb6n mineral de mayor valor agregado, que a su

vez reemplazaria la gasolina como combustible principal de vehiculos.

Las actuales investigaciones para el almacenamiento de gas natural por adsorcion en
materiales porosos estan encaminadas en la busqueda de materiales principalmente
microporosos con un tamafio promedio de poro del orden de 1.14 nm dado que el
didmetro de una molécula de metano es 0.38 nm [92]. Esto significa que se debe
desarrollar materiales microporosos en lugar de meso y macroporosos [93] aunque el
Mesoporo es necesario para ser usados como caminos hacia los poros mas estrechos.
Aunque en Colombia el tema de almacenar metano usando la tecnologia de adsorcion en
materiales porosos no ha sido ampliamente investigado se conoce la investigacion de
Garcia A. quien ha explorado sobre esta técnica, centrandose en las caracteristicas
principales que debe tener el material poroso para mejorar la adsorcion de metano;
Garcia evalué monolitos de carb6n activado a partir de cascara de coco, cuesco de
palma y carbon bituminoso, este ultimo con un volumen de poro de 0.19 cc/ g

aproximadamente [94, 95].

4.1 Caracterizacion de carbén activado con metano a
altas presiones

La caracterizacibn de materiales porosos con metano ha cobrado mayor importancia
dado que permite evaluar con mayor facilidad la microporosidad para aquellos materiales
gue presentan estrecha porosidad especialmente para aquellos materiales con tamafios
de poros menores de 0.7 nm, debido a que no se presenta problemas difusionales como
con el nitrégeno a 77K (196°C)a presiones relativas bajas entre 10°-10" [96], en las
cuales se impide valorar la estrecha porosidad encontrada en las anteriores condiciones
subcriticas. Adicionalmente, la molécula de metano es simétrica de forma esférica y no

presenta momento dipolar o cuadrupolar como las moléculas de N, y CO..
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Se conoce que el tipo de fuerzas de Van de Waals que influyen en la adsorciéon son de
dispersién de London por lo cual el metano tiende a no mostrar preferencias por sitios
especificos, lo cual es de gran importancia dado que el gas natural contiene diferentes
moléculas polares como CO,, H,O, hidrocarburos los cuales prefieren un especifico sitio
activo [8]. La busqueda de la caracterizacion de materiales porosos con metano se ha
dado ademas con el fin de acercarse a las condiciones de una aplicacién especifica
como lo es el almacenamiento de gas natural vehicular en carbén activado [47, 83,
97,98].

La adsorcion de metano se lleva a cabo a temperaturas cercanas a la temperatura
ambiente (25°C). A esta temperatura ya se encuentra el fluido en condiciones
supercriticas dado que la temperatura critica del metano es -82.7°C y se encuentra en
estado gaseoso; por lo tanto, el proceso de adsorcién se recomienda hacerlo a altas
presiones para lograr adsorber el gas en los microporos del material poroso.

En la literatura se conocen algunos modelos tedricos para la descripcion de la adsorcion
de metano a altas presiones como el modelo de Langmuir, Toth, Langmuir-Freundlich,
modelo de Herbst y entre otros, para evaluar la cantidad de metano absoluta adsorbida
en los materiales porosos. El modelo de Herbst o conocido también como Modelo de 3
Términos se observa en la ecuacion4.1, donde n,,,€es la maxima cantidad adsorbida en
el material poroso, f es la fugacidad del gas (debido a la no idealidad del gas a altas
presiones), k es la constante de la ley de Henry, Aes el volumen molar de la fase

adsorbida.

N . f
abs = Mmax ¢ rap) /(R

4.1)

El modelo de Langmuir se describe en la ecuacién4.2 donde b es la afinidad de
adsorcion (verecuacion4.3), el modelo de Toth se describe en la ecuacion 4.4 donde t es
la constante de heterogeneidad del material y por ultimo el modelo de Langmuir-

Freundlich es descrito en la férmula 4.5

. bf
Nabs = Nmax 1+bf (4.2)
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Dénde:

b = kyexp (%) (4.3)

koes la constante de equilibrio, hg.es el calor isostérico de adsorcion yRConstante de

gases.

Nabs = Nmax o (4.4)
[1+(bH)t]H/t
bft
Nabs = Nmax 1+(bDt (4.5)

Las expresion 4.1-4.5 corresponden a los modelos de isotermas que exhiben un
comportamiento tipo | en fluidos a condiciones supercriticas, como sucede con el
metano, en el que se da la adsorcién por formacién de monocapas o por dos capas
cerca de la superficie del sélido a altas presiones. Sin embargo, Si la presion es lo
suficientemente alta, en aquellos poros pequefios se podria formar hasta tres capas de
moléculas del adsorbato debido a la alta energia de adsorcion debido al solapamiento de

los potenciales de adsorcion de las paredes opuestas del poro [83].

Los modelos empiricos de las ecuaciones 4.2, 4.4 y 4.5se han encontrado en la literatura
gue presentan mayor aproximacion para las adsorciones de fluidos supercriticos en
carbones activados [46,85,99]. El modelo de Langmuir es el modelo mas simple que
describe la formaciébn de monocapa, asumiendo una superficie homogénea del
adsorbente y todos los sitios de adsorcién presentan la misma energia de adsorcién, su
curva es tipica para carbones activados microporosos, el modelo de Toth es

comunmente usado para carbones activados heterogéneos [85].

4.2 Desarrollo experimental

Las muestras de carbdn activado en las cuales fueron llevadas a cabo las adsorciones de

metano a alta presion se seleccionaron de acuerdo con los resultados obtenidos en el
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indice de yodo, microporosidad y area superficial descritos en los capitulos 2 y 3. Se
tomaron dos muestras de cada uno de los cuatro procesos de sintesis del carbén
activado con gases de combustion y CO, puro con y sin pirélisis previa, teniendo un total
de 8 muestras. Las condiciones de sintesis de cada uno de los carbones activados se

describen en la tabla 4-1 y 4-2 al igual que sus etiquetas correspondientes.

Tabla 4-1: Condiciones de sintesis para aquellos carbones activados con

gases de combustion a 900°C.

Temperatura
Muestra Pirdlisis Tiempo
De activacion

AC6PG | Previa pirdlisis 900°C 6h
AC8PG | Previa pirdlisis 900°C 8h
AC6SG Sin pirdlisis 900°C 6h
AC8SG Sin pirdlisis 900°C 8h

Tabla 4-2: Condiciones de sintesis para aquellos carbones activados con CO, puro a
900°C.

Temperatura
Muestra Pirdlisis Tiempo
De activacion

AC6PC | Previa pirdlisis 900°C 6h
ACB8PC | Previa pirdlisis 900°C 8h
AC6SC Sin pirdlisis 900°C 6h

AC8SC Sin pirdlisis 900°C 8h
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4.2.1 Equipo

EL equipo donde se llevaron a cabo los procesos de adsorcion a alta presién (figura 4-1)
es de marca Particulate System de la serie HPVA-100, este equipo esta disefiado para
obtener isotermas a alta presion usando diferentes gases como Hidrogeno, metano y
dioxido de carbono mediante analisis volumétricos. La técnica volumétrica se describe

detalladamente en el anexo B.

Figura 4-1: Sistema de alta presion.

Particutoce
@ Systena

El sistema de alta presion cuenta con dos puertos principales, un puerto de vacio
(derecha figura 4-1) y un puerto de analisis (izquierda figura 4-1). El puerto de vacio se
encuentra acoplado a una bomba de vacio con capacidad de hasta 10 umTor y un horno

de calentamiento hasta 200°. El puerto de andlisis incluye la camara colectora del gas y
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de la muestra, con dos transductores de presién para cada una de ellas, el recipiente que
contiene la muestra puede ser sumergido en un sistema de enfriamiento (ver Figuras 4-2

y 4-3).

Figura 4-2: Esquema sistema alta presion.
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Figura 4-3: Panel frontal sistema de alta presion.
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4.2.2 Condiciones de operacion

Las adsorciones a alta presion se llevaron a cabo sobre los diferentes carbones
activados mencionados al inicio del literal 4.2 con pesos de muestra entre 0.8-1.3
gramos. La primera etapa del proceso consistié en la desgasificacién de la muestra para
eliminar humedad y otros componentes presentes al interior de ella: el carbén activado se
calent6 hasta 200°C alcanzando un vaci6 de 10 umTorr (1.33e-5 Bar), durante 12 horas.
El proceso de adsorcion se realiz6 a temperatura ambiente (25°C), sumergiendo la
camara de la muestra en un bafio de enfriamiento durante todo el proceso para asegurar
la temperatura de 25°C; la presion final de adsorcion alcanzada en el proceso para las
diferentes muestras fue entre 2.7-3.5 bar.

4.3 Resultados experimentales y analisis de la adsorcion
de metano en carbon activado

Los resultados experimentales presentados sobre la cantidad de adsorcion-desorcion de
metano en carbdén activado son unidades de exceso en mmol/g a STP (condicion
estandar de presion a 1 bar y Temperatura a 273 K), dado que experimentalmente no es
posible obtener la cantidad absoluta adsorbida en el material a altas presiones

representada por la ecuacion 4.6.

Nabs = Nexe + PbVad (4.6)

Donde N,,s (mmoles/g) son las moles absolutas adsorbidos en el material,
Nexc (MMoles/g) son las moles en exceso adsorbidos en el material, p, (mmoles/cc) es la
densidad de bulto del gas (metano), V,q (cc/g) volumen de la fase adsorbida en y

Pintporo (MMoles/cc) densidad del gas (metano) al interior del poro.

A bajas presiones se puede asumir que la py, < pineporo, donde es posible despreciar el
término de la derecha en la ecuacion 4.6 y de este modo los moles absolutos serian casi
iguales a los moles en exceso adsorbidos. Para adsorciones a altas presiones el anterior

supuesto es posible asumirlo porque la fase adentro del poro se encuentra en estado
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gaseoso por lo que las anteriores densidades serian equivalentes (py Y Pintporo) Y 1as
moles de exceso Ng. son la diferencia entre las moles absolutas adsorbidas y la
cantidad de moléculas que tienen una densidad igual a la densidad de bulto del gas py, es
decir que no estan adsorbidas y que son desplazadas por el volumen de la fase

adsorbida o V,4.

4.3.1 Isotermas de adsorcion — desorcion de Metano en carbén
activado con gases de combustion a condicion STP

En la figura 4-4 se presentan las isotermas de adsorcion de metano para el carbon
activado con gases de combustién sin pirdlisis previa durante 6 y 8 horas de activacion
(ACBSG y AC8SG) a 900°C vy en la figura 4-5 se observan las isotermas de adsorcién
para los carbones activados con gases de combustién con pirélisis previa durante 6 y 8
horas (AC6PG y AC8PG) a 900°C. Los resultados encontrados en las adsorciones con
metano son similares a las adsorciones con Ar y con respecto al indice de yodo
reportados en el capitulo 2 donde se aprecia las mayores cantidades adsorbidas para los
CA por la metodologia sin pirdlisis previa. Se observé el mismo resultado con respecto a
las condiciones de operacién, en las que obtuvo mayores cantidades adsorbidas para las
muestras activadas sin pirdlisis previa durante 8 horas (AC8SG) y aquellas activadas con

pirélisis previa durante 6 horas (AC6PG), ambas con gases de combustion.

En las figuras 4-4 y 4-5 se identifica una pequefa histéresis en las isotermas, debido a
gue posiblemente cuando son llevadas a cabo las desorciones del gas metano del CA,
como consecuencia de los carbones activados con gases de combustion, los cuales
generan una estructura porosa heterogéneos (ultramicroporos, microporos y algo de
mesoporos) comparado con los CA obtenidos directamente con CO, puro, cuya
estructura microporos es mas uniforme concentrada en ultra y microporos, se presenta
una situacion de desequilibrio en la que la heterogeneidad de la estructura interna, hace
gue el proceso de desorcion de la molécula de metano pase de un micro a un mesoporo
en un menor tiempo comparado con pasar de un microporo a otro microporo, debido a
gue la constante cinética de desorcion (k) es mas pequefia que la k adsorcion, trayendo

COmMo consecuencia una mayor tiempo para alcanzar el equilibrio.
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Figura 4-4:  Adsorcién- desorcién de metano para CA con gases de combustién sin

pirdlisis previa.
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Con base en las isotermas de las figuras 4-4 y 4-5 y los resultados de area superficial
reportados en el capitulo 2, la adsorcion de metano es una funcién del &rea superficial y
del volumen microporoso del material en la que se puede decir que a medida que el area
superficial y el volumen incrementa, también se aumenta la capacidad de adsorciéon del
metano [41, 100]. En este sentido, los mejores CA se observan bajo las condiciones de 8
horas sin pir6lisis previa y a 6 horas con pir6lisis previa, siendo estos carbones los que

arrojaron mayores capacidades de adsorcion de metano.
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Figura 4-5:  Adsorcion- desorcién de metano para CA con gases de combustién con

pirdlisis previa.
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4.3.2 Isotermas de adsorcion - desorcidon de metano en carbon
activado con CO, puro a condicién STP

En la figura 4-6 se ilustran las isotermas de adsorcién-desorcion de metano a altas
presiones para los carbones activados con CO, puro sin pirélisis previa bajo las
condiciones de 6 y 8 horas (AC6SC y AC8SC) a 900°C y en la figura 4-7 se presentan las
isotermas de adsorcién-desorcion para los CA con pirdlisis previa bajo las condiciones de
6 y 8 horas (AC6PC y AC8PC) a 900°C.Al igual como se observo en las adsorciones de
metano en el CA con gases de combustion, las isotermas en la figura 4-6 y 4-7 presentan
un comportamiento similar al encontrado con las adsorciones de Ar y Yodo para los CA
con las dos metodologias, donde los carbones que no son sometidos a pir6lisis previa a

la activacion presentan mayor capacidad de adsorcion.
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Figura 4-6: Adsorcion- desorcién de metano para CA con CO, puro sin pirolisis previa.
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Se observa ademas para los CA con CO, puro las curvas de adsorcién-desorcion sin
histéresis, demostrando el equilibrio existente entre la particula solida y el gas durante el
proceso de desorcion, explicado por la poca heterogeneidad que presentan este tipo de
carbones debido a la metodologia usada para su activacion de CO, puro y seco, lo que

produce principalmente ultra y microporos.
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Figura 4-7:  Adsorcion- desorcion de metano para CA con CO, puro con pirélisis

previa.
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Con base en las figuras 4-4 a 4-7, se puede decir gue se incrementa la capacidad de
adsorcion de metano en carbones activados con CO, puro que con aquellos activados
usando gases de combustion, debido a que los carbones activados directamente con
CO, desarrollan mayores volimenes de poros en un rango entre 0.8 y 1.5 nm de acuerdo
a la disribuciéon de tamafio de poro observada en el capitulo 3, rango en el cual se
encuentra el ancho adecuado de poro para adsorber gas natural vehicular (1.14nm).
También, se explica si se tiene en cuenta que los carbones activados con gases de
combustion tienen menor disponibilidad de poros dado que muchos de ellos se ocuparon
por algunos compuestos constituyentes de los gases de combustion como NOy, SO, y

otros.

4.4 Correlacion resultados experimentales de adsorciéon
de metano con modelos tedricos
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La correlacion de resultados experimentales con los modelos tedricos se llevaron a cabo
con la isoterma de Langmuir, Langmuir-Freundlich y Toth dado que como se mencioné
anteriormente, estos modelos representan bien los datos experimentales de adsorcion de
metano en carbdn activado. Para ello, se toma en cuenta las moles del exceso Ng,.de la
ecuacion 4.6para obtener la ecuacién 4.7, a la cual se le incluye las ecuaciones 4.2, 4.4y
4.5 (isotermas de Langmuir, Toth y Langmuir-Freundlich) para obtener N...a partir de

cada uno de los modelos anteriores,

Nexe = Nabs — PbVad (4.7)

Asi la ecuacion 4.8, 4.9 y 4.10 son las moles en exceso (Ngx.) encontrado a partir del
modelo de Langmuir, Toth y Langmuir-Freundlich respectivamente, usadas para
encontrar los parametros desconocidos de cada modelo y también evaluar las moles

adsorbidas absolutas por cada modelo utilizado:

bf
Nexe = Nimax m — PpVad (4.8)

bf

Nexe = Nmax W — PbVad (4.9)
bft
Nexe = Nmax m — PbVad (4.10)

Las anteriores ecuaciones son ajustadas con las moles en exceso adsorbidas obtenidas
experimentalmente (valores observados en el término de la izquierda) para encontrar los
parametros desconocidos n,,,x, b, Vaq v t de las tres ecuaciones anteriores (4.8,4.9 y
4.10) minimizando los residuales a partir de la ecuacion 4.11 y utilizando la funcion de
optimizacion Isqcurvefit (esta funcién utiliza minimos cuadrados para optimizar los
parametros) en Matlab, para cada una de las ecuaciones mencionadas; Los residuales

para cada una de los modelos anteriores son hallados a partir de la ecuacion 4.11.
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2
Residual = }i_4 {Nexc pred; — Nexc obs,i} (4.11)

El residual es evaluado para el ajuste del modelo de Langmuir con los datos
experimentales por la ecuacién 4.12, el modelo de Toth con la ecuacién 4.13 y el
modelos de Langmuir-Freundlich con 4.14.

2
. bf
Residual = ¥, {[nmax 14bf PbVad ]i — Nexc exp,i} (4.12)
bf 2
Residual = ¥, {[nmax [+ HTE PbVad ]i — Nexc exp,i} (4.13)
bft 2
Residual = ?=1 {[nmax m ~ PpVad ]i — Nexc exp,i} (4.14)

Para hallar la fugacidad f en MPa y la densidad del gas p, en mmol/cc fueron usadas la
ecuacion de estado de Bender encontradas en el anexo B [101, 102]. Alli también se
encuentra el codigo en Matlab usado para calcular la correlacion de los resultados
experimentales de la adsorcibn de metano en los carbones activados con gases de

combustién y CO, puro con y sin pirélisis con los diferentes modelos expuestos.

4.4.1 Resultados de la correlacién en carbén activado con gases
de combustion

En la figura 4-8 se ilustra la isoterma de adsorcion de metano obtenida a partir de la

correlacion de los modelos tedricos de Langmuir, Toth y Langmuir-Freundlich con los

datos experimentales. Se observa la cantidad absoluta adsorbida en funcion de la

fugacidad del sistema para los carbones que fueron activados con gases de combustion

sin pirdlisis previa durante 6 y 8 horas (AC6SG y AC8SG) a 900°C y en la figura 4-9 la
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cantidad absoluta adsorbida vs la fugacidad para los carbones que fueron activados con
gases de combustion con pirdlisis previa durante 6 y 8 horas (AC6PG y AC8SG) a 900°C.

Figura 4-8: Adsorcion de metano en CA con gases de combustién sin pirdlisis previa.
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Las isotermas obtenidas a partir de las correlaciones con los modelos tedricos
observadas en las figuras 4-8 y 4-9 no presentan gran variaciébn para los carbones
activados con gases de combustién sin pirélisis frente a los CA con pirdlisis previa, pero
se conserva la tendencia de los resultados previos obtenidos de acuerdo con la
metodologia y las condiciones de activacion usadas, donde los carbones que son
activados sin pirdlisis previa tienen mayor cantidad adsorbida que aquellos con pirdlisis y
se identifica mayor capacidad de adsorcién de los CA con las condiciones AC8SG y
AC6PG. Los resultados semejantes obtenidos para las adsorciones de metano con las
adsorciones de Ar demuestran la posibilidad de usar el metano (componente de gas
natural) no solo como combustible para vehiculos sino ademas como gas de

caracterizacion por adsorcion de materiales esencialmente microporosos.
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Figura 4-9:  Adsorcion de metano en CA con gases de combustion con pird6lisis previa.
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Los resultados de la correlaciéon de los datos experimentales con los tres modelos
tedricos para los CA con gases de combustion muestran al modelo de Langmuir como el
modelo que menos representan los datos de acuerdo al residual obtenido en las tablas 4-
3y 4-4, aungque este modelo es sencillo y facil de ajustar presenta limitaciones a altas
fugacidades para materiales heterogéneos debido al fundamento de superficie
homogénea que tiene el modelo de Langmuir. El modelo de Langmuir-Freundlich y Toth
ambos representan bien los datos experimentales aunque el Modelo de Toth en su
mayoria se ajusta mejor observado en los residuales y prediciendo el volumen de la fase

adsorbida Vad, lo cual puede deberse al aporte del parametro t de heterogeneidad [84].



102 Activacién de carbones para aplicaciéon en almacenamiento de gas natural vehicular (metano)

Tabla 4-3: Parametros optimizados para carbén activado con gases de combustion.

Isoterma Parametros Material

AC8SG | AC6SG | AC8BPG | AC6PG

nmax(mmol/g) | 3.1632 3.0082 2.931 2.7319

Langmuir b(MPa‘l) 1.7154 1.5110 1.5459 2.1536

Vad(cc/g) 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Residual 0.1334 0.0516 0.0743 0.0679

nmax(mmol/g) | 5.8669 6.1256 6.4346 5.3160

b(MPa™) 26997 | 1.7770 | 2.1281 | 2.6657
Toth Vad(cc/g) 0.3590 | 0.2017 | 0.1593 | 0.2509
t 0.4474 | 0.4720 | 0.4783 | 0.4255

Residual 2.80E-04 | 6.71E-04 | 2.44E-04 | 2.11E-04

nmax(mmol/g) | 4.1731 3.5599 3.6404 3.3040

b(MPa‘l) 0.8140 0.9759 0.8675 1.3315
Langmuir-

Vad(cc/g) 0.0000 | 0.0001 | 0.0000 | 0.0073
Freundlich

t 0.7264 0.7932 0.7524 0.7809

Residual 1.90E-03 | 4.29E-04 | 8.32E-04 | 0.0022

4.4.2 Resultados de la correlacion en carbon activado con CO,

En la figura 4-10 y 4-11 se ilustran las isotermas de adsorcion de metano obtenidas a
partir de la correlacion de los modelos tedricos mencionados con los datos
experimentales, observandose la cantidad absoluta adsorbida vs la fugacidad del sistema
para los carbones que fueron activados con CO, sin pirdlisis previa durante 6 y 8 horas
(AC6SC y AC8SC) a 900°C y para los carbones que fueron activados con CO, con
pirélisis previa durante 6 y 8 horas (AC6PC y AC8SC) a 900°C respectivamente.
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Figura 4-10: Adsorcion de metano en CA con CO, sin pirdlisis previa.
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En las isotermas obtenidas a partir de la correlaciéon con los datos experimentales para
los CA con CO, se continla observando resultados similares a la correlacion anterior y
también a las adsorciones hechas con Ar en el capitulo 3 para este tipo de CA. Aquellos
carbones que no presentaron pirdlisis previa (figura 4-10) al igual que la figura 4-8 tienen
mayor capacidad de adsorcion, como se mencionaba anteriormente esto se debe
posiblemente a que la pirélisis influye en el previo alineamiento de las laminas de

carbono reduciendo su porosidad y asi el area superficial del material también disminuye.

El aumento en el tiempo de activacion en el proceso de sintesis del material para
aquellos que no presentan pirdlisis previa (figura 4-8 y 4-10) sin superar el tiempo limite
(t<8 h) mejora la capacidad de adsorcion debido a que hay mayor tiempo de reaccion
aumentando la microporosidad en el CA. Un tiempo superior a este comienza a destruir
los microporos formados reduciendo la porosidad y el &rea superficial del material. Pero
aquellos carbones que fueron pirolizados previamente presentan mayor cantidad
adsorbida a menores tiempos de operacion debido a que ya tienen una historia térmica
(Figura 4-9 y 4-11).
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Figura 4-11: Adsorcion de metano en CA con CO,sin pirdlisis previa.
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La diferencia encontrada para la mayor capacidad de adsorciébn de metano de los
carbones activados con CO, puro frente al otro método de sintesis puede ser debido
también por la presencia de otros compuestos como vapor de agua durante la activacion
con gases de combustion, la cual por ser una molécula mas pequefia que el CO, ingresa
en menores espacios del carbono aumentando la estructura mesoporosa del carb6n pero

reduciendo sus microporos el cual es fundamental para la adsorcion de metano.

Ambos carbones activados con los diferentes gases de activacion (gases de combustion
y CO, puro) presentan capacidades para almacenamiento de metano aunque el carbén
activado con CO, puro tiene un mayor volumen de la fase adsorbida de 0.41 ccl/g
(AC8SC tabla4-4) comparado con 0.36 cc/g (AC8SG tabla 4-3) esto se debe a que el
primer material presenta mayor area superficial y volumen microporoso que el material
AC8SG. Estas propiedades son de gran importancia para que un material presente

mayor capacidad de adsorcion de metano.
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En la tabla 4-4 al igual como se observo en la tabla 4-3 se identifica al modelo de Toth
como el modelo que mejor correlaciona los datos experimentales dado que se obtienen
magnitudes positivas mayores que cero para el parametro Vad, el cual representa el

volumen de la fase adsorbida en el material poroso.

Tabla 4-4: Pardmetros optimizados para carbén activado con CO, puro.

Isoterma Parametros Material

AC8SC | AC6SC | AC6PC | AC8PC

nmax(mmol/g) | 5.1083 4.2581 3.9103 3.4248

Langmuir b(MPa‘l) 1.5527 1.2939 0.9888 0.8105

Vad(cc/g) 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Residual 0.6244 0.3596 0.1991 0.1285

nmax(mmol/g) | 13.8852 | 13.7861 | 13.7763 8.5416

b(MPa™) 1.6645 | 1.1061 | 0.6682 | 0.7041
Toth Vad(cc/g) 0.4153 | 0.4010 | 0.3207 | 0.2103
t 0.4047 | 0.3947 | 0.4063 | 0.4431

Residual 5.03E-04 | 2.04E-04 | 2.34E-04 | 2.22E-07

nmax(mmol/g) | 6.6298 5.5806 5.2489 4.9126

b(MPa‘l) 0.7893 0.6535 0.4872 0.3491
Langmuir-

Vad(cc/g) 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Freundlich

t 0.7568 0.7715 0.7929 0.7870

Residual 5.45E-04 | 2.46E-04 | 1.40E-04 | 5.98E-04

Nota: En el anexo B se ilustran las isotermas de adsorcién de metano para las moles en
exceso obtenidas a partir de la correlacion de los modelos teéricos de Langmuir, Toth y

Langmuir-Freundlich con los datos experimentales. Alli se observan Las moles en exceso
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de metano vs la fugacidad de los datos experimentales y los datos de exceso a partir de
las correlacionadas con los modelos mencionados en las figuras B2-B-5.

El ajuste de Do [83] usando el modelo de Toth para Nays en su carbon A10 es semejante
a la cantidad absoluta adsorbida a la misma presion por el carb6on AC8SC de
aproximadamente 0.07 g/g. En la investigacion de Guan [84] se presentan resultados
parecidos a los encontrados para CA con CO, puro. De acuerdo a los pardmetro
optimizados por Martin A. et al. [85] con Toth, ubica a los actuales CA para ambas
metodologias de sintesis con mayores Nmax (menor Nmax obtenida fue para el carbén

AC6PG de alrededor 0.08 g/g) y afinidad de adsorcion que los carbones Carbotech y KT.

Los resultados que Himeno S. [86] reporta en su carbdn activado BPL-Calgon son
comparables con los resultados obtenidos en el ajuste con la ecuacion de Toth para
Nmax del carb6n activado con gases de combustion presentandose mayor afinidad de
adsorcion en los diferentes CA de la actual investigacion y ademas un incremento en el
Nmax (més del 100%) para aquellos carbones activados con CO, puros reportados en la
tabla 4-5.

Tabla 4-5: Ajuste de datos experimentales con el modelo de Toth en la literatura.
Material Parametros Magnitud Referencia
. Nabs(T=313
CA- A10 (resina) =3.5MPa) 0.19/g Do, [83]
Nmax 0.08 g/g _
CA comercial-Carbotech (precursor b <<0.1 MPa™ | Martin A etal.
carbén mineral) t 0.73 [85]
T=300K
Nmax
b 0.06 1 Martin A et al.
CA KT <<0.1 MPa
t 0.77 [85]
T=300K ]
Nmax
. 6.03 mmol/
CA BPL-Cglgon (precursor carbén b 0.177 MPag Himeno S. [86]
mineral granular) t 0773
T=301K )
Nmax 11.31
CA comercial-Norit (precursor carbén b mmol/g
mineral) t 0.78 MPa™ Guan, [84]
(T=300K) 0.493
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4.5 CONCLUSIONES PARCIALES

El metano es un gas que puede usarse no solo como combustible para vehiculos sino
ademds, sirve para caracterizar materiales porosos, especialmente para aquellos con
estructuras microporosas. Esto debido a que la adsorcidon con metano se puede hacer a
temperaturas ambiente, en donde las moléculas poseen una mayor energia cinética que
otros gases como el argén y nitrogeno a temperaturas inferiores a 90 K, logrando
ingresar con mayor rapidez a los poros mas estrechos del material poroso.

En la tabla 4-6 se reportan algunos resultados de la capacidad maxima de adsorcién de
metano en carbones activados a partir de carb6n mineral granular sintetizados por
medios fisicos, usando CO2 o vapor de agua como gases oxidantes. Se observa una

capacidad de adsorcion alrededor de 75-80 cc/g.

Tabla 4-6: Capacidad de almacenamiento maxima de metano a 27 Bar en CA en la

literatura
Material Capacidad maxima de adsorcion cc/g| Referencia
Norit AC 83 Guan[84]
BPL 85 Himeno S.[86]
KT 69 Martin et al.[85]
Carbotech AC comercial 80 Martin et al.[85]

Al comparar los resultados de la tabla 4-6 con los resultados obtenidos en la capacidad
maxima de adsorcion de los carbones que fueron sintetizados usando CO, puro
ilustrados en la Figura 4-12 se encuentra que estos materiales a excepcion del material
ACB8PC se encuentran dentro de los valores de capacidad maxima de almacenamiento
encontrados en la literatura y ademas se reporta para el carb6n AC8SC una magnitud

mayor con 96 cc/g.
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Figura 4-12: Adsorcion demetano a 27 Bar en CA a 900°C con gases de combustion y

CO; puro.
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De acuerdo Con lo anterior el carbén activado con CO, puro presenta resultados
semejantes o0 superiores en capacidad de adsorcion que los reportados en la literatura
con carbones comerciales. A su vez, el carbén activado con gases de combustién
aunque arrojé un menor valor de la capacidad de adsorcién de metano que el carbén
activado con CO, puro (ver tabla 4-7), es un resultado aceptable para ser utilizados y de
otro lado, la activacion con gases de combustion presenta ventajas, si se tienen en

cuenta que se capturan gases nocivos productos de la combustion.

Tabla 4-7: Factor de Almacenamientos en CA

Muestra | Factor de Almacenamiento cc de gas/cc del CA
AC8SG9 73
AC65G9 67
AC8PG9 61
AC6PG9 82
AC6PC9 70
AC8SC9 112
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Por lo tanto se puede argumentar por lo que se observa en la figura 4-12 que los actuales
carbones activados obtenidos por los dos diferentes métodos de sintesis (Con gases de
activacion y CO, puro) presentan caracteristicas para almacenar metano por adsorcion a
altas presiones. En conclusién, un carbdén activado con gases de combustién puede
almacenar del orden de 75 cc de metano por centimetros cubicos de CA y otros activado
con CO, puro, puede logra almacenar del orden de 110 cc/cc, valores que superan los
valores reportados para CA granulares comerciales usados para la aplicacion de

almacenamientos de gas natural vehicular.

Nota: En el apéndice B se ilustra codmo se obtuvo el factor de almacenamiento de

metano.






5.Conclusiones Generales y trabajos futuros

Se activd carbdén mineral a partir de un proceso novedoso de sintesis usandolos gases
de combustion como gas activante con el que se logré obtener un material poroso,
alcanzando areas superficiales, tamafios de poros y volumen total de poro hasta 804
m?/g, 0.5-3 nm y 0.38 cc/g respectivamente. En este sentido, se utiliz6 un desecho para

convertirlo en un recurso fundamental en la produccion de carbén activado.

En el proceso de sintesis de carbon activado con gas de combustion no solo se
aproveché el gas, sino ademas el material poroso que se obtuvo con este actué como
limpiador del mismo, reduciendo algunos de sus componentes como: CO,, NOx y SO.,. El
primero de estos participo en la reaccion de oxidacion del carbono para incrementar la
porosidad del material y los dos ultimos quedaron atrapados en los espacios libres del

carbon activado.

El carbén activado con CO, puro confirmé resultados obtenidos en el proceso de sintesis
usando los gases de combustion para las dos metodologias de activacién y condiciones
de operacién analizadas. Se identificé la metodologia sin pirélisis previa, como el proceso
de mayor beneficio para la obtencibn de carbones activados, mejorando la

microporosidad y el area superficial del material.

Las condiciones de operacién durante ocho y seis horas de activacion a 900°C sin
pirélisis y con pirdlisis previa respectivamente (AC8S9)-(AC6P9) para los dos procesos
de sintesis (CO, puro y gases de combustion) se identificaron con mejores resultados,
alcanzando propiedades de area superficial interna del orden de 1252 (a condiciones de:
AC8SC9) y 1116 m?/g (a condiciones de: AC6SC9) y volimenes total de poro de 0.43 y

0,46 ccl/g respectivamente. Ambos carbones activados por los dos procesos de sintesis



112 Activacion de carbones para aplicacién en almacenamiento de gas natural vehicular (metano)

presentaron capacidades de almacenamiento de gas natural vehicular (metano)
alcanzando una capacidad maxima de hasta de 96 cc/g, los cuales son resultados
iguales 0 mejores comparados con otros CA granulares a partir de carbon mineral con
métodos de sintesis similares encontrados en la literatura. Continuar investigando en la
obtencion de materiales porosos incluyendo el carbén activado para almacenar gas
natural vehicular permite pensaren este gas como alternativa de combustible para

vehiculos a gran escala en Colombia en un futuro.

La presente investigacion se considera de alto grado de innovacion, puesto que no se
obtuvo informacion alguna en las bases de datos consultadas. Por lo tanto, el proceso de
sintesis con gases de combustion para obtener carbén activado a partir de carbén
mineral es un trabajo visionarios que amerita continuar investigandolo, evaluando
diferentes condiciones y métodos de operacién para obtener carbdén activado
encaminado no solo a la aplicacion de almacenamiento de gas natural vehicular, sino
ademas otras aplicaciones como lo son limpieza de efluentes liquidos y/o gaseosos. Por

lo tanto se aconseja:

e Probar una metodologia de activacion con pirdlisis previa, donde la temperatura

de activacion sea menor o igual a la temperatura de pirélisis.

e Evaluar la disminucion en la temperatura de activacion hasta 800°C,
incrementando ademas el tiempo de activacion para la metodologia de activaciéon

sin pirdlisis previa.

e Se recomienda usar el gas de combustién sin previo secado, permitiendo que
tanto las moléculas de agua como de didxido de carbono actlen en conjunto en
las reacciones de oxidacion que se llevan a cabo sobre el carbono del material

precursor.

e Utilizar diferentes tecnologias de activacion como por ejemplo horno rotatorio y
horno microondas y evaluar su influencia en las propiedades que caracterizan los

materiales porosos principalmente area superficial y porosidad.
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Producir carbén activado a partir de diferentes precursores como: biomasa,
celulosa, madera, carbén semi o ho quemado utilizado para combustién debido a

la abundancia de estos recursos en Colombia.

Pensando en mejorar la capacidad maxima de almacenamiento de metano en el
carbon activado obtenido por los métodos de sintesis evaluados en esta
investigacion se recomienda: realizar una etapa adicional de empaguetamiento
del material activado utilizando métodos de compresion o quimicos de
aglomeracion sin alterar la porosidad del material para incrementar la densidad de

bulto del material y evaluar su disposicion in situ en automoviles.

Utilizar una técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) para
identificar la creacién, modificacion y forma de poros de tamafios nanométricos
para los carbones activados a partir de gases de combustion y mejorar el
material obtenido. Igualmente, se recomienda utilizar una balanza
termogravimétrica para hacer pruebas de reaccién del material activado con
gases de combustion con la variacion de la temperatura y uso de gases como:
oxigeno, metano, CO, y otros, para evaluar la relacion entre posibles grupos
funcionales formados en la superficie del carbén activado y la capacidad de

almacenamiento, atrapamiento o reaccién con diferentes componentes.

Analizar el contenido de Sulfuros y Nitrdgeno del carbén activado con gases de
combustién, debido a que los CA con alto contenido en estos elementos su
pueden evaluar en otras aplicaciones adsorbentes como el atrapamiento de

mercurio o catalizadores.






Anexo A: Capitulo 2y 3

En el anexo A se muestra informacién adicional que ayudan aclarar pardmetros
evaluados y procesos utilizados para los capitulos 2 y 3. Se describe inicialmente los
anexos correspondientes al capitulo 2, los cuales fueron previamente mencionados en el
desarrollo del texto del capitulo, cada literal se ubica en orden de acuerdo a la mencion
hecha en este. Posteriormente se encuentran los anexos para el capitulo 3 presentados

en orden de acuerdo como se mencioné en las lineas anteriores para el capitulo 2.

Anexo Capitulo 2

Este anexo ilustra informacién sobre la simulacion HCSS para la combustiéon propano-
aire, seguido por la variacién con el tiempo en la composicién de gases producto de la
activacion para las pruebas sometidas a una temperatura de 1000°C y 3 horas de
activacion y finalmente se observa la linealizacion de BET y Dubinin- Raduskevich para
las pruebas de activaciéon AC6-8SG9 y AC6-8PG09.

e Simulacion en HCSC sobre la combustiéon de propano — aire

La simulacion de la reaccion entre propano aire en HCSC se hizo para 1 kmol de
propano C3H8 variando el oxigeno desde 2 kmol hasta 12 kmol y temperatura de
productos entre 500-1000 K.
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Figura A-1:  Variacion composicion gases de combustién con la cantidad de oxigeno.
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Figura A-2: Variacién composicién gases de combustién con la temperatura de

productos.
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e Gases de activacion por cromatografia para pruebas AC3 a
1000°C

Figura A-3: Composiciones de gases de activacion AC3SG10.
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Figura A-4. Composiciones de gases de activacion AC3PG10.
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e Linealizacion de BET y Dubinin- Raduskevich
Figura A-5: Linealizacion de BET para CA sin pird6lisis a 900°C.
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Figura A-6: Linealizacion de DR para CA sin pirélisis a 900°C.
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Figura A-7: Linealizacion de BET para CA con pirdlisis a 900°C.
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Figura A-8: Linealizacion de DR para CA con pir6lisis a 900°C.
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Tabla A-1:  Pardmetros de caracterizacion por adsorcion de los CA a 900°C con Ar
87K.
PARAMETROS MUESTRA
AC8SG AC6SG AC6PG AC8PG
Mgt 0.0064 0.0065 0.0085 0.0140
YogeT 0.000020 | 0.000017 | 0.000024 | 0.000006
Ceer 325 500 916 2321
NmongeT(STP) 155 152 118 70
MpRr -0.041 -0.035 -0.056 -0.031
YopR 2.32 2.30 2.18 1.96
Wo (cc/g) (STP) 211 197 159.19 91.8

Dénde: m (Pendiente de la respectiva ecuacion linealizada), Y, (Intercepto de la
respectiva ecuacion linealizada), Cger Parametro de BET, Wo Capacidad maxima de

llenado de poro por DR.

Anexo Capitulo 3

Se observa la linealizacion de BET y Dubinin- Raduskevich para las pruebas de
activacion AC8SC9 y AC6PC9 para los carbones que fueron activados con CO, puro y
finalmente una tabla resumen de algunos parametros adicionales de caracterizacién con

Ar a 87K para CA con gases de combustiéon y CO,.

« Linealizacion de BET y D-R paralos CA cony sin

pirolisis previa
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Figura A-9:
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Figura A-10: Linealizacion de DR para los CA con y sin pirdlisis previa con CO..

Linealizacion de BET para los CA con y sin pirdlisis previa con CO,.
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Tabla A-2:  Pardmetros de caracterizacion por adsorcion de los CA a 900°C con Ar

87K con COa,.
PARAMETROS MUESTRA
AC8SC AC6PC
MpeT 0.004152 | 0.004519
YoBET 0.000017 | 0.000029
Ceger 243 171
Nmonger(STP) 240 220
MpRr -0.050 -0.054
Yobr 2.52 2.47
Wo (cc/g) (STP) | 328.3 292.4

Dénde: m (Pendiente de la respectiva ecuacion linealizada), Y, (Intercepto de la
respectiva ecuacion linealizada), Cger Pardmetro de BET, Wo Capacidad maxima de

llenado de poro por DR.

o Parametros de caracterizacion con Ar a 87K para
CA con gases de combustiéon y CO,
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Tabla A-3:  Pardmetros de caracterizacion por adsorcién de los CA a 900°C con Ar
87K con gases de combustién y CO2.

PARAMETROS MUESTRA
AC8SG | AC6PG | AC8SC | AC6PC
Maer 0.006420 | 0.00845 | 0.004152 | 0.004519
Yoser 0.000020 | 0.000024 | 0.000017 | 0.000029
Ceer 325 916 243 171
Nmonser(STP) 155 118 240 220
MoR -0.041 | -0.056 | -0.050 | -0.054
Yoor 2.32 2.18 2.52 2.47
Wo (cc/g) (STP) | 211 159.19 | 3283 292.4







Anexo B: Capitulo 4

En el anexo B si ilustra informacion adicional que ayudan a profundizar en el
entendimiento de procesos y técnicas realizados en el capitulo 4; se encuentra
informacion relacionada con la técnica volumétrica de adsorcion de gases, ecuacion de
estado de Bender usada para calcular fugacidad y densidad del gas metano, c4digo en
Matlab utilizado para la correlacion de datos experimentales y modelos teéricos y

finalImente isotermas de adsorcién de la cantidad adsorbida (Exceso) vs la fugacidad.

e Técnicavolumétrica de adsorcion de gases

La técnica volumétrica que se lleva a cabo en el sistema de alta presion consiste en la
dosificacion mediante expansion de una cantidad conocida del gas adsorbato contenido
en la camara de gas (la cual fue medida conociendo previamente el volumen de la
camara o reservorio ver ecuacion B.1) dentro de la cAmara donde se deposita la muestra
(ver figura B-1), permitiendo alcanzar el equilibrio entre la muestra y el gas adsorbato, la
presion final en equilibrio es monitoreada para calcular la cantidad de gas remanente en
el reservorio y el volumen libre en la camara de la muestra mediante la ecuacién B.2 y
finalmente calcular exceso adsorbido en la muestra mediante ecuacion B.3, repitiendo el

anterior procedimiento para todo el rango de presiones de interés.

_ PyVg
Nini = =7 (B.1)
P2(Vr+Vr)
Npp = 220D (8.2)

Nexe = Nini — Nfip (B.3)



126 Activacion de carbones para aplicacion en almacenamiento de gas natural vehicular
(metano)

Figura B-1: Diagrama de expansion del gas del reservorio (Vg) a la camara de la
muestra Vc (izquierda), Particula de carbon (derecha).

1 1
V —
VR
Ve
———— ————

Dénde:

V¢ Es el volumen libre de la cdmara que contiene la muestra calculado al inicio del
proceso con helio igualando las ecuaciones B.1 y B.2, dado que este gas a condiciones
ambientales no se adsorbe en la muestra pero ocupa el espacio libre contenido en la

camara y la muestra. V; es la diferencia entre el V. y el V..

Vr Es el volumen del reservorio o cAmara de gas

Nin; — Ngin Son los moles antes y después del equilibrio respectivamente
P, — P, Son las presiones antes y después del equilibrio respectivamente
R Constante de gases

T temperatura del proceso

V. Volumen de la cAmara de la muestra

Vpa Volumen de la particula

V, Volumen de poro

Vs Volumen sélido

Nota: Los datos reales almacenados por el sistema estan en funcion del factor de
compresibilidad, la anterior explicacion es el proceso fisico que ocurre antes y después

del equilibrio entre el gas y el sélido.
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« Factor de Almacenamiento

Para hallar el factor de almacenamiento inicialmente se calcul6 la densidad de bulto del
CA, la cual se hall6 usando la ecuacion B.1;el volumen del sélido para hallar la densidad
del sdlido en la ecuacién B.1 se calculé usando picnometria de Helio; esta técnica se
basa en un método volumétrico como se explicé anteriormente y se fundamenta en el
principio de llenado de los poros del material con helio pero sin adsorcién a temperatura

ambiente.

Donde

Vp es el volumen de poro en cc/g

Ppa €S la densidad de la particula (bulto) g/cc

ps €s la densidad del sélido g/cc

En la tabla B-1 se ilustran los resultados obtenidos para la densidad del sdlido del
material a partir de la picnometria de helio y la densidad de bulto del material usando la

ecuacion B.1

B.1

TablaB-1: Densidades del CA por ambos método de sintesis
Factor de
Muestra | Densidad Sélido (real g/cc) | Densidad de bulto ( g/cc) | Almacenamiento
(cc/cc)
73
AC8SG9 2.22 1.20
AC6SGI 1.95 117 67
AC8PGY 1.88 1.53 61
AC6PGY 2.22 1.46 82
AC6PCI 2.22 1.09 70
AC85C9 2.41 1.18 112
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Finalmente el factor de almacenamiento de metano se halla multiplicando: la cantidad
méaxima de metano adsorbida por el material poroso a la presion determinada (a partir de

la isoterma de adsorcién) por la densidad de bulto del material; los resultados para este
factor se observan en la tabla B-1.

e Ecuacion de estado de Bender[101, 102]

Presion ( Para hallar densidad del gas)

P(p,T) = RTp + Bp?+ Cp3+ Dp*+ Ep®+ Fp®+ (G + Hp?)p3exp(—ayop?)

Donde:
— A3 _ d4 3
B—allT—auz—7—ﬁ—a15/T
C=agT +a +%
6 7T
D=@9T+@10
E=@11T+8112
F=a:113
G_al14 dis  die
12z T3 T e
di7 d1g | dqg
H:W-I_F-I_F
Fugacidad:
f(T,p) 1 3 4 5 6 1 H
! =—1{2Bp+=Cp?+=Dp3 +—Ep* +=Fp°> + (G+—)
"TRTp T RT\|COP TN T3EP TR e T T T,

+G(2—1)+H o1 exp(—ayop?
p 2a,, p 2a, 2@202 p 200
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Coeficientes ecuacion de estado de Bender[101, 102]

Tabla B-2:

&y
&z
&3
&y
&5
&g
ar
&g
&y
ap
ajl
iz
a13
ajq
ajs
alg
anr
&|g
apg
z0

e Codigo Matlab

Funcion Langmuir-Freundlich

function y=LF (beta, x)
f=x(:,1);
rhob=x(:,2);
nmax=beta (1) ;

b=beta (2);
vads=beta (3) ;
t=beta (4) ;

Coeficientes ecuacion de Bender.

methane

1.760 806 483E+00
9.162 746 503E+02
—2.787 280 272E+04
1.150 646 605E+07
—3.394 039 200E+08
2.548 558 012E+00
—4.104 365 068E+02
2.091 952 347E+05
1.288 244 346E+01
—6.064 318 910E+01
2.865 879 6B0E+01
—2.412 023 07T1E+04
4.976 519 665E+04
6.165 565 115E+07
—1.337 392 273E+10
5.451 188 356E+11
—3.744 259 946E+09
1.193 208 599E+12
—4.985 251 663E+13
3.801 626 806E+01
0.518 250 951

y=nmax* (b*f) .~t./ (1+ (b*f) ."t) -rhob*vads;

Funcidon Langmuir

Jem3 g2 K-!
Jem? g2
JKem® g2
JK?cm? g2
JK3emd g2
Jem® g3 K-!
Jemb g3
JKembfg3
Jem? g TK-!
Jem? gt
JemiZ g5 K-
Jem!le g=o
Jem!s g6
JKZemb g3
JK3emf g3
JK'emf g3
JKZem!'Zgs
JK cm!Z g
JK'cm!Z g
Cmfg?

Jg K
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function y=langmuir (beta, x)
f=x(:,1);

rhob=x(:,2);

nmax=beta (1) ;

b=beta (2) ;

vads=beta (3) ;

y=nmax* (b*f) ./ (1+b*f) -rhob*vads;

FunciénToth

function y=toth (beta, x)
f=x(:,1);

rhob=x(:,2);
nmax=beta(l) ;

b=beta (2);
vads=beta (3) ;
t=beta (4) ;

y=nmax* (b*f) ./ (1+(b*f) ."t)." (1/t)-rhob*vads;

Cédigo Principal

load('data.txt")
load('dataz.txt")
xdata=[data(:,1),data(:,2)1;
x2data=[data2(:,1),data2(:,2)1];
ydata=data(:,3);
y2data=data2(:,3);

%$Enter initial parameters for langmuir
x0 Lang=[4.01 0.46 0.03];%[Nmax b Vads]
x0 min Lang=[0.0 0.0 0.0];

x0 max Lang=[10.0 10.0 10.0];

x02 Lang=[4.01 0.46 0.03];%[Nmax b Vads]
x02 min Lang=[0.0 0.0 0.0];
x02 max Lang=[10.0 10.0 10.0];

%Enter initial parameters for Toth

x0 Toth=[4.01 0.46 0.03 0.35]; %[Nmax b Vads t]
x0 min Toth=[0.0 0.0 0.0 0.0];

x0 max Toth=[10.0 10.0 10.0 10.0];

x02 Toth=[4.01 0.46 0.03 0.35]; %[Nmax b Vads t]
x02 min Toth=[0.0 0.0 0.0 0.0];
x02 max Toth=[10.0 10.0 10.0 10.0];

$Enter initial parameters for Langmuir-Freundich
x0 LF=[4.01 0.46 0.03 0.35]; %[Nmax b Vads t]

x0 min LF=[0.0 0.0 0.0 0.0];

x0 max LF=[10.0 10.0 10.0 10.0];
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x02 LF=[4.01 0.46 0.03 0.35]; %[Nmax b Vads t]

%02 min LF=[0.0 0.0 0.0 0.0];
x02 max LF=[10.0 10.0 10.0 10.0];

$Estimate Langmuir parameters
param Lang =

lsgcurvefit (@langmuir, x0 Lang, xdata,ydata,x0 min Lang,x0 max Lang) ;

param2_ Lang =

lsgcurvefit (@langmuir, x02 Lang,x2data,y2data,x02 min Lang,x02 max Lang);

$Estimate Toth parameters
param toth =

lsgcurvefit (@toth,x0 Toth,xdata,ydata,x0 min Toth,x0 max Toth);

paramZ2_ toth =

lsgcurvefit (@toth,x02 Toth,x2data,y2data,x02 min Toth,x02 max Toth);

%Estimate L-F parameters

param LF = lsqcurvefit (QLF,x0 LF,xdata,ydata,x0 min LF,x0 max LF);

param2 LF = lsqcurvefit (Q@LF,x02 LF,x2data,y2data,x02 min LF,x02 max LF);

% Evaluate the function

ypred lang=feval (€langmuir,param Lang,xdata);
ypred toth=feval (€toth,param toth,xdata);
ypred lf=feval (CLF,param LF,xdata);

y2pred lang=feval (langmuir,param2 Lang,x2data);

y2pred toth=feval (@toth,param2 toth,x2data);
y2pred lf=feval (QLF, param2_ LF,x2data);

Atoth=(ypred toth-ydata);
Alang=(ypred lang-ydata);
Alf=(ypred lf-ydata);

Rtoth=sum (Atoth) ."2;
Rlang=sum(Alang) ."2;
Rlf=sum(Alf) ."2;

%$Extrapolated data

ypred lang(24)=feval (flangmuir,param Lang, [3.5
ypred toth(24)=feval (Rtoth,param toth, [3.5 1.5211]);
ypred 1f(24)=feval (CLF,param LF, [3.5 1.52117]);

xnew=xdata;
xnew (24,1)=3.5; xnew(24,2)=1.5211;

y2pred lang(22)=feval (€langmuir,param2 Lang, [3.5

y2pred toth(22)=feval (@toth,param2 toth, [3.5

x2new=x2data;
x2new (22,1)=3.5; x2new(22,2)=1.5211;

1.52111);

1.52111);
1.52111);
y2pred 1f(22)=feval (QLF,param2 LF,[3.5 1.5211]);
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S FIGURES

vfl=figure;
holdon

[

S Firts set of plots

vlplots = plot(xdata(:,1),ydata,'r',xdata(:,1),ypred lang

(1:23), 'b',xdata(:,1),ypred toth

(1:23), 'm',xdata(:,1),ypred 1£(1:23),"'k");
[vlleg,hobjs,hlinpatches, legtxt] =

legend (vlplots, 'Exp', 'Langm.', 'Toth', 'L-F', "location', "SouthWest') ;

vlleg copy = copyobj(vlleg,vfl);
Fm———— = Second set of plots

hplots2 = plot(x2data(:,1),y2data, 'dr',x2data(:,1),

y2pred lang(l:21), '+b',x2data(:,1),y2pred toth(1:21),'om',x2data(:,1),y2
pred 1£(1:21),"'*k");

[hleg2,hobjs2,hlinpatches?2, legtxt2] =

legend (hplots2, 'Exp', "Langm', 'Toth', 'L-F', "location', "SouthEast');
xlabel ('Fugacidad (MPa)'),ylabel ('Cantidad adsorbida (mmol/g) ')

text (2.5,
2.5

1.4, 'AC8SG9'")
text ( 0.8

, "AC6SG9")

4

yabslang=ypred lang+param Lang(3) *xnew(:,2);
yabst=ypred toth+param toth(3)*xnew(:,2);
yabslf=ypred lf+param LF(3)*xnew(:,2);

y2abslang=y2pred lang+paramZ2 Lang(3) *x2new(:,2);
y2abst=y2pred toth+param2 toth(3)*x2new(:,2);
y2abslf=y2pred lf+param2 LF (3)*x2new(:,2);

vf2 = figure;

holdon

F———— = Firts set of plots

vplots =

plot(xnew(:,1),yabslang, 'b',xnew(:,1),yabst, 'm',xnew(:,1),yabslf, 'k");
[vleg,hobjs3,hlinpatches3, legtxt3] = legend(vplots, 'Langm.', 'Toth', 'L-

F','location', 'SouthWest"') ;
vleg copy = copyobj (vleg,vf2);
Fm——————————— Second set of plots

hplots3 =
plot (x2new(:,1),y2abslang, "+b',x2new(:,1),y2abst, 'om',x2new(:,1),y2abslf
KN
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[hleg3,hobjs4,hlinpatchesd, legtxtd] =
legend (hplots3, 'Langmuir', "Toth', 'L-F', "location', 'SouthEast") ;

xlabel ('Fugacidad (MPa)'),ylabel ('Cantidad absorbida absoluta (mmol/g)")
text(2.2,1.4, '")
text(2.2,0.8, '’

e Correlaciéon datos experimentales con modelos tedricos

En las figuras B-2 a B-5 se ilustran la correlacion realizada con los datos experimentales
de la adsorcion de metano (exceso adsorbido) a altas presiones con los modelos de
Langmuir, Langmuir-Freundlich y Toth para los dos procesos de sintesis utilizados con
gases de combustion y CO2 puro, con las metodologias de activacion con y sin pirélisis
previa.

Figura B-2: Correlacion datos experimentales con modelos tedricos de la adsorcion de
metano a altas presiones para CA con gases de combustion sin pirdélisis bajo las
condiciones de 6 y 8 horas a 900°C.

3_
2.5 % ettt
G]
E
£ 2r
=
©
2 1.5
2 n. AC8SG9
S Toth
B A —L-F
o
"g ¢ Exp AC6SG9
o + Langm
0.5 o Toth
+ L-F
o Il | | Il | ]
0 0.5 1 15 2 25 3 35

Fugacidad (MPa)



134 Activacién de carbones para aplicacién en almacenamiento de gas natural vehicular
(metano)

Figura B-3: Correlacion datos experimentales con modelos tedricos de la adsorcion de
metano a altas presiones para CA con gases de combustion con pirdlisis bajo las
condiciones de 6 y 8 horas a 900°C.
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Figura B-4: Correlacion datos experimentales con modelos teéricos de la adsorcion de
metano a altas presiones para CA con CO2 puro sin pirdlisis bajo las condiciones de 6 y
8 horas a 900°C.
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Figura B-5: Correlacion datos experimentales con modelos tedricos de la adsorcion de
metano a altas presiones para CA con CO2 puro con pirélisis bajo las condiciones de 6 y
8 horas a 900°C.
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