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Capitulo 1

Introduccion General

1.1 Propuestade investigacion

La separacion de diferentes sustancias es una operacion muy importante en un
proceso quimico y suele representar un porcentaje considerable del costo total
del mismo. Entre las diferentes técnicas que se emplean con este fin, las
basadas en la adsorcion son una alternativa econdémica y, en la mayoria de los
casos, de baja generacion de contaminantes. Cuando se emplea adsorbentes,

la separacién se logra por diferentes causas:
o la diferente afinidad entre los componentes a ser separados y la matriz

e el efecto de tamiz molecular, dado por diferencias en el tamafio
molecular con respecto al de los poros del adsorbente o por la difusion
selectiva de los componentes de la mezcla en el adsorbente.

En esta Tesis se propuso el desarrollo y la caracterizacion de adsorbentes con
caracteristicas de tamiz molecular que resultasen adecuados para la
separacion de mezclas gaseosas, en particular de nitrégeno-oxigeno y de
metano-diéxido de carbono, a partir de materias primas de bajo valor agregado.
El adsorbente elegido fue el carbén activado, modificado para lograr el efecto
tamiz molecular deseado y granulado para facilitar su uso en las aplicaciones
mencionadas. Los tamices moleculares con estas caracteristicas se conocen

como tamices moleculares de carbon (en adelante TMC)

La materia prima principal para la obtencién de carbén activado fue el aserrin,
un subproducto de la industria maderera que en muchas ocasiones debe

desecharse ocasionando pérdidas econdmicas y problemas ambientales.

Otra materia prima importante fue el alquitran derivado de la pirélisis de la
madera, utilizado por un lado como aglomerante (en la granulacién del carbon

o carbon activado en polvo que se obtiene del aserrin) y por otro, como



material que contribuye al desarrollo de las caracteristicas de tamiz molecular

que el carbon activado no modificado no presenta.

Los TMC producidos y los productos intermedios se caracterizaron en cuanto a
sus propiedades como adsorbentes y en la separacion de las mezclas de

gases referidas.

1.2 El carbén activado

Las aplicaciones del carbon en procesos de adsorcion se conocen desde hace
miles de afos; los egipcios ya lo utilizaban en 1500 AC. Sin embargo, no fue
hasta principios del siglo XX que se incrementd su capacidad adsorbente
mediante el proceso de activacion. La fabricacion de carbon activado data de
1900, cuando Raphael von Ostrejko present6 en Londres las primeras patentes

de este producto.

El carbdn activado es un material carbonoso predominantemente amorfo, que
presenta gran porosidad y elevada superficie especifica, lo que le confiere una
gran capacidad de adsorcién. Su area superficial especifica puede superar los
2000 m?%/g, presenta una gran variedad de distribuciones de tamafios de poro y
se lo puede producir y comercializar en diversas formas (polvo, granulos, films,
monolitos, fibras, fieltros, telas, etc.). Por estas razones el carbon activado es
uno de los materiales adsorbentes mas empleados en diversas industrias
(Bottani y Tascén, 2008; Bansal, Donnet y Stoeckli, 1988).

El carbén activado se puede preparar a partir de materias primas muy variadas,
como carbon mineral, polimeros organicos y azucares (Wu et al., 2010; Bota et
al., 1997), materiales ligno-celulésicos como cascara de coco Yy carozos
(Aygun, Yenisoy-Karakas y Duman, 2003; Guo y Chong Lua, 2001; Rodriguez
Reinoso y Molina Sabio, 1992), madera y aserrin (Malik, 2004; Tancredi et al.,
1996). y otros materiales como cascara de arroz, hojas secas, escobajo de uva
(Dural et al., 2011; Wu et al., 2010; Granados et al., 2008; Amaya et al., 2007) y
biocarbén (Azagohar y Dalai, 2006).



Los principales métodos de obtencion de carbén activado se conocen como
“‘método fisico o térmico” y “método quimico”. El primero consiste en el
tratamiento térmico de un carbon (o de una materia prima carbonosa) a
temperaturas elevadas (superiores a los 800°C) en presencia de agentes
gaseosos oxidantes (diéxido de carbono, vapor de agua, aire). En el método
quimico se utiliza un agente quimico deshidratante (cloruro de zinc, hidréxido
de potasio, &cidos sulfurico o fosforico) que se pone en contacto con una
materia prima carbonosa y se somete a tratamientos térmicos a temperaturas
bastante mas bajas que las usadas en el método fisico (inferiores a 600°C); el
producto obtenido se lava para retirar el agente quimico. EI método quimico
presenta rendimientos considerablemente altos (40-50%) y es el favorito
cuando se trabaja partiendo de biomasa (Bottani y Tascon, 2008;; Bansal,
Donnet y Stoeckli, 1988). EI método fisico, si bien presenta rendimientos
menores, permite la obtencion de carbones activados mas ricos en microporos
y con mayores superficies especificas que los obtenidos por el método quimico
(Tancredi, 1995; Kirk y Othmer, 1978). Un aspecto importante ligado a la
preparacion de carbones activados es que los adsorbentes carbonosos
obtenidos mediante activacion moderada (temperaturas y tiempos de activacion
bajos) presentan una distribucibn de tamafios de poro mas estrecha,
practicamente homogénea, mientras que los materiales obtenidos en
condiciones extremas presentan microporos de varios tamafos (Dubinin y
Stoeckli, 1980). También se puede obtener carbdén activado por otros métodos
como el tratamiento de precursores con microondas o ultrasonido (Yeng y
Hameed, 2009).

Debido a su elevada porosidad, los carbones activados presentan alta
capacidad de adsorcion, y sus usos son muy variados (Bottani y Tascon, 2008).
Pueden utilizarse en distintas industrias y procesos (petroguimica, textil,
farmacéutica, alimentaria, minera, obtencién de gases puros, almacenamiento
de gases, tratamiento de efluentes) y tanto en fase liqguida como en fase
gaseosa. Ejemplos de estas aplicaciones son: desulfuracion de combustibles
(Lee, Kumar y Krumplelt, 2002), recuperacion de gasolina, propano y butano a

partir del gas natural (Bansal, Donnet y Stoeckli, 1988), tratamientos de



intoxicaciones agudas (Amigo, Nogué y Miro, 2010; Jones et al.,, 1987),
adsorcion de fenoles y sustancias colorantes (Malik 2004; lwasaki et al., 2002;
Kannan y Sundaram, 2001; Juang, Tseng y Wu, 2001), purificacion de aguas
(Kim et al., 2001; Othman et al., 2000), eliminacion de metales (De Celis,
Amadeo y Cukierman, 2009), remocion de sulfuro de hidrégeno, de dioxido de
azufre, de cianuro de hidrégeno, de NOx y VOCs (Giaya y Thompson, 2002),
almacenamiento de metano (Rios et al., 2009; Prauchner y Rodriguez-Reinoso,
2008; Mc Donald y Queen, 1996), captura de CO, (Thiruvenkatachari et al.,
2009), adsorcion de vapores organicos. También pueden emplearse o como
sélidos activos en catalisis, por ejemplo en el tratamiento y oxidacion catalitica
de NO a NO; (Guo y Chong Lua, 2001) o para el almacenamiento de energia

electroquimica (Bottani y Tascéon, 2008).

Por otro lado, la superficie de los carbones activados puede modificarse para
lograr incrementar la selectividad de la adsorcién en aplicaciones especificas.
Algunas de estas modificaciones son la inclusién de grupos funcionales sobre
la superficie (Ribeiro et al., 2003) y la deposicion de carbén pirolitico (CVD, del
inglés: carbon vapor deposition) en los poros y en las entradas de poros para
modificar la porosidad y desarrollar caracteristicas de tamiz molecular (Bottani
y Tascén, 2008; Freitas y Figueiredo, 2001; Ruthven, Farooq y Knaebel, 1994;
Ruthven, 1984).

Una gran parte del carbon activado que se utiliza mundialmente proviene de
cascara de coco. Este carbdon activado tiene caracteristicas de porosidad,
granulometria y resistencia mecanica superiores al proveniente de madera y
otros materiales lignocelul6sicos para la mayoria de las aplicaciones. Mediante
procesos como granulacion, pelletizacion o conformacién de briquetas se
puede lograr carbones activados con propiedades mecéanicas similares a las

del carbon de coco (Deiana et al., 2009; Amaya et al., 2007).

En Uruguay no se produce carbdn activado. Sin embargo, el desarrollo de la
industria forestal en los ultimos afios y, en consecuencia, el aumento de los
subproductos y desechos de esta actividad (aserrin, costaneros, restos de

raleo, etc.) ha incentivado la busqueda de alternativas que permitan el uso de



estos materiales, y la produccion de carbdén activado se ha estudiado como
posibilidad (Cascardo et al., 2002).

1.3 Tamices moleculares de carbén

Los tamices moleculares de carbon (TMC) han sido definidos como
materiales adsorbentes, de composicion carbonosa y con una estructura
porosa muy uniforme, de forma que los anchos de de poro efectivos tienen un
rango muy estrecho (entre aproximadamente 4 a 9 A°) y distribuciones de
tamafio de poro mas estrechas que en los carbones activados tipicos
(Rodriguez-Reinoso, 2002; Ruthven, 1984). Esto impide o dificulta el acceso a
los poros de moléculas con diametro efectivo igual o menor al ancho de las
entradas de los poros. Como consecuencia, los TMC pueden actuar como
separadores de moléculas, sumando los efectos de exclusion por tamafio y
diferente velocidad de difusion de distintas moléculas hacia el interior de los
poros (Ruthven, Farooq y Knaebel, 1994). Son ampliamente utilizados para la
separacion de gases, ya sea con fines de purificacion (oxigeno, nitrégeno,
helio, metano) (Koros, Mahajan y Miller, 2003) o analiticos (rellenos de
columnas de cromatografia) (Pradney y Kim, 2010; Miller, 2005; Alfalaye et al.,
1997; Maroldo, 1989). La efectividad de un tamiz molecular en la separacion de
una mezcla de gases A/B se evalla a través de dos propiedades, la
selectividad en la adsorcion y la alta capacidad de adsorcidén para la especie
que se adsorbe (Adinata, Wan Daud y Aroua, 2007). La selectividad se ha
definido de varias formas, las mas usadas son la relacion entre la cantidad
adsorbida de A y la cantidad adsorbida de B (Sy) a un tiempo dado (Valente-
Nabais et al., 2006) y la relacién entre la difusividad de A y la difusividad de B
(Sp) determinadas a partir de datos de rapidez de adsorcién (Carrot, Cansado y
Ribeiro-Carrot, 2006; Rutherford y Coons, 2005). En algunos casos se ha
encontrado que las selectividades obtenidas por este método son consistentes
con los valores respectivos de Sy (Valente-Nabais et al., 2006) pero en otros,
los valores de Sp resultan mayores que los de Sy (Carrot, Cansado y Ribeiro-
Carrot, 2006) .



1.3.1 Fuentes y métodos de preparacion

Los TMC pueden prepararse por varios métodos; éstos difieren tanto en lo que
tiene que ver con el fundamento fisicoquimico de su funcionamiento como en
las caracteristicas del producto que se obtiene al aplicarlos. Todas estas
metodologias se basan ya sea en la pirdlisis de un material con caracteristicas
de tamiz molecular preexistentes o en la modificacion de la porosidad de un
material carbonoso (Molina-Sabio et al., 1996). Los TMC se pueden encontrar
en diferentes presentaciones: membranas (Ismail y David, 2011; Xu, Rungta y
Koros, 2011), monolitos (Alcafiz-Monge et al, 2011), fibras (Bikshapathi et al.,
2011; Della Casa-Lillo et al., 2002), telas (Rodriguez-Blanco, Giraldo y Moreno-
Pirajan, 2010), y granulados obtenidos ya sea a partir de materiales que
conducen a carbones de dureza adecuada (Ahmad, Wan Daud y Aroua, 2008)

o por pelletizacion (Bello et al., 2004).

A continuacion, se detallar4d los principales métodos utilizados para la
preparacion de TMC.

Uno de los métodos mas sencillos de obtencion de TMC es la preparacion por
carbonizacion o activacion directa de materiales carbonosos, mediante un
estricto control del tratamiento térmico antes, durante y después de la
activacion (Onyestyak, Otvos y Papp, 2008; Tan y Ani, 2004; Braymer et al.,
1994). Los resultados mas adecuados se obtienen utilizando el método fisico
en condiciones suaves de activacion (burn off inferior al 10%) encontrandose
influencia tanto del gas reactivo empleado para la activacibn como de
eventuales tratamientos previos, por ejemplo la oxidacion del precursor
(Jasienko-Halat y Kedzior, 2005). Mediante esta técnica sencilla se ha obtenido
TMC de diversos materiales como madera (Arriagada et al., 2005) y carbones
bituminosos (Lizzio y Rosstam-Abadi, 1993), empleando vapor de agua y
diéxido de carbono como gases activantes. Se ha encontrado que el
mecanismo de desarrollo de porosidad depende tanto de los precursores como
de los gases empleados (Jasienko-Halat y Kedsior, 2005). Los bajos burn off
alcanzados en la activacion tienen como consecuencia que la capacidad de

adsorcion de los productos resulte relativamente baja. En la mayoria de los

6



casos, los TMC obtenidos de este modo son sometidos a tratamientos
posteriores que mejoran sus propiedades como tamiz molecular (Guo et al.,
2001; Bello, 2004; Guo, 1999; Braymer et al., 1994)

Una de las primeras técnicas de obtencion de tamices moleculares de carbon
fue la pirdlisis de polimeros organicos. Comenz6 con el estudio de la
adsorcién y la medida de tamafios de poro de carbonizados de cloruro de
polivinilo (saran) (Dacey y Thomas, 1954; Emmet, 1948) y en la actualidad
continta siendo utilizada (Steel y Koros, 2005). Las avanzadas membranas de
tamices moleculares de carbon (MTMC) se basan en esta técnica. Se
pueden obtener ya sea por dispersion de una fase polimérica en una fase que
aporta propiedades de tamiz al producto como por co-pirélisis de diferentes
polimeros con estabilidades térmicas distintas (Itta, Tseng y Wey, 2011; Tin et
al., 2011; Zhang et al., 2007; Lagrosse et al., 2004; Jones y Koros, 1994; Tin et
al., 2004). Presentan varias ventajas con respecto a otras membranas
empleadas en procesos separativos, destacandose la mayor estabilidad
térmica, mecanica y quimica, asi como la posibilidad de modificar las variables
de preparacion a fin de regular las permeabilidades y selectividades en funcion
de la mezcla a separar; sin embargo, debe prestarse atencién a los aspectos
mecanicos durante la preparacion, ya que la fragilidad de las membranas de
carbon puede ser mas alta que la de las membranas poliméricas (Koresh y
Soffer, 1978). Se puede citar multiples ejemplos de produccion de MTMC
(Ismail y David, 2001). Se las ha producido por co-pirdlisis de resina fenol-
formaldehido novolac (RFFN) con polietilenglicol (PEG) (Zhang et al., 2007), a
partir de poli(benzimidazol) con varias poli-imidas (Hosseini y Chung, 2009), a
partir de alcohol (poli)furfurilico con PEG (Zah, Foley y Zydney, 2007) entre
otros. Para estas membranas se ha encontrado que la distribucion de tamafos
de poro, las permeabilidades a determinados gases y las selectividades ante
mezclas de gases varian considerablemente con la relacion de las especies
que copolimerizan. Otro método para obtener MTMC consiste en la
carbonizacion de un film de una resina depositado sobre un material poroso
como ceramica (Centeno, Vilas y Fuertes, 2004), acero inoxidable poroso

(Merrit, Rajagopalan y Foley, 2007; Rajagopalan et al., 2006) o TMC (Zhang et



al., 2006). El film se deposita poniendo en contacto el material poroso que
oficia como matriz con una disolucion de resina, se vaporiza lentamente el
liquido y se somete al solido a pirdlisis controlada, la mezcla compuesta se
conforma en laminas finas. Como precursor también se ha utilizado alquitran de
carbon (Alcafiz-Monge, Marco-Lozar y Lillo Rédenas, 2010; Lozano-Castello et
al., 2005; Liang, Shang y Guo, 1999), encontrandose que el tratamiento previo
a la pirdlisis tiene gran influencia sobre las propiedades del producto.

La deposicion de los productos de pirdlisis de vapores organicos sobre
carbones activados a temperaturas altas, conocida por su sigla CVD, se ha
empleado para reducir el tamafo de los accesos a los microporos (bocas de
microporos). Esta técnica consiste en el pasaje de un gas orgéanico (fuente de
carbon pirolitico) a través de un lecho del carbén activado seleccionado para
ser modificado, de modo que el vapor organico se descomponga en contacto
con el carbon activado. El producto de la pir6lisis se deposita en los poros del
carbon modificAndolos. En general se busca que las condiciones de trabajo
(flujo de vapor, temperatura, geometria del reactor) sean tales que la
deposicion se de preferentemente en las bocas de los microporos (Figura 1.1-
a), ya que si la deposicidon se da uniformemente en la totalidad de los poros
(Figura 1.1-b), la capacidad de adsorcién se reduce considerablemente (2004;

Freitas y Figueiredo, 2001).
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Figura 1.1: CVD con deposicion solamente en las bocas de los poros (a) y
en la totalidad del poro (b)



La técnica de CVD se ha empleado para conferir caracteristicas de tamiz
molecular a carbones activados obtenidos de fuentes variadas, por ejemplo, de
aserrin de eucalipto (Arriagada et al., 2005; Bello, 2002), de carozos de
durazno (Gomez de Salazar, Sepulveda-Escribano y Rodriguez-Reinoso,
2005), cascara de coco (Son et al., 2005; Braymer et al., 1994; Cabrera et al.,
1993), carbones bituminosos (Lizzio y Rostam-Abadi, 1993; Vyas, Patwardhan
y Gangadhar, 1992) corteza de palma (Mohamed, Mohammadi y Darzi, 2010;
Ahmad, Wan Daud y Aroua, 2008; Adinata, Wan Daud y Aroua, 2007; Tan y
Ani, 2004) y fibras de carbono (De la Casa-Lillo et al., 2002; Derbyshire et al.,
2001).

Se han usado multiples sustancias como fuente de carbono pirolitico, entre
estas benzeno, hexano, ciclohexano, etileno, etano, metanol, propileno,
isobutileno y dimetilciclohexano (Adinata, Wan Daud y Aroua, 2007; Gomez de
Salazar, Sepulveda Escribano y Rodriguez-Reinoso, 2005; Cabrera et al.,
1993). Las CVD se han llevado a cabo a temperaturas entre 400 y 1000 °C.

Algunos autores reportan tratamientos adicionales sobre los precursores de
TMC, como la impregnacion con metales para favorecer la deposicion en los
sitios donde el metal se encuentra presente o una segunda etapa de
deposicion, con la que se logran mejores caracteristicas separativas (Cabrera
et al., 1993).

Se ha reportado el uso de alquitran de petroleo, bitumen u otros productos de
la destilacion del coque como aglomerantes, en muchos casos sin atribuirle
funciones en lo que tiene que ver con la modificacion de tamafios de poro
(Cabrera et al., 1993, Bello et al., 2002), Sin embargo, algunos autores sefialan
la influencia del aglomerante sobre las caracteristicas de los TMC (Vyas,
Patwardhan y Gangadhar, 1992) y, en patentes de la compafiia japonesa
Takeda y de la Kuraray Chemical Co., se describen preparaciones de TMC por
condensacion de resinas fendlicas, alquitranes minerales, creosota, naftaleno o
guinolina en la presencia de un adsorbente carbonoso y luego carbonizando la
mezcla a temperaturas entre 400 y 1000 °C (Ohsaki y Kawabe, 1986; Ohsaki y
Abe, 1984; Eguchi et al., 1974). En otros estudios, el alquitran de carbdn y el
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carbon activado se colocaron por separado en un horno y se estudio la
deposicion del alquitran volatilizado sobre el carbon activado (Lozano-Castello
et al., 2005) y se encontré que el alquitran de carbdn se deposita en las bocas

de poro durante la pirdlisis.

Por lo general, los TMC obtenidos por este método no son cristalinos, y si bien
presentan una distribucion estrecha de tamafios de poros, no necesariamente
presentan poros uniformes y de un unico tamafio (Son et al., 2005; Seaton et
al., 1997)

Otro método de preparacion de TMC es la replicacion de una estructura de
tamiz molecular inorgénica. El procedimiento consiste en la preparacion de
un material compuesto carbono pirolitico-matriz inorganica y la posterior
remocién de la matriz por disolucion en acido (Figura 1.2). Para formar el
material compuesto se puede proceder ya sea poniendo un precursor organico
(del carbono pirolitico) como sacarosa (Zhou et al., 2005) y un precursor
inorganico (de la matriz) en contacto desde el comienzo de la preparacion, para
luego producir la pirdélisis por tratamiento térmico del material compuesto o por
deposicion de carbono pirolitico en la matriz a partir de compuestos organicos
en fase vapor a temperatura alta (CVD). Los tamices inorganicos elegidos
pueden ser zeolitas de diferente origen (De Oliveira, Pires y Pastore, 2006),

silica gel (Han, Kim y Hyeon, 2003), entre otros.

Un aspecto importante a tener en cuenta en la preparaciéon de adsorbentes
para la separacion de gases es la resistencia mecanica. Los TMC para
separacion de gases deben ser materiales granulares, peletizados o
extrudados para reducir la disminucién de presiéon en lechos grandes o en
sistemas de PSA (Cabrera et al., 1993)

Los TMC no se preparan en el ambito nacional. La posibilidad de implementar
una planta para su produccion ha sido estudiada y se encontré que en su
momento no resultaba rentable en el pais (Yerman et al., 2004); sin embargo,
no debe perderse de vista que la forestacion continla incrementandose y, por
lo tanto, también los residuos de la industria forestal. Por otro lado, la

produccion de oxigeno para uso hospitalario o de nitrdgeno puro para la
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conservacion de alimentos mediante procesos basados en la adsorcién (PSA,
descripto mas adelante) ha ido en aumento. También ha aumentado el interés
por fomentar emprendimientos en aras de la reduccion de emisiones de
metano a partir de la basura urbana y del estiércol de ganado (Gobierno de
Uruguay, 2010). Ambos desechos pueden producir biogas por fermentacion, el
cual, mediante la separacion de sus componentes (50 % de CH,, 45 % de
CO,), da un producto similar al gas natural (Gassner et al., 2009). El desarrollo
de tamices moleculares de carbdn selectivos, que puedan ser utilizados en las
separaciones de las mezclas O,/N, y CO,/CH,4 es una alternativa promisoria en

ambos casos.
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Figura 1.2: Replicacidon de estructuras inorganicas. (a) puesta en contacto de la
matriz inorganica (marron) con el precursor de carbon (azul), (b) carbonizacion
(c) eliminacion de la matriz inorganica por disolucion. Los pasos (a) y (b)
pueden realizarse conjuntamente si el precursor es gaseoso.
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1.4 Separacion de gases mediante TMC

En la bibliografia se presentan mdultiples aplicaciones de materiales
adsorbentes a la separacion de mezclas de gases. Entre los adsorbentes
empleados, la mayoria son tamices moleculares (TMC, Zeolitas, otros
materiales siliceos) aunque también se hace referencia a otros materiales

adsorbentes como carbones activados (Sumathi et al., 2009).

La separacion por adsorcion sobre TMC, se ha aplicado a varias mezclas de
gases, principalmente a aire (O./N,) y a biogas (separacion de CO,/CHy).
También se ha logrado buenos resultados en otros procesos separativos, por
ejemplo, separacién de mezclas propano-propileno, de gran interés para la
industria petroquimica (Mohamed, Mohammadi y Darzi, 2010; Rodriguez-
Blanco, Giraldo, Moreno-Pirajan, 2010; Arriagada et al., 2005), separacion de
H2/N2 y Ho/N, (Itta, Tseng y Wey, 2011) y obtencion de etanol de alta pureza a
partir de biocombustibles himedos (Tin et al.,, 2011), recuperacion de
hidrégeno a partir de las emisiones de hornos de coque (Jungten, Knoblauch y
Harder, 1981), separacion de mezclas de CO; y n-alcanos (Firouzi et al., 2004,
Kapoor, Krishnamurty y Shirley, 1993). También se estudié la posibilidad de
aplicar TMC en la recuperacion de gases nobles como helio, xenon y argén
(Lagrosse, Magalhaes y Mendes, 2007; David et al., 2004; Verma, Nakayama y
Walker, 1993; Hua Ma et al., 1991; Jungten, Knoblauch y Harder, 1981). En
una aplicacién un tanto diferente, los tamices moleculares carbosieve® y
carboxen® se utilizan como relleno de columnas cromatogréficas (Sigma-
Aldrich, 2011), estas columnas se han utlizado en la determinacion de
compuestos toxicos provenientes del humo de tabaco y otros contaminantes en

atmosferas laborales (Pandney y Kim, Wu et al., 2004).

1.4.1 Mecanismo de separacion

La naturaleza del mecanismo segun el cual se produce la separacion al utilizar
tamices moleculares es muy compleja. En algunos casos puede explicarse
mediante  consideraciones termodinamicas y en otros, mediante

consideraciones cinéticas.
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Gases como el oxigeno y el nitrégeno suelen presentar isotermas de adsorcion
en TMC muy similares, la rapidez de adsorcién de nitrégeno por TMC es
mucho menor que la de oxigeno (Son et al., 2005; Freitas y Figueiredo, 2001;
Drain, 1953). Un caso muy diferente es el del CO, y el Hy, 0 el CO, y el CHy,
que dan capacidades de adsorcion de equilibrio distintas y la separacion se
puede explicar en base a consideraciones termodindmicas y cinéticas (Shroter,
1993).

En lo que tiene que ver con la cinética, el proceso completo incluye tres etapas

principales:
¢ Difusion en los macroporos y mesoporos
e Transporte a través de las bocas de los microporos
e Difusion en los microporos

La difusion a través de los macroporos y mesoporos suele ser una etapa
rapida, que no afecta la rapidez global del proceso. El hecho de que la etapa
determinante sea el transporte a través de las bocas de los microporos o la
difusién en los microporos depende principalmente del tamafio de las bocas y
del tipo de interaccion entre el gas adsorbido y las bocas de poro. Se ha
demostrado que las bocas de poro tipo cuello de botella generan una
resistencia a la libre difusién. Esta resistencia es baja para moléculas pequefias
como el diéxido de carbono (didmetro cinético de 0,33 nm), sin embargo se
hace importante para moléculas de mayor tamafio como el metano y el argén
(Rutherford y Coons, 2005). En el caso del N, molécula de tamafio
relativamente pequefio y muy similar al de la molécula de O, (diametros
cinéticos de 0,364 y 0.346 nm respectivamente), también se encuentra una alta

resistencia debida a las bocas de los microporos (Freitas y Figueiredo, 2001).

La variable que suele utilizarse para determinar si la etapa limitante de la
rapidez de adsorcion es la difusion en los microporos o el transporte en las

bocas de poro es la fraccion de cobertura (F), definida como:
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F =

n Tnax

Donde, n es la cantidad adsorbida a un tiempo dado y nps la cantidad
adsorbida en el equilibrio. En los casos de baja resistencia debida a las bocas
de poros la rapidez de adsorcion es controlada por la difusién en los
microporos y el grado de cobertura (F) puede expresarse en funcion del
tiempo haciendo uso de la 22 ley de Fick (Carrot, Cansado y Ribeiro Carrot,
2006; Barrer, 1959) segun:

En esta ecuacion, t es el tiempo, D, la difusividad del gas en el medio y R el

radio de particula.

DH/R2 se conoce como el parametro de movilidad del gas (M,), el cual se

asume constante para incrementos di

ferenciales de F. Si el modelo es valido, el grafico de In(1-F) en funcion del
tiempo da una curva cuya asintota tiene una ordenada al origen o = -0,5 y la
pendiente p = M“/nz. A grados de saturacién bajos la ecuacién puede

simplificarse a

0.5
6D}

0.5
R R.E-.E £

F =

y del grafico de F en funcién de t*° se obtiene una recta (Ruthven, 1992).

A partir del cociente de los cuadrados de las pendientes de las curvas F = f
(t%°) para cada constituyente de la mezcla, se obtiene la relacion de

difusividades de los gases a separar (Carrot, Cansado, y Ribeiro-Carrot, 2006;
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Barrer, 1959 ). Esta relacion se utiliza como indice de selectividad (selectividad

cinética, Sp).

Si la resistencia a la transferencia de masa es mayor en la superficie que en el
interior de la particula de adsorbente, por ejemplo como resultado de
cerramiento parcial de las bocas de poro. Este modelo es conocido como

Fuerza Impulsora Lineal (LDF, del inglés Linear Driving Force), segun el cual

F=1—e*

Este modelo, asume que la concentracion de gas en la interfase es constante y
que la difusion es controlada por el gradiente de concentracion a través de la
particula (Rutherford y Coons, 2005; Chagger, Ndaji y Sykes, 1995; Farooq y
Ruthven, 1990; Gleuckauf y Coates, 1947). De acuerdo con el modelo LDF, el
grafico del logaritmo de (1- F) en funcién del tiempo da una recta (Valente-
Nabais et al., 2006).

1.4.2 Metodologias

En lo que refiere a metodologias industriales de separacion de gases
empleando adsorbentes, la mayoria de los autores hace referencia a la
aplicacion de la técnica de separacion por adsorcion con vaivén de presion
conocida como PSA (del inglés, pressure swing adsorption) y algunos a la
aplicacion de la técnica de separacion por adsorcion con vaivén de temperatura

TSA (del inglés: temperature swing adsorption).

Los procesos de separacion mediante PSA y TSA se basan en la adsorcion
selectiva de un componente (o de una familia de componentes relacionados)
de una mezcla con un adsorbente adecuado. La selectividad puede depender

de factores termodinamicos (capacidad de adsorcidn) o cinéticos (difusividad).

Las primeras patentes y trabajos publicados que aparecen sobre PSA hacen
referencia al uso de zeolitas y zeolitas modificadas como adsorbentes en la

separacion de N,/O, y en la separacién Ny/H, (Ruthven, Farooq y Knaebel,
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1994). Los TMC en PSA se han estudiado desde hace décadas, (Seeman et
al., 1988) y se utilizan industrialmente desde 1972 (Ruthven, Farooq y Knaebel,
1994).

En algunos casos se emplean TMC granulares y en otros, el método se
modifica para utilizar membranas de TMC (Koresh y Soffer, 1983). Son
multiples las compafiias que producen tamices moleculares de carbdén para
PSA y TSA a nivel internacional, destacandose Sigma Aldrich, Carbotech,
Japan Envirochemicals, Union Carbide Co., Bergbau-Forschung, Haixan
Chemicals Industries, Chang Xing Zhong Tai Molecular Sieve Co., entre otras.
Las empresas Blue Membranes GmbH y Carbon Membranes producen
membranas de tamices moleculares de carbén con un mercado menos extenso

(Lagrosse, Magalhaes y Mendes, 2007).

En general, los procesos separativos basados en adsorciéon constan de dos

etapas principales:

1.- adsorcién, en la que el componente de interés queda selectivamente
adsorbido en el adsorbente mientras el efluente (a veces conocido como
refino), que contiene mayoritariamente al compuesto que se adsorbe mas
débilmente (0 mas lentamente), continla en proceso para almacenamiento o

para continuar su purificacion.

2.- regeneracion del adsorbente. En esta etapa el componente adsorbido en la
etapa 1 es desorbido (suele conocerse como extracto) y el adsorbente se
puede volver a utilizar en el siguiente ciclo. La desorciobn puede darse por
ejemplo, mediante purga con un agente desplazante, mediante reduccion de

presion (PSA) o mediante incremento de temperatura (TSA).

El circuito de trabajo de PSA consta de al menos 2 reactores, llenos de tamiz
molecular, que operan simultdneamente de modo que mientras en uno
(Reactor A) se trabaja a una presion alta (generalmente de 8 atm.) y se da la
adsorcion y la produccién del refino, en el otro (Reactor B) la presion es menor
(generalmente de 1 atm o menor) y en éste se da la desorcidén del extracto. Al

finalizar este paso, el gas a separar entra en el Reactor B pero a alta presiéon
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para que tenga lugar la adsorcion, mientras en el reactor A se disminuye la
presion para que tenga lugar la desorcion del extracto. El proceso global se
esquematiza en la Figura 1.3.
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Figura 1.3: Esquema del sistema empleado industrialmente para el proceso

PSA de separacion de gases.

1.- gas a separar

2.- compresor

3.- secador

4.-Reactor A (con tamiz molecular)

5.- Reactor B (con tamiz molecular)

6.- tanque de almacenamiento de refino
7.- Salida de refino

8.- Salida de extracto
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El proceso TSA se utiliza menos industrialmente. Su fundamento es similar al
de PSA, pero en vez de inducirse la desorcion del extracto por disminucion de

presion, se logra mediante incremento de temperatura.

1.4.3 Separacion Oxigeno-Nitrogeno

Durante el siglo pasado, la destilacion criogénica del aire fue el método mas
ampliamente utilizado para la separacion de oxigeno y nitrégeno. El desarrollo
de las zeolitas y el advenimiento del PSA y del TSA, asi como la aparicion de
nuevos adsorbentes en el mercado con capacidades de adsorcion y
selectividades en la separacion O,/N, incrementadas ha tenido como
consecuencia el aumento de las industrias que aplican estas tecnologias en la

separacion de oxigeno a partir del aire.

Las zeolitas siempre fueron considerados buenos tamices moleculares para la
separacion O,/N,, sin embargo, son un material caro. Por otra parte, cuando se
emplean zeolitas, el nitrbgeno es el componente que se adsorbe
selectivamente. Si se considera que el N, constituye un 75-80 % del aire, en la
obtencion de N, a partir del aire se aprovecha mejor la porosidad del
adsorbente cuando el oxigeno es el gas adsorbido (Jayaraman y Yang, 2005).
En los TMC se da la adsorcion selectiva de oxigeno en forma casi completa.
Por lo tanto, mediante la utilizacion de estos tamices se logra obtener nitrégeno
de muy alta pureza como efluente en la etapa de adsorcion (Marsh y
Rodriguez-Reinoso, 2006; Slota et al., 1997). En la etapa de desorcion se
obtiene mezclas entre 35 y 85 % en oxigeno (Ruthven, Farook y Knaebel,
1994). Por lo tanto, contintan los esfuerzos por obtener TMC que permitan
aumentar el porcentaje de oxigeno en el extracto. En algunos estudios de PSA
en que se parte de mezclas mas ricas en oxigeno que el aire (95 — 99%) se
logra enriquecimientos considerables que alcanzan purezas de O, superiores a
99,8% (Jee et al., 2005).

El empleo de tamices moleculares para separar oxigeno y nitrégeno presenta
un inconveniente muy importante: dado que los didmetros cinéticos de las

moléculas de oxigeno y nitrgeno son muy parecidos (0,346 y 0,364 nm
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respectivamente), lograr su separacion por exclusion en base a tamafio
implicaria controlar la preparacion de los TMC de modo de lograr distribuciones
estrechas de tamafios de poro, con didmetros de boca de poro que no difieran
en mas de dos centésimas de nm. Esta similitud de tamafios moleculares se
evidencia en la coincidencia de las isotermas de adsorcion de N, con respecto
a las de O, para la mayoria de los adsorbentes. Sin embargo, se logra obtener
buena separacion de los gases utilizando TMC que no necesariamente
presentan una distribucion de tamafos de poro con una alta fraccién de la
porosidad (o bocas de poro) en tamafios de poro intermedios entre los tamafios
de estas moléculas. La separacion de estos gases se basa en la velocidad de
adsorcion mas que en la exclusién por tamafio molecular (Seaton et al., 1997).

Por lo antedicho, la separacion se fundamenta en consideraciones cinéticas y
no es necesario lograr TMC con tamafos de poros estrictamente intermedios
entre los de las moléculas de O, y N,. Sin embargo, se ha encontrado que si la
distribucion de tamafios de poro es estrecha se logra mayores selectividades.
Se ha sugerido que los mejores resultados en la separacion de oxigeno-
nitrdgeno se obtienen cuando se parte de precursores con tamafios de poro

muy estrechos, entre 0,4y 0,6 nm (Cabrera et al., 1993).

Las zeolitas presentan mas problemas que los TMC debido a la humedad de
las mezclas a separar. De todos modos, cuando se trabaja con TMC se deben
tomar precauciones con la humedad (Giaya y Thompson, 2002). Muchos
reactores de PSA basados en TMC utilizan una etapa de secado con zeolitas
antes de la entrada al reactor. También se ha estudiado la posibilidad de
incrementar la hidrofobicidad de las superficies mediante tratamientos con

hidrogeno y cloro (Verma y Walker, 1992).

Las relaciones de difusividades encontradas por diferentes autores para
separaciones de oxigeno/nitrogeno son variables: 0,72 (Adinata, Wan Daud y
Aroua, 2007), 5 (Gébmez de Salazar, Sepulveda-Escribano y Rodriguez-
Reinoso, 2005), entre 1 y 48, con considerable disminucién de la capacidad de
adsorcion al incrementarse la selectividad (Tan y Ani, 2004). Otros autores

reportan selectividades altas, hasta infinitas (Valente-Nabais et al., 2006) y en
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algunos casos con capacidades de adsorcion relativamente altas como se

muestra en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1: Propiedades de algunos TMC comerciales o reportados en

bibliog_]rafl'a usados para la separacion O,/N,

Adsorcién
o 3 1 Selectividad
Muestra maxima (cm°g™)
S
02 N2

Monolitos de fibras de carbdn obtenidas por carbonizacion 5,22 0 )
de fibras acrilicas aglomeradas con resina fendlica
(Valente- Nabais et al., 2006)
Muestra anterior, tratada mediante microondas (Valente- 2,14 0 )
Nabais et al., 2006)
CVD de benceno sobre fibras textiles (PET) carbonizadas  5,6* 5,6* 11
(Carrot, Cansado y Ribeiro-Carrot, 2006)
Takeda 3A ® a 298K (Carrot, Cansado y Ribeiro-Carrot, ~5,6* ~5,6* 26
2006)
Takeda 3A ® a 273 K (Lizzio y Rostam-Abadi, 1993) 5,6 39 1,45
Carbosieve (Lizzio y Rostam-Abadi, 1993) 9,76 10,49 0,93
Carbén mineral activado a 950°C durante 0,5h (Lizzio y 2.38 0.58 4.1
Rostam-Abadi, 1993)
Carbon mineral activado a 800°C durante 0,5h (Lizzio y 7,02 5,22 1,34
Rostam-Abadi, 1993)
CVD de benceno sobre carbén activado de corteza de 8,91 1,27 7
palma (Wan Daud, Ahmad y Aroua, 2007)
CVD de benceno sobre carbén activado de carozos de - - 4
durazno (Gomez de Salazar et al., 2005)
CVD de benceno sobre carbon activado con vapor de agua 3,5 1 0
(Freitas y Figueiredo, 2001)
Tratamiento térmico a 1000 ° C de corteza de palma (Tany 0,9 0,1 0
Ani, 2004)
Carbon activado de coco a 900 °C con alto tiempo en 9 - 13

atmosfera inerte a la misma temperatura (Braymer et al.,
1994)

*calculado a partir de dato en gréfico
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1.4.4 Separacion de CO,/CH4

El estudio de la separacion de estos gases se ha intentado mediante PSA y
mediante tecnologias que involucran membranas de TMC. El desarrollo de
tamices moleculares que resulten Utiles para alcanzar buenas separaciones
CO,/CH,4 encuentra aplicaciones en la obtencion de metano a partir de biogas y
gas manufacturado de petroleo, en la purificacion de metano a partir de gas
natural y en el secuestro de diéxido de carbono (Thiruvenkatachari et al., 2009).

Los diametros cinéticos del CO, y del CH4 son bastante diferentes, de 0,33 nm
(minimo) y 0,4 nm respectivamente (Gomez de Salazar, Sepulveda-Escribano y
Rodriguez-Reinoso, 2005). Por esta razén, el disefio de TMC que actien en la
separacion de estos gases sobre una base de exclusiéon (sumada al efecto
cinético) debida a los diferentes tamafios moleculares puede resultar mas

sencillo que en el caso O4/Ns.

Entre los principales parametros de preparacion de TMC que afectan la
selectividad y la capacidad de adsorcion se encuentra la temperatura de
carbonizacion (Arriagada et al., 2005). En el caso de TMC obtenidos mediante
CVD, el tiempo de contacto con el vapor organico, la temperatura a la que se
efectla la deposicion, la concentracion del compuesto que se deposita en la
corriente de gas presentan un efecto mas marcado sobre la selectividad en
mezclas CO,/CH4 que en mezclas O,/N, (Adinata, Wan Daud y Aroua, 2007;
Gbomez de Salazar, Sepulveda-Escribano y Rodriguez-Reinoso, 2005). Se ha
reportado que la selectividad puede disminuir considerablemente en tiempos
inferiores a 20 segundos (Rodriguez-Blanco, Giraldo y Moreno-Pirajan, 2010)
aungque en algunos casos ésta se mantiene para intervalos superiores a 60
segundos (Wan Daud, Ahmand y Aroua, 2007). También se ha encontrado que
el tratamiento con amoniaco (Shafeeyan et al., 2010) o con acido nitrico
(Gomez de Salazar, Sepulveda Escribano y Rodriguez Reinoso, 2000) puede
llegar a incrementar la capacidad de adsorcion de CO, en carbones activados y
TMC.
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Tabla 1.2: Propiedades de algunos TMC comerciales o reportados en
bibliografia usados para la separacion CO,/CH,

Adsorcion
o 3 1 Selectividad
Muestra maxima (cm°g™)
S
CO; CH,

Monolitos de fibras de carbdn obtenidas por carbonizacion 24 0 )
de fibras acrilicas aglomeradas con resina fendlica
(Valente- Nabais et al., 2006)
TMC de Carbén bituminoso por CVD de alquitran de coque - - 40
(Vyas,Pathwarthan y Gangadar, 1992)
CVD de benceno sobre fibras textiles (PET) carbonizadas  39* 26
(Carrot, Cansado y Ribeiro-Carrot, 2006)
Takeda 3A ® a 298K (Carrot, Cansado y Ribeiro-Carrot,  39* - 317
2006)
Takeda 3A ® a 298K (Alcafiz-Monge et al., 2010) 39* 11* 3,5*
CVD de vapor de alquitran sobre carbo6n activado (Lozano- 22 - )
Castello et al., 2005)
CVD de benceno sobre carbén activado de corteza de 20,52 1,28 16,00
palma (Wan Daud, Ahmad y Aroua, 2007)
Carbon de carozo de durazno impregnado con &cido nitrico 28
(Gémez de Salazar, Sepulveda-Escribano y Rodriguez-
Reinoso, 2000)
TMC a partir de telas de carb6n impregnadas con ZnCl,, 15 - 18-4
HsPO, y AICl; (Rodriguez-Blanco, Giraldo y Moreno-
Pirajan, 2010)
TMC obtenido por carbonizacién de madera de eucaliptusa  17* - 95
1000°C aglomerado con alquitran mineral (Arriagada et al.,
2005)

* calculado a partir de dato en gréfico.
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1.5 Caracterizacion

Las distintas técnicas de caracterizacion de adsorbentes dan informacion sobre
tres aspectos principales: la composicion de los materiales empleados (y su
evolucion durante las transformaciones a las que son sometidos), las
propiedades texturales de estos materiales y las propias de la aplicacion

elegida.

En el caso de los TMC, dos técnicas tipicas que se utilizan para evaluar la
composicion son el analisis inmediato (ceniza, volatiles, carbono fijo vy
humedad) y el analisis elemental (carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y
oxigeno). A partir de los resultados de estos andlisis se puede obtener
informacion sobre la calidad de la muestra; por lo general son deseables bajos
porcentajes de ceniza y, a los efectos de una buena estabilidad térmica, puede
ser aconsejable un bajo contenido de volatiles. La humedad de un material
adsorbente varia con la humedad relativa de la atmésfera de trabajo y con la
temperatura, sin embargo puede resultar necesario conocerla pues su
presencia puede influir negativamente sobre la capacidad de adsorcion de los
TMC (O’Koye, Benham y Thomas, 1997; Vyas, Patwardhan y Gangadhar,
1992). En los procesos de PSA y TSA se incluye un secador del gas previo a la
entrada a los reactores.

Estos datos también sirven para evaluar el efecto de los distintos tratamientos a
los que son sometidos los precursores y productos intermedios y de ese modo
poder identificar cuales son las principales variables que influyen en la
preparacion. En algunos casos puede resultar atil evaluar la presencia y
cuantificacion de grupos funcionales o metales, pues pueden influir sobre
aplicaciones particulares (Alcafiz-Monge, Marco-Lozar y Lillo-Rodenas, 2011,
Son et al., 2005; Vijaya y Pathwardhan, 1997). La presencia de determinados
grupos funcionales puede determinarse mediante diversas técnicas como
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia infrarroja de reflactancia
difusa (DRIFT, del inglés: Diffuse Reflactance Infrarred Furier Transform
Spectroscopy), DTP (en su versién: Descomposicion Térmica Programada) o a

través del método de Boehm (Garcia, 2005).
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La caracterizacion textural brinda informacion sobre las propiedades
adsorbentes del material. La mayor parte de los datos se obtienen a partir de
estudios de adsorcion-desorcion de gases. Las isotermas de adsorcion-
desorcion son graficos de la cantidad adsorbida del gas con respecto a la
presion relativa (cociente entre la presion de trabajo y la presion de vapor del
gas a la temperatura de trabajo) obtenidos utilizando atmdésfera libre de otros
gases y sobre soélidos desgaseados. A partir de éstos, mediante la aplicacién
de modelos, se obtienen indicadores que permiten evaluar la porosidad de las
muestras estudiadas. Aplicando el modelo BET (Brunauer, Emmet y Teller,
1938), se obtiene el area superficial especifica (Sger). Si bien la aplicacién de
éste modelo a sélidos microporosos es muy cuestionada (Garcia, 2005), la Sger
es muy utilizada en la bibliografia en forma comparativa. El modelo de Dubinin
y Radushkevich (Dubinin y Radushkevich, 1935) permite de una forma muy
simple determinar el volumen de microporos (VDR;, donde el subindice i
corresponde al gas usado en la determinacion). Para la obtencion de
distribuciones de tamafios de poro se pueden utilizar métodos diferentes como
el de Horvath-Kawazoe (HK) o el DFT (del inglés, Density Functional Theory)
(Ravicovitch y Neimark, 2006; Rouquerol et al, 1994; Gregg y Sing, 1982).

El nitrégeno a 77 K suele ser el gas mas utilizado para la determinacién de
isotermas de adsorcién-desorcion, aunque, cuando se trata de TMC, presenta
serios inconvenientes debido a la lentitud con que se alcanzan los equilibrios
de adsorcion (De la Casa-Lilllo, 2002). Por este motivo, en vez de N se utiliza
muchas veces el CO, como adsorbible para la determinacién de isotermas de
adsorcion de TMC, a una temperatura de 273 K. Este gas presenta una
velocidad de adsorcién bastante alta (Lozano-Castello, Cazorla-Amorés y
Linares-Solano, et al., 2004); sin embargo, debido a su alta presion de vapor a
temperatura ambiente, la maxima presion relativa a la que se puede utilizar es

de 0,03 por lo que la informacién que se puede obtener es limitada.

Para la evaluacién de la distribucién de tamafios de bocas de poro, muchas
veces se utiliza la adsorcion de moléculas sonda de diferentes tamafios
moleculares como metanol, benceno, diclorometano y neopentano (Carrot,
Cansado y Ribeiro Carrot, 2006).
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En algunos casos, la microscopia electronica (de barrido, SEM, del inglés:
Scanning Electronic Microscopy; de transmisién, TEM, del inglés: Transmission
Electronic Microscopy) y la microscopia de fuerza atdmica (AFM del inglés:
Atomic Force Microscopy), aportan datos sobre la porosidad de las muestras.
En el caso de TMC obtenidos a partir de maderas, los canales por los que
circula la savia se mantienen huecos luego de la carbonizacion y de la
activacion (Koresh y Sofer, 1983). Los gases circulan liboremente a través de
estos canales de 100-200 ym de diametro y acceden mas libremente a los
microporos. Si no existieran, el acceso a los microporos mas internos en los
granulos seria muy tortuoso y, por tanto, lento aiun para gases de alta
difusividad en el TMC en estudio. Para las membranas de TMC, se ha
encontrado relaciones directas entre la permeabilidad y la aspereza observada
mediante SEM y AFM (Kwak e Ihm, 1999). Debido a la naturaleza amorfa de la
mayoria de los TMC, en los casos en que fue aplicada la TEM por lo general no
ha sacado conclusiones Uutiles en lo referente a microporosidad (Kiyono,
Williams y Koros, 2010), sin embargo hay algunos reportes de utilizacién
exitosa de TEM y AFM en la evaluacién de microporosidad de TMC derivados
de resinas (Ito, Gravowska e Ibrahim, 2010; Park et al., 2004)

Los TMC deben evaluarse también en la aplicaciéon elegida como objetivo. Por
ejemplo, para la separacion de mezclas gaseosas de dos constituyentes
principaleses importante conocer la capacidad de adsorcion de cada gas,
principalmente del que se adsorbe, y la selectividad en la separacion. El
método mas comunmente empleado para evaluar estas propiedades es el
estudio de curvas de rapidez de adsorcion (cantidad adsorbida en funcion del
tiempo). A partir de estas curvas se puede obtener la capacidad de adsorcién
como la cantidad adsorbida en determinadas condiciones a tiempo infinito o a
un tiempo determinado, elegido en funcion de los parametros de operacion de
los equipos industriales de PSA. La caracterizacion de TMC para su utilizacién
en PSA o TSA también debe incluir la determinacion de indicadores de
resistencia mecanica (Bello et al., 2004) como resistencia al impacto y
friabilidad.
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1.6 Estrategia de trabajo

Para preparar TMC, se obtuvo carbones y carbones activados a partir de
aserrin de pino, se agregaron con alquitran, se completdé la granulacion
mediante conformacion de comprimidos y los granulados obtenidos se
sometieron a tratamientos térmicos de curado o activacion. Se ensayaron dos

procedimientos para la obtencién de TMC:

e Procedimiento 1: Preparacion de carbdn en polvo por pirélisis de aserrin de
pino, aglomeracion del carbon con alquitran, tratamiento térmico, activacion

e Procedimiento 2: Preparacion de carbén activado en polvo a partir de
aserrin de pino, aglomeracién de carbon activado con alquitran, tratamiento

térmico

Los esquemas de trabajo de cada preparacion se presentan en la Figuras 1.4y
1.6. La secuencia de trabajo con cada materia prima, los productos intermedios

y los productos finales se muestran en forma detallada en las Figuras 1.5y 1.7.

Los primeros pasos de los procedimientos son la carbonizacion del aserrin de
pino o la activacion del mismo. Los resultados relacionados con estos pasos y
con el andlisis de las materias primas se presentan en el capitulo 3. En el
capitulo 4 se presentan los resultados relacionados con la obtencion y la
caracterizacion de los productos intermedios que contienen carbén (activado o
no) y alquitran y de los productos finales. Las principales variables ensayadas
fueron la temperatura de activacion, la temperatura de curado y los tiempos de

activacion y curado.

Los productos intermedios se caracterizaron por analisis elemental, analisis
inmediato, analisis térmico y determinacion de resistencia mecanica. Los
productos finales se caracterizaron por analisis elemental, analisis inmediato,
determinacién de resistencia mecanica y caracterizacién textural, incluyendo
microscopia electronica de barrido. Finalmente, los TMC producidos se
evaluaron en la separacion de mezclas gaseosas de O./N, y de CO,/CH4
(Capitulo 5).
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Figura 1.4: Esquema de trabajo para la preparacion de granulados carbonosos
con caracteristicas de tamiz molecular a partir de carbonizados y alquitran
(Procedimiento 1)
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Carbonizacién >

Agregacion

Alquitran (A)) variable

Granulacion y curado
Temperatura (T.) variable

Activacion

Tiempo (t;) variable

_________________________________________ .>
4
CP
_________________________________________ .>
A2 Al
CPA; CPA;
_______________________ >
GCPA,_100 GCPA,_150 GCPA,_200 GCPA;_100 GCPA;_200
—————————— P
GCPA, 100 0,5 | | GCPA, 150 0,5 | | GCPA, 200 0,5 GCPA; 100 1 GCPA, 200 1
GCPA, 100 1 GCPA, 150 1 GCPA, 200 1 GCPA, 100 2 GCPA, 200 2

GCPA, 100 1,5

GCPA, 150 1,5

GCPA, 200 1,5

Figura 1.5: Esquema de trabajo detallado, mostrando las materias primas, los productos intermedios y los productos finales
del Procedimiento 1 de acuerdo a la nomenclatura empleada (GCPAI_Tc_ta)
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Figura 1.6: Esquema de trabajo para la preparacion de granulados carbonosos
con caracteristicas de tamiz molecular a partir de carbon activado y alquitrdn

(Procedimiento 2)
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P — A
Activacion N\ T N
Tiempo (ta) variable | € |
CAO0,5 CAl CAl1,5
Agregacion >. ________ > ﬁ/
Granulacion > . CAO,5A, CA1A, CA1,5A,
Curado )»--------- >
GCAO0,5A, GCAl1lA, GCA1,5A,
Tratamiento térmico
postgranulacion(te) /T >

GCA0,5A,_250_2
GCA0,5A,_300_2
GCA0,5A,_400_0
GCA0,5A,_400_1
GCA0,5A,_400_2
GCA0,5A, 550 2

GCA1A, 250 2
GCA1A, 400 2
GCA1A, 550 2

GCAL,5A, 250 2
GCA1,5A, 400 _2
GCAL,5A, 550 2

Figura 1.7: Esquema de trabajo detallado, mostrando las materias primas, los productos intermedios y los productos finales
del Procedimiento 2 de acuerdo a la nomenclatura empleada (GCAt,A, _Tr_ty)
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Capitulo 2

Materiales y Métodos

2.1 Materiales
2.1.1 Aserrin de madera de pino

Una de las principales dificultades que surge al trabajar con precursores de origen
natural radica en la falta de uniformidad de las materias primas, lo que resulta en alta
dispersion de los resultados. Para reducir la falta de uniformidad, el aserrin se obtuvo a
partir de piezas de madera suministradas por el LATU, seleccionadas y catalogadas en
funcién dela regién de procedencia, la edad del arbol y la ubicacién radial dentro de la

troza.

En Uruguay, las dos maderas més utilizadas en los aserraderos son el pino y el
eucalipto. En esta Tesis se eligié el pino como material de partida, en particular la

especie Pinus taeda, de la que se contaba con piezas clasificadas.

Todo el aserrin utilizado proviene de probetas de madera que incluyen meédula
(identificadas como corte A) de arboles de 24 afios de Pinus taeda de la zona de Rio

Negro, Uruguay (Pérez del Castillo y Venturino, 2003) .

2.1.2 Alguitran

El carbén activado obtenido a partir de aserrin o de trozos de madera se presenta
como polvo de granulometria similar al aserrin de partida o como granulos quebradizos
y de alta friabilidad. Gran parte de las aplicaciones del carbon activado requieren su
utilizaciéon en forma de granulos de carb6n activado (GAC, del inglés: granulate
activated carbon). EI método utilizado en esta Tesis para lograr GAC con buena
resistencia mecanica, utilizando aserrin de madera como precursor, fue Ila
aglomeracion del carbon activado con alquitran, seguida de un tratamiento térmico que

permitiera la consolidacién de los aglomerados. Se ensayaron dos alquitranes: un
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alquitran de pino comercial Pinetrel® (A;) y un alquitrdn suministrado por la empresa

Metzen y Sena (A,), obtenido como desecho de sus actividades industriales.

2.1.3 Gases

Los gases utilizados para los distintos tratamientos y caracterizaciones se detallan en la
Tabla 2.1. El He, el CO,, el Ny, el O,, todos de pureza certificada superior al 99.99 % y
el aire fueron adquiridos en la empresa Linde (anteriormente AGA). Se utiliz6 metano
Fluka ® de 99,95% de pureza declarada.

Para su utilizacion en termogravimetria, el aire se sec6 por pasaje a través de tamices

moleculares antes de su utilizacion.
Otros reactivos utilizados

Para la determinacion de las isotermas de nitrégeno se utilizdé nitrégeno liquido,

suministrado por las firmas Cryodis y Praxair.

Para la aglomeracion se utilizé acetona pura marca Dorwil ®.
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Tabla 2.1: Gases utilizados en las distintas técnicas empleadas en la Tesis

Isotermas de Cinéticas de

TG Carbonizacién  Activacion = .,
adsorcion adsorcion

N> X X X X X
CO, X X X

He X
Aire X

O,
CH4 X
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2.2 Tratamientos
2.2.1 Molienday tamizado de la madera

Las probetas de madera de pino se cepillaron para obtener virutas y se molieron en un
molino de corte Retsch® Modelo SM 100. Mediante tamizado en un equipo Orto
Alresa® se separo la fraccion 20-40 mesh para trabajo. Para hacer referencia al aserrin
de pino en tablas y graficas se empleara la notacion P.

2.2.2 Carbonizacioén

La carbonizacion se llevo a cabo con tres propdésitos
1) Determinar el rendimiento de carbonizacion

2) Obtener una cierta cantidad de carbonizado para caracterizarlo como intermediario

de distintos procesos empleados en esta Tesis

3) Obtener carbonizado en cantidad suficiente para producir granulados de

carbonizado-alquitran y someterlos a distintos tratamientos térmicos y quimicos

La metodologia empleada es de uso corriente en el LAFIDESU (Amaya et al. 2007;
Tancredi et al. 2004). Se colocé una cierta cantidad de aserrin de pino tamizado en una
capsula de cerdmica en un horno tubular horizontal Carbolite Furnaces® modelo CTF
12/75 con posibilidad de programacion de temperatura y bajo corriente de N,. La
temperatura se incrementé a 15 °C min™ hasta alcanzar los 800 °C y se detuvo el
calentamiento. Debido a que la temperatura en la zona donde se coloca la muestra es
un poco diferente de la registrada por el sensor propio del horno, el registro de la
temperatura se realiz6 mediante una termocupla adaptada segun se muestra en la
Figura 2.1. El flujo de nitrégeno se fijo en 100 cm® min™ mediante un controlador de
flujo Aalborg ®.

Para referirse al carbonizado de aserrin de pino se empleard la notacion CP.
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1.- Ingreso de gas
2.-  Muestra
3.- Salida de gas

4.- Regulador de flujo

5.-  Sensor de temperatura 1 (colocado en la zona cercana a la muestra)
6.- Lector del sensor de temperatura 1
7.-  Sensor/Regulador de temperatura 2 (colocado en las paredes del horno y

asociado al regulador de temperatura)
8.- Lector del sensor de temperatura 2

9.- Céamara del horno

Figura 2.1: Esquema de funcionamiento del horno tubular horizontal

53



2.2.3 Activacion

Para la preparacion de carbones activados se utilizé el procedimiento conocido como
“‘método fisico”, consistente en someter la muestra a un tratamiento a altas

temperaturas en presencia de un gas reactivo (ver Capitulo 1).

La activacion se llevo a cabo en el mismo horno que la carbonizacion y el
procedimiento también es de uso corriente en el LAFIDESU (Amaya et al., 2007;
Tancredi et al. 2004). En una primera etapa, se procedidé a la carbonizacién de la
muestra segun se detalla en el punto anterior, pero en vez de detener el calentamiento
y dejar enfriar, al alcanzarse la temperatura de activacion se cambio la atmésfera de N,
a CO; y se mantuvo esta temperatura durante diferentes tiempos (el tiempo de
activacion fue una de las variables cuyo efecto se estudid). Cumplido este tiempo se
volvié a cambiar la atmosfera a N, y se dejo enfriar. Los carbones activados obtenidos
se nombraron como CAt,, donde t, es el tiempo de activacion (ej. CAO,5 es el carbon
activado obtenido mediante el calentamiento del aserrin a la temperatura de activacion
en atmoésfera de nitrdgeno y mantenido a esta temperatura durante media hora en

atmosfera de COy).

Se utiliz6 una Unica temperatura de activacion cuyo valor surgié del analisis
termogravimétrico del aserrin. Esta temperatura fue de 800 °C, consistente con la
utilizada en trabajos similares anteriores en el LAFIDESU (Amaya et al., 2007).

También se realizaron activaciones en el equipo de termogravimetria para estudiar el
proceso y obtener datos que permitan fundamentar algunos aspectos del procedimiento

de obtencion de los carbones activados preparados en esta Tesis.

2.2.4 Agregacion

El primer paso en la obtencion de carbdn activado granular de resistencia mecéanica
adecuada consisti6 en la agregacion del material carbonoso (carbonizado o carbédn
activado) con alquitran, en una relacion de masas adecuada para lograr la cohesion de
las particulas de carbon y con adicion de acetona para lograr una mejor distribucion del

alquitran en la mezcla (Amaya et al., 2007).
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2.2.5 Granulacion, curado y tratamientos térmicos post-granulacién

Los agregados carbon/alquitran se conformaron en comprimidos mediante una prensa
manual Parr ®, manteniendo constantes el volumen de la camara y los voliumenes de
mezcla. Los granulados obtenidos se curaron en estufa durante 24 horas, a distintas
temperaturas en el Procedimiento 1 y a 100 °C en el Procedimiento 2. El curado se
efectud para eliminar la acetona y la fraccion mas volétil del alquitran y para mejorar la

resistencia mecanica de los granulados.

En el caso del Procedimiento 2, los granulados curados a 100 °C (Unica temperatura de
curado en este procedimiento) se sometieron a tratamientos térmicos post-granulacion
a distintas temperaturas y tiempos (variables de estudio) con el fin de modificar sus

propiedades texturales.

Las muestras (precursores, productos intermedios y productos finales) se nombraron
teniendo en cuenta todas las variables en juego (Figuras 1.4, 1.5, 1.6 y 1.7). Para el
Procedimiento 1, antes de la consolidacion de los granulados primero se nombra el
carbonizado (CP), luego el aglomerante (A1, 0 Ay) y luego, la temperatura a la que se
llevo a cabo el curado. Una vez culminada la granulacién, se agrega delante una G. y al
final la temperatura a la que se efectué el curado separada por un guion. Finalmente, si
la muestra fue activada, el tiempo de activacion (en h) se indica en ultimo lugar,
también separado por un guién. A modo de ejemplo, la notacion GCPA;_ 200 se utiliza
para la muestra de carbonizado aglomerada con alquitran Pinetrel, curada a 200 °C. Si

esta muestra se activo durante 1h, la notacion cambia a GCPA; 200 1.

En el caso del Procedimiento 2, el tiempo de activacion se indica antes del alquitran
(pues la activacion es previa a la granulacion). Para el carbén activado (CA) con media
hora de activacion (CAO0,5) aglomerado con alquitran comercial (CA0,5A;), granulado
(GCAO0,5A;) y con tratamiento post-granulacion a 250 °C durante 2 horas, la
nomenclatura es GCAQ,5A, 250 2.
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2.3 Caracterizaciones
2.3.1 Termogravimetria

El andlisis termogravimétrico (comunmente conocido por su sigla en inglés TGA),
permite estudiar el comportamiento de un sdlido al ser calentado en una atmésfera

inerte (pirolisis o descomposicién térmica) o reactiva.

Se estudi6 el comportamiento de las muestras al someterlas a un incremento
controlado de temperatura en atmdésferas de N, y CO,. Los estudios en atmésfera de
N, se realizaron a los efectos de conocer el comportamiento de las muestras al ser
calentadas en atmdsfera inerte, y los estudios en atmosfera de CO,, para determinar la

temperatura mas adecuada para realizar la activacion.

También se empled la técnica para estudiar el comportamiento de los productos
intermedios (carbonizados, carbonizados aglomerados con alquitran, carbones
activados aglomerados con alquitrdn) en los tratamientos térmicos a los que fueron

sometidos.

Los analisis se llevaron a cabo en un equipo de analisis térmico Shimadzu TA50,
empleando en todos los casos un flujo de 50 cm®min™ y una velocidad de incremento
de temperatura entre 5y 15 °C.min*, alcanzando temperaturas finales entre los 250 y
900 °C.

2.3.2 Andlisis elemental

La composicion de los distintos materiales (precursores, productos intermedios y
productos finales) expresada en porcentaje de los principales elementos que la
componen (hidrogeno, carbono, nitrégeno y azufre) se determind en un Analizador
elemental CARLO ERBA EA1108 CHNS-O y se expreso en base seca y libre de ceniza
(bs, Idc).

El porcentaje de oxigeno en la muestra se determiné por diferencia, teniendo en cuenta

el contenido porcentual de ceniza de la muestra analizada.
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2.3.3 Anédlisis inmediato

Ademas del analisis elemental, entre los andlisis quimicos de rutina sobre este tipo de
materiales es frecuente la determinacion de humedad, ceniza, volatiles y carbono fijo
(Marsh, Heintz and Rodriguez-Reinoso, 1997; Tancredi, 1995).

La humedad se determiné por secado en estufa a 105 °C, el contenido de volétiles por
calentamiento en mufla a 900 °C durante 7 minutos y el contenido de cenizas por
calcinacion a 900 °C (CEFIC, 1986). El contenido de volatiles se determin6 también por

termogravimetria en atmaosfera inerte hasta 600 °C (Haines, 1995)).

2.3.4 Determinacion de propiedades mecénicas

Se evaluaron dos aspectos diferentes de la resistencia mecanica de los granulos: la
resistencia al impacto y la resistencia a la compresion. Para evaluar la resistencia al
impacto se dejo caer los granulos desde una altura de 2 m y se registraron los efectos
del impacto como fraccionamiento y aparicion de grietas (Perry and Green, 1984). La
resistencia a la compresion se evalué cualitativamente mediante compresion fuerte de
los granulos entre los dedos y se determind si se rompian o mantenian su integridad
(Gelman, 1981).

2.3.5 Determinacién de isotermas de adsorcién-desorcion

2.3.5.1 Isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno

Los tamices moleculares obtenidos se caracterizaron por adsorcion-desorcion de
nitrogeno a 77K. Esta determinacion se realiza en un analizador automatico volumétrico
Quantachrome, modelo Autosorb-1, luego de desgasear la muestra durante 24-30
horas a temperatura ambiente (hasta verificacion de desgaseo mediante determinacion
de incremento de presion inferior a 5 mTorr durante 2 minutos). A partir de la isoterma
determinada, se determind el area especifica BET (Ager), €l volumen total de poros
tomado a una presiéon relativa de 0,995 (Vp), el volumen de microporos segun el

meétodo de Dubinin Radushkevich (VprN2) y la distribucion de microporos aplicando los
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modelos de Horwath-Kawazoe. El volumen de mesoporos (V) se determind por
diferencia entre el Vp y el Vpr (Gregg y Sing, 1982)

La informacion obtenida a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno
permite evaluar las propiedades texturales de los materiales obtenidos. Sin embargo, la
utilizacion de nitrdgeno como adsorbente en solidos microporosos presenta como
inconveniente la existencia de problemas difusionales cuando la porosidad del
adsorbente se estrecha como es el caso de los tamices moleculares de carbon (De la
Casa Lillo, 1998).

2.3.5.2 Isotermas de adsorcion-de dioxido de carbono

En el caso particular de los granulados obtenidos segun el Procedimiento 2, no se logré
obtener las isotermas de nitrégeno debido a problemas de cinética de adsorcion. Para
contar con una caracterizacion de estos materiales se determinaron isotermas de
adsorcién de CO, en el Laboratorio de Catalisis de la Facultad de Ciencias de la

Universidad de Concepcion.

Las isotermas de adsorciéon de CO, se obtuvieron en un equipo Micrmeritics ®, modelo
ASAP 2010. Las muestras se desgasearon durante 2 horas a vacio a 180° C. La
temperatura de adsorcién fue de 273 K y el intervalo de presiones relativas abarcado
fue desde 1x10™ hasta 0,03. Se empled un tiempo de equilibrio de 4 minutos y

tolerancias entre 2y 4.

2.3.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se obtuvieron imagenes electronicas (SEM) de muestras seleccionadas en un
microscopio electronico JEOL JSM 5900 L Scanning Electron Microscope perteneciente

al Nucleo de Servicios de Alta Tecnologia de la Facultad de Ciencias.

Para obtener las microscopias se seleccionaron las muestras que presentaron mejor
selectividad en las adsorciones de gases Yy el carbdon activado no modificado. Se

utilizaron aumentos entre 85y 10.000.
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2.3.7 Determinacion de cinéticas de adsorcion de distintos gases

Para estudiar la cinética de adsorcion de gases se construyé un equipo volumétrico
cuyo esquema se muestra en la Figura 2.2 y se optimiz6 un procedimiento para obtener
los datos de cinética de adsorcion para diferentes gases. El disefio de este equipo se
bas6 en el de un equipo similar utilizado en el Laboratorio de Catélisis de la
Universidad de Concepcion (Arriagada et al. 2005) y las partes de vidrio del equipo se
ensamblaron en el Taller de Vidrio de la Facultad de Quimica. Se utilizaron llaves de

vacio marca Sigma y conexiones de goma de vacio.
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4- Manifold

5- Reactor (adsorbente)

6- Sensor combinado de presion y temperatura
7- Horno

Li- Llaves de vacio

Figura 2.2: Esquema del equipo volumétrico para determinar curvas de velocidad de

adsorcion
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Para obtener las cinéticas de adsorcion, la muestra en el reactor se introduce en el
horno y se desgasea a vacio y a una temperatura de 180° C durante dos horas. Se
retira el horno y se coloca un bafio agua hielo en contacto con el reactor (5). Se cierra
el reactor mediante la llave L1. Se permite entrar el adsorbente al manifold (4) hasta
que se alcanza una presion de 760 torr y se cierra la llave L2 de acceso de gas al
sistema. Finalmente, se conecta el reactor al manifold abriendo la llave L1 y se registra
la disminucién de presion (debida a adsorcion del gas) en funcién del tiempo. La
informacion se presenta como cantidad adsorbida en funcién del tiempo. Para la
transformacién de presion en cantidad se considero valido el modelo de gas ideal para
los adsorbentes de trabajo. Los gases utilizados fueron nitrdgeno, oxigeno, diéxido de

carbono y metano.
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Capitulo 3

Preparacion y caracterizacion fisicoquimica de materias
primas, carbonizado de aserrin de pino y carbones activados

no aglomerados

Para preparar tamices moleculares de carbén (TMC) es necesario partir de
precursores carbonosos y someterlos a tratamientos térmicos y/o quimicos. En
esta Tesis, se utilizé aserrin de pino y alquitrdn como precursores. El aserrin de
pino se transformé en carbonizado (Procedimiento 1) o en carbon activado
(Procedimiento 2) antes del paso de aglomeracion con alquitran. En este
capitulo se presentaran los resultados de los rendimientos de preparacion de

estos materiales y los resultados de sus caracterizaciones

Conocer las propiedades de las materias primas y de los precursores de

tamices moleculares obtenidos a partir de éstas permite:

e identificar las principales variables que influyen en los distintos
tratamientos a los que son sometidas

e obtener informacion acerca de su estabilidad/ reactividad

e conocer su composicion y propiedades

e obtener informacion previa a la transformacion que se quiere

promover para poder evaluar el efecto del tratamiento

Las técnicas de preparacion de estos materiales y las variables de cada
proceso son muy diversas (1.3.1). Las propiedades de los productos obtenidos
por estas técnicas dependen de los flujos de gas (inerte o activante segun el
caso), de las velocidades de calentamiento y de las temperaturas y tiempos de
duracion de los segmentos de temperatura constante establecidos en el
programa (Amaya et al., 2007; Tancredi, 1995). En todos los casos se utilizaron
los flujos, las presiones de gas y las velocidades de incremento de temperatura
comunmente utilizadas en el LAFIDESU para la preparacion de carbones y
carbones activados (Magalhaes et al., 2010; Deiana et al., 2009; Granados et
al., 2008; Amaya et al., 2007; Bussi y Castiglioni, 2002). Para determinar las
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temperaturas finales para cada proceso se efectuaron analisis térmicos del
aserrin en atmosferas de N, y de CO, y en funcién de los resultados de estos
andlisis se prepararon los precursores en escala mayor en un horno tubular

horizontal.

La composicion de los materiales carbonosos suele evaluarse mediante
andlisis inmediato y andlisis elemental. El primero da informacién sobre el
contenido de humedad, cenizas, carbono fijo y volatiles, mientras que el
segundo da la composicion porcentual de los elementos carbono, nitrégeno,

hidrogeno, azufre y oxigeno de la sustancia analizada.

3.1 Caracterizaciones

3.1.1 Anélisis térmico

Los datos obtenidos para el aserrin en cada atmdésfera (N, y CO,) se muestran
en las Figuras 3.1 y 3.2 presentados como curvas de variacion porcentual de
masa con el tiempo (TG) y como sus derivadas (DTG) respectivamente. Las
curvas correspondientes a las derivadas se presentan en unidades arbitrarias y

corridas una respecto de la otra para facilitar la comparacion.

Para el tratamiento del aserrin (P) se pudo observar, en ambas atmoésferas,
una disminuciébn de masa de aproximadamente 7 % que finaliza a una
temperatura cercana a 100 °C y se corresponde con un pico (P1) en la
derivada a 63°C. Este pico se debe a la eliminacion de la humedad de la

muestra.

A partir de los 100 °C se observo constancia en la masa hasta los 200 °C, a
esta temperatura la masa comenz6 a descender rapidamente y el descenso
continué hasta los 380 °C. Durante este tramo, no se observaron diferencias
entre uno y otro termograma. En la derivada se observd un pico principal (P4)
con tres hombros, dos a la izquierda (P2 y P3), en la zona de temperaturas
mas bajas, y otro muy aplanado a la derecha (P5). En este intervalo de
temperaturas (hasta 480 °C) se produce la descomposicién de constituyentes

volatiles (Haines, 1995), entre los que se encuentran la celulosa, las
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hemicelulosas y la lignina (Hatakeya y Zhenhai, 1998, USDA Forest Service,
1970). La disminucion total de masa durante este tramo fue de 82% (base

seca).

A partir de los 380 °C, la curva TG se suaviza y la derivada se estabiliza en un
valor cercano a cero. En el caso de la atmésfera de N, esta tendencia se
mantuvo a las temperaturas mas altas del ensayo (1000°C) pero en atmosfera
de CO,, entre 700 y 750 °C, a diferencia de lo que ocurre en atmosfera de
nitrogeno, la masa comenzé a descender marcadamente y aparecido un nuevo
pico en la derivada (P6) con un minimo a los 890 °C. Este comportamiento es

debido a la reaccion principal de la activacion (Bansal et al., 1988):
C(s)+CO2(g) > 2CO(9) AH = 39.0 kcal/mol

que es endotérmica y por ello favorecida por el aumento de la temperatura
(Rodriguez-Reinoso, 1991). Se utiliza para lograr la activaciéon del carbon,
modificando la textura de la matriz carbonosa y desarrollando porosidad. La
rapidez de la reaccion depende del precursor, por lo que la reacciéon se hace
evidente a temperaturas diferentes para distintas materias materias (Bansal,
Donnet y Stoeckli, 1988). En el caso de esta Tesis, se eligio6 800°C como
temperatura de activacion, debido a que es una temperatura lo bastante alta
como para que la activacién ocurra a velocidad apreciable. A temperaturas
mayores la variacion de la rapidez de la activacién con la temperatura es muy
alta y pequefios cambios de temperatura debidos al método de control
producirian cambios notorios en los productos generando dispersion

considerable en los resultados de los distintos ensayos.

66



100 A

75 4

50 A

Porcentaje (%)

25

0 T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (2 C)

Figura 3.1: TG de aserrin de pino en atmdésferas de N, (w=) Y CO2 (=)
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graficas se presentan corridas una con respecto de la otra para facilitar la comparacion
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También se llevé a cabo el analisis termogravimétrico en atmdésferas de N, y de
CO; de los alquitranes. En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestran los TG y DTG de
los alquitranes residuo (A;) y comercial (A2), utilizados en esta Tesis.

Se puede observar que los TG y DTG de los alquitranes son diferentes entre si.
La DTG a bajas temperaturas (inferiores a 150 °C) de A; presenta un pico que
en la DTG de A; no aparece. En este intervalo de temperaturas se da la
eliminacion de agua, que en los alquitranes se produce conjuntamente con la
eliminaciéon de otros constituyentes volatiles. Por tanto, este pico puede

explicarse por la mayor humedad del alquitran residuo.

El perfil térmico (Figura 3.3) correspondiente a temperaturas entre 150 y 400 °C
es diferente en los dos alquitranes. Para A, a 800 °C se elimina casi la totalidad
de la masa mientras que para A; se elimina un 70%. Para el alquitran residuo
aparecen picos pronunciados en la DTG mientras que para el alquitan
comercial, el perfil es achatado y sin diferenciaciones en el intervalo, aunque
con valores de derivada distintos de cero (Figura 3.4). Esto indica que la

composicién de ambos alquitranes es diferente.

La baja cantidad remanente de A, a 400°C puede estar relacionada con la
temperatura de produccion del alquitrdn: la mayoria de sus componentes son
volatiles, provenientes de la destilaciéon de la madera. Los compuestos que
persisten a temperaturas mayores que 400°C pueden ser productos de
destilacién de la madera de baja volatilidad o productos de reacciones entre

componentes reactivos a temperaturas altas (Amaya et al., 2007).

El alquitran A; proviene de una laguna que se encuentra a la intemperie, por lo
gue es esperable que en su composicion incluya contaminantes o productos de

degradacion de baja volatilidad.

Para ninguno de los alquitranes se observé diferencias debidas a la atmosfera
de trabajo (N2 y CO,) hasta alcanzados los 750-800 °C, temperatura a la cual,
al igual que en el caso del aserrin, el CO, actia como gas reactivo mientras
gue el nitrdgeno se mantiene inerte. En el caso del alquitran residuo el efecto

del CO; se observa mas intensamente que en el caso del alquitran comercial.
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una con respecto de la otra para facilitar la comparacion
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3.1.2 Rendimientos de carbonizacion y activacion

En la Tabla 3.1 se muestran los rendimientos (R) de la carbonizacion a 800 °C
y de las activaciones a 800 °C en atmosfera de CO; a distintos tiempos (0,5; 1;
1,5y 2 horas). También se informa el porcentaje de quemado (indicado como
b. 0., debido a la terminologia en inglés burn off empleada corrientemente). Los
valores informados corresponden a los promedios de 20 determinaciones
independientes en el caso de la carbonizacion y a 5 determinaciones
independientes en las activaciones; se informa también la desviacion estandar
de los rendimientos de carbonizacion y el rango de los rendimientos de

activacion y porcentaje de quemado.

El rendimiento se calculé como

R=100—
ml}

Siendo m la masa del producto y mg la masa de aserrin seco de la que se
partié. Para el caso de la carbonizacion, se designé como R¢ y para el caso de

la activacion, como Ra.

El porcentaje de quemado se define como

donde mca es la masa de carbon activado obtenido y m. es la masa de
carbonizado que se obtendria a partir de una masa inicial (mg) de aserrin igual

a la empleada para obtener mca. El b. 0. puede obtenerse entonces como

R-m,— R.m R
b.o.=100 —2 4 “‘=1un[1——]
R R

donde Ry Ra son rendimientos promedio.
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Como era de esperar, los rendimientos de activacién disminuyen al aumentar el
tiempo de activacion mientras que los porcentajes de quemado aumentan. La
incertidumbre estandar asociada a la carbonizacion fue de s = 0,38. Para los
rendimientos de activacion y porcentajes de quemado se contaba con pocos
ensayos para un tratamiento estadistico. Los rangos (determinados como la
diferencia entre mayor y menor valor) asociados a las variaciones de estos
valores fue cercano a 1 % para los rendimientos y cercano a 5 % para los b.o.
La mayor variabilidad de valores observada en el caso de los b.o. se debe a
gue se determinan mediante una formula que incluye, ademas de las variables

del rendimiento de activacion, al rendimiento de carbonizacion.
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Tabla 3.1: Rendimientos de las carbonizaciones y de las activaciones y
porcentajes de quemado en las obtenciones de carb6n activado. Los
resultados se expresan en base seca, como promedio de varias
determinaciones

Muestra R (%) b.o. (%)
CP 22,5 -

CAO0,5 21 8

CAl 17 26
CAl15 15 32

CA2 13 42

CA3 6 73
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3.1.3 Analisis inmediato

3.1.3.1 Aserrin, carbones y carbones activados

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados de analisis inmediato del aserrin de

pino (P) y de los carbonizados y carbones activados.

La humedad del aserrin (P) determinada sobre una muestra dejada a
temperatura ambiente (entre 15 y 25 °C, con una humedad relativa entre 40 y
60%) presenta un valor similar al reportado en bibliografia (Vignote y Martinez,
2005). Las humedades correspondientes a los carbonizados y carbones
activados son 0 ya que corresponden a productos de procesos a temperaturas

elevadas (800°C) guardados en atmdésfera seca.

El contenido de ceniza aumenta al carbonizar la muestra y al aumentar el
tiempo de activacion. Este comportamiento es tipico ya que tanto enla pirolisis
como en la reaccion con CO, a 800°C se producen gases en las condiciones
de trabajo (Bansal et al., 1988; Tancredi, N. 1995).

El contenido en volatiles es muy bajo para todas las muestras salvo para el
aserrin, esto es debido a que el tratamiento térmico al que son sometidas
ocurre a una temperatura muy cercana a la que se realiza el ensayo de
volatiles y a que el tiempo que la muestra permanece a esta temperatura es
mayor que en este ensayo. El resultado obtenido de 83,5 % es cercano al

correspondiente a la eliminacion de volatiles en el analisis térmico (82 %).
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Tabla 3.2: Analisis inmediato de aserrin y derivados (no granulados)

Humedad Ceniza  Volatliles Ca;i?é)no
0, 0, 0,
P 7,0 0,3 83,5 16,2
CP 0,0 1,5 <0,5 98,5
CAO0,5 0,0 1,8 <0,5 98,2
CAl 0,0 2,2 <0,5 97,8
CAl5 0,0 2,8 <0,5 97,2
CA2 0,0 34 <0,5 96,6

CA3 0,0 5 <0,5 95,0




3.1.3.2 Alquitranes

El alquitrdn A, se obtiene por destilacion de la madera, por tanto no es
esperable encontrar cenizas en alquitranes que provengan directamente de
éste. El alquitran residuo (A1) permanecio durante un tiempo considerable en
lagunas a la intemperie, por tanto no es raro que su composicion haya

resultado diferente de la del alquitran destilado (A»).
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Tabla 3.3: Analisis inmediato de alquitranes

Muestra Ceniza  Volatlles  Carbono fijo
(%,b.s.) (%, b.s.) (%,b.s.)

Az 2,0 69 29

Az 0,0 >99 <1
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3.1.4 Andlisis elemental

En todos los casos los valores se expresan libres de ceniza porque en algunas
muestras el contenido de ceniza (parte de la muestra que persiste a
tratamientos térmicos de 900°C hasta peso constante) aumenta mucho con el
tratamiento térmico, con lo que la variacién del contenido de carbono se veria
enmascarada.Ninguna muestra presentd azufre por lo que este elemento no se

presenta en las tablas
3.1.4.1 Aserrin, carbonizados y carbones activados

De los resultados del andlisis elemental mostrados en la Tabla 3.4 se puede
observar que con la carbonizacién se produce un incremento importante del
contenido de carbono acompafado de una gran disminucién en el contenido de
oxigeno e hidrogeno. Esta observacion se explica por la descomposicién de
grupos funcionales oxigenados e hidrogenados con el incremento de la

temperatura.

Para la activacion también se observa una tendencia al incremento del
contenido de carbono, acompafiado de un descenso en el contenido de

oxigeno.
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Tabla 3.4: Andlisis elemental de aserrin y derivados (no granulados),
expresados en base seca, libre de ceniza

C H N O
P 522 71 01 40,6
CP 906 14 02 7.8
CAO0,5 929 12 0,2 57
CAl 925 12 02 6,1
CAl5 932 13 0,2 53
CA2 9%50 12 0,2 3,6
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3.1.4.2 Alquitranes

En la Tabla 3.5 se puede observar que el alquitran comercial (A;) es mas rico
en carbono que el Alquitran residuo (A1). Esto puede estar relacionado con la

presencia de agua en A; debido a que fue extraido de lagunas a la intemperie.
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Tabla 3.5: Andlisis elemental de alquitranes (En todos los casos expresado

como porcentaje libre de cenizas)

A1 63,1 63 0,7 299

Az 80,1 10 0,2 97
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3.1.5 Caracterizacion textural

En la Figura 3.5 se observan las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno a 77 K para los carbones activados obtenidos. Las isotermas son del
tipo I, con cierto grado de histéresis entre la adsorcion y la desorcion a partir de
presiones relativas de 0,4, tipico de los carbones activados (Bansal et al.,1988).
En todas las isotermas se observa una cantidad de nitrégeno adsorbido
relativamente alto a presiones relativas bajas, lo que sugiere la presencia de
microporos, y una variacion suave de la cantidad adsorbida con el incremento
de la presion relativa, indicacion de la presencia de mesoporos en los carbones

activados.

Se puede apreciar que para carbones tratados durante tiempos diferentes, la
altura de la “rodilla” de la isoterma aumenta con el tiempo de activacion hasta
1,5 horas, y para tiempos mayores comienza a descender. El aumento
mostrado hasta las 1,5 horas se explica por el aumento de la microporosidad
resultante de la reaccion con CO,. La disminucion posterior se relaciona con el
ensanchamiento de los microporos al aumentar del tiempo de activacion
(Tancredi, 1995).
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En la Tabla 3.6 se presentan los valores de Area BET, Volumen de Dubinin
Radushkevich y volumen total de poros a P/P° = 0,995 para los carbones
activados. Se puede observar que la variacién de los valores de todos estos
paradmetros es similar a la variacion de las alturas de las rodillas en las curvas
de adsorcion de nitrdgeno respectivas, encontrandose un aumento en los
valores hasta tiempos de activacion de 1,5 h y luego una disminucion. La
variacibn méas marcada se observa entre 0,5 h de activacion a 1 horas,
notandose una variacion menos pronunciada de estos parametros para tiempos
de activacion mayores. Se puede observar también que el porcentaje del
volumen ocupado por microporos (%VprN2/VT) disminuye a medida que
aumenta el tiempo de activacién. En la Figura 3.6 se presenta las distribuciones
de tamafio de poro (PSD, del inglés Pore Size Distribution) para el rango de
microporos (se presentan corridas una con respecto a otra en un eje de
unidades arbitrarias). Se puede observar picos amplios entre anchos de poro
de 0,6 y 1,2 nm. Las curvas correspondientes a tiempos de activacion de 1,5, 2
y 3 h préacticamente coinciden y presentan hombros hacia anchos de poro
mayores. En el caso del carbén activado durante 1 hora se observa
disminucién en la altura del pico principal y también la aparicion de un segundo

pico definido con un maximo a 1,7 nm.
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Tabla 3.6: Areas especificas BET, volimenes de Dubinin Radushkevich y
volimenes totales de poro determinados a partir de las isotermas de nitrégeno

ar’r’K
Area BET VDRNZ V|\/| VT %VDRNzlvT

(mg)  (cm’fg)  (cm’fg)  (cm’fg) (%)

CAO0,5 155 0,24 0,06 0,30 80
CAl 760 0,34 0,14 0,48 71
CAl,5 1100 0,44 0,21 0,65 68
CAZ2 1100 0,41 0,21 0,62 66
CA3 950 0,38 0,21 0,59 64
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3.2 Conclusiones

Los carbones activados obtenidos a partir de aserrin de pino presentan buenos
indicadores de propiedades adsorbentes. También se pudo observar que la
temperatura de activacion elegida a partir del analisis termogravimétrico
permitid6 obtener carbones activados cuyas propiedades varian con el tiempo

de activacién en forma gradual y con resultados reproducibles.

El método fisico resultd6 adecuado en este caso para obtener carbones
activados a partir de madera. Para tiempos de activacion de 0,5 h se obtuvo
burn off inferiores a 10 % y para carbones activados durante 0,5y 1 h, se
encontr6 una alta proporcion de microporos. De acuerdo con algunas
recomendaciones estas caracteristicas son adecuadas para la seleccion de

precursores de TMC

Los alquitranes estudiados son bastante diferentes entre si, aunque ambos son
ricos en carbono. Esta Ultima caracteristica los hace especialmente Utiles en
esta Tesis, ya que usados como aglomerantes no producirian grandes cambios

en la composicion de los productos.
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Capitulo 4

Preparaciéon de granulados de materiales carbonosos con alquitran

En este capitulo se presentan los resultados de los tratamientos a los que fueron
sometidos el carbon y los carbones activados (cuya preparacion y caracterizacion se
detallaron en el capitulo 3) a los efectos de desarrollar en ellos propiedades de TMC.
También se presentan los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas y

texturales de los productos intermedios y de los productos finales.

En el capitulo 1 se propusieron dos Procedimientos para la obtencion de TMC (Figuras
1.4a1.7).

En ambos procedimientos se plantearon operaciones de carbonizacion, activacion,
aglomeraciéon con alquitran y curado, solo que en un caso la activacion es el primer
paso y en el otro se realiza después de la aglomeracion. Las temperaturas de los
tratamientos térmicos postgranulacion se definieron a partir de los resultados de los

analisis térmicos de los agregados humedos.

Los productos intermedios del proceso y los productos finales (potenciales TMC)
obtenidos se caracterizaron por analisis inmediato y elemental. Se evaluaron sus
propiedades de resistencia mecénica y se determinaron las propiedades texturales de
algunos productos a través de la obtencion de isotermas de adsorcién-desorcion de N,
a 77K o de CO, a 273 K y mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, del

inglés: Scanning Electronic Microscopy).
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4.1.1 Aglomeracion material carbonoso/alquitran

La aglomeracion es el primer paso en ambos procedimientos, sin embargo las
relaciones masicas mas adecuadas para la agregacion del material carbonoso con
alquitran se determinaron para cada muestra. Los agregados se conformaron en
comprimidos y, en el caso de los carbones activados, se curaron en estufa durante 24 h
y luego se sometieron a tratamientos térmicos a temperaturas mas elevadas durante
tiempos mas cortos (en adelante se llamaré granulados a los comprimidos curados o
sometidos a tratamientos térmicos). En el caso de los aglomerados a partir de
carbonizados (no activados), la consolidacion y el curado se llevaron a cabo en una

misma etapa, y los granulos obtenidos se activaron a 800 °C.

4.1.1.1 Determinacion de la relacion masica material carbonoso-alquitran (RCA)
Optima

La relacion carbén/alquitran optima se eligio como la que permite lograr un agregado
de consistencia tal que luego de mezclar y uniformizar la preparacion no queda polvo
de carbdn seco ni alquitran en las paredes del recipiente. Con el agregado asi obtenido
se conformaron comprimidos. En un principio se pensd en variar las cantidades
relativas de carbdén y alquitran empleadas, pero se encontré6 que con cantidades de
alquitran por debajo de la que no dejaba polvo, no se lograba el grado de compactacion
deseado, mientras que para cantidades superiores a esta, en la compresion se
eliminaba alquitréan y la RCA se veia modificada en forma no controlable.

Para lograr mayor uniformidad de los agregados, luego de determinada la relacién
Optima se agreg6 acetona durante la mezcla. La mayor parte de la acetona agregada

se evaporo al aire antes de los tratamientos térmicos.

Los carbonizados y carbones activados utilizados fueron secados en estufa antes de su

uso, pero el alquitran se utilizé directamente en la forma en que fue recibido.

Las RCA optimas en funcion del criterio elegido se lograron para intervalos muy
estrechos de relacion de cantidades y dependieron principalmente del alquitran
utilizado, por lo tanto la cantidad de éste no se estudido como variable. En la Tabla 4.1

se muestran las RCA utilizadas en los diferentes casos.
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Se puede observar que la naturaleza del alquitran empleado tiene un efecto
considerable sobre la RCA Optima, encontrandose un valor de 1:1 cuando se utilizd
alquitran residuo y un valor de 2:1 cuando se utilizé alquitrdn comercial. Cabe destacar
que del andlisis termogravimétrico de los alquitranes (Figura 3.4) surge que el DTG del
alquitran residuo (A1) presenta un pico a bajas temperaturas mucho mas pronunciado
que el alquitran comercial (A;). Este pico se debe principalmente a la presencia de
agua y compuestos de peso molecular relativamente bajo. Los valores RCA 6ptimos
obtenidos con los distintos alquitranes estan indicando que en la fraccion volétil del

alquitran residuo (A1) hay componentes que no contribuyen a la aglomeracion.

No se observaron diferencias de RCA optima entre los carbonizados y los carbones

activados cuando se utiliz6 un mismo alquitran.

En la bibliografia consultada (Bello et al., 2004), se encontrd resultados similares con

alquitrdn mineral como aglomerante.
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Tabla 4.1: Relaciones Optimas carbén alquitran empleadas en la preparacion de
granulos a partir de materias primas diferentes

Material

carbonoso Alquitran RCA
cP Az 2:1
cP As 1:1
CA 0,5 A, 2:1
CAl A, 21
CAl5 A, 2:1
CA2 A, 21
CA3 A, 21
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4.2 Tratamientos sobre los agregados

4.2.1 Curado (Procedimiento 1)

Los granulados carbdn-alquitran se trataron térmicamente a los efectos de consolidar la
aglomeracion y esperando lograr la modificacion de las caracteristicas texturales por
efecto del alquitran. Los granulados obtenidos por compresion a partir del alquitran
residuo (A;) y del carbonizado de pino (CP), GCPA;, se trataron en estufa durante 20

horas a varias temperaturas.

Las temperaturas se seleccionaron por observacion del DTG de alquitran (Figura 3.4).
Para el caso de Aj;, se eligieron las temperaturas de 100 °C (inferior a la
correspondiente al pico principal) y 200 °C (cercana al maximo de este pico).Se
obtuvieron asi los granulados GCPA; 100 y GCPA; 200. Para el caso de los
granulados obtenidos empleando el alquitrdn comercial A, (GCPA;), se eligieron tres
temperaturas incluidas en la meseta, y similares a las elegidas para el alquitran A; a los
efectos de validar comparaciones (100 °C, 150 °C y 200 °C), y se obtuvieron los
granulados GCPA,_100, GCPA,_ 150y GCPA,_200.

Los rendimientos de curado (Rc,) se calcularon a partir de la masa de los granulados

curados (m¢y) y de la masa de los granulados antes del tratamiento térmico (mg) segun:

_ Mmey
Reu = 10075
Los Rcy de los granulados obtenidos segun el Procedimiento 1 se presentan en la
Tabla 4.2.

Los rendimientos de curado se determinaron por quintuplicado. Para los granulados
obtenidos a partir de A, los valores de Rc, obtenidos fueron concordantes. Debido a la
falta de homogeneidad del A; (alquitrdn residuo), para muestras procedentes de
diferentes tandas, hubo baja reproducibilidad de resultados. Por esta razdon se

realizaron menos ensayos con este alquitran.
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Tabla 4.2: Rendimientos de curado de

(Procedimiento 1).

los granulados carbonizado-alquitran

Muestra Reu (%0)
GCPA;_100 97
GCPA;_200 79
GCPA,_100 98,5
GCPA,_150 92
GCPA,_200 84
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4.2.2 Activacion (Procedimiento 1)

Los granulados curados se activaron en atmosfera de CO, a 800 °C durante distintos
tiempos. Para poder determinar los porcentajes de quemado (burn off, b.o.). se
prepararon también granulados carbonizados a 800°C (a los que se denominé
GCPA;_Tc_0) y se determinaron los rendimientos de carbonizacion (R.) asociados a

este proceso como:

Mecpa; Te 0
RC =100 T asL-m
Meepa; Te

Para calcular R, se tom6 como base la masa de granulados curados (Mgcpai 7c)- Ra Y

b.o. se determinaron mediante ecuaciones similares a las utilizadas en el capitulo 3:

R, =100 MGCPA; Tr tg

MGCPA; T

= 100[1 - =

c

b. 0.= 100 ~SF4Tcta

mg CPA!_'_Tc_U

También se determinaron los rendimientos totales (R) tomando como base la masa de

partida mcpa; (anterior al curado):

R = 100 MGCPA; Te g

MGCPA;

Los rendimientos R, R, y b.o. se presentan en las Tablas 4.3y 4.4. El R,y el b.o.
permiten sacar conclusiones con respecto al efecto de la etapa de activacion, el R da

informacion sobre el efecto del proceso completo desde las materias primas.

Para los granulados procedentes de ambos alquitranes se encontré que la disminucion
de masa durante la carbonizacion (GCPA_T. 0) fue mayor para los curados a las
temperaturas bajas. Este resultado fue acorde a lo esperado, pues las muestras

curadas a mayor temperatura tienen menor contenido de volatiles.
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Para las muestras curadas a 100 °C los valores de R fueron practicamente
independientes del alquitran usado, para las curadas a 200 °C hubo cierta variacion vy,
en las carbonizaciones a 800 °C (GCPA;_T._0), resultaron muy cercanos al rendimiento
que se obtendria si la disminucibn de masa fuera debida exclusivamente a la
volatilizacion completa del alquitran ya que la fraccion eliminada corresponde a la

fraccion de alquitran usada en la mezcla.

Los valores de b.o. obtenidos para los granulados en los que se utilizd6 A, curados a
100 y 150 °C fueron muy similares entre si para muestras con igual tiempo de
activacion. También presentaron poca diferencia con los determinados para los
carbones activados obtenidos a partir de aserrin de pino (no granulados) mostrados en
la Tabla 3.1. De acuerdo con esta observacién el curado a estas temperaturas estaria

produciendo muy poco efecto en el alquitran.

Para los granulados curados a 200 °C, los b. o. fueron diferentes a los de los curados a
las otras temperaturas, observandose una variacion del b.o. con el tiempo de activacion
mas pronunciada para los obtenidos a partir A; y b.o. muy bajos para los obtenidos a
partir de A,. Esta observacion se puede explicar tomando en cuenta que el alquitran es
una mezcla de compuestos con diferentes volatilidades y reactividades (Prauchner et
al., 2001). Muchos de estos compuestos se volatilizan (o reaccionan dando productos
volatiles a baja temperatura, pero los que permanecen reaccionan formando un
carbonizado muy resistente al impacto, y de baja volatilidadque no solo es estable en si
mismo sino que aumenta la estabilidad del Carbon. Esto no ocurre con A; (Amaya et
al., 2007)
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Tabla 4.3: Rendimientos de activacion (Ra), rendimientos totales con respecto a la
masa inicial (R) y porcentajes de quemado (b.o) de las activaciones de los granulos

carbonizado-alquitran Al (Procedimiento 1)

Muestra Ra (%) R (%) b.o. (%)
GCPA;_100_0 66* 64 -
GCPA; 100 1 61 59 8
GCPA;_100_2 50 49 24
GCPA;_200_0 84* 66 -
GCPA;_200_1 69 55 17
GCPA;_200_2 61 47 27

*Estos rendimientos corresponden a carbonizacion (tiempo de activacion = 0)
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Tabla 4.4: Rendimientos de activacion (Ra), rendimientos totales con respecto a la
masa inicial (R) y porcentajes de quemado (b.0) de las activaciones de los granulos
carbonizado-alquitran A, (Procedimiento 1)

Muestra Ra (%) R (%) b.o. (%)
GCPA,_100_0 69* 68 -
GCPA,_100_0,5 64 63 7
GCPA, 100 1 55 54 20
GCPA, 100 1,5 47 46 32
GCPA,_100_2 48 47 30
GCPA,_150_0 74* 62 -
GCPA,_150_0,5 68 57 8
GCPA,_150_1 59 50 20
GCPA, 150 1,5 56 47 34
GCPA, 150 2 50 42 32
GCPA,_200_0 78* 64 -
GCPA,_200_0,5 76 62 3
GCPA,_200_1 76 62 3
GCPA,_200_1,5 77 63 2
GCPA,_200_2 73 60 7

*Estos rendimientos corresponden a carbonizacion (tiempo de activacion = 0)
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4.2.3 Tratamientos térmicos postgranulacion (Procedimiento 2)

4.2.3.1 Estudios termogravimétricos

Los granulados obtenidos por aglomeracion de carbon activado y alquitran, curados
durante 24h, se trataron a diferentes temperaturas seleccionadas a partir de los
estudios termogravimétricos en atmosfera de N, de estos granulados (Figura 4.1). Si
bien el estudio se realizé sobre todos los granulados preparados (carbones activados a
diferentes tiempos de activacion), dado que los resultados obtenidos fueron similares,
se presentaron solamente los correspondientes al agregado con carbén activado
durante 0,5 horas (CA0,5A,).

En la DTG se pueden apreciar dos picos definidos (uno con minimo a los 225 °C y otro
con minimo a los 345 °C) y un hombro sobre el final del segundo pico. Se considero
que estos picos corresponden a volatilizaciones de alquitran relacionadas con procesos
diferentes por tanto las temperaturas de postratamiento se eligieron de modo que
correspondieron a zonas intermedias entre la finalizacién de un pico y el comienzo del

siguiente.

Como temperaturas de TTP se eligieron 250 °C (finalizacién del primer pico y comienzo
del segundo), 300 y 400 °C (poco antes y poco después del segundo pico) y 550 °C (a

partir de esta temperatura no se registraron cambios importantes en la DTG).

Se compar6 los TG de A, con los de los GCAA; 0,5 (Figura 4.2). Se pudo observar
que a temperaturas bajas, la variacion de masa del alquitrdn con la temperatura fue
menor que la de los granulados. A medida que la temperatura aumento, la masa paso a
variar mas lentamente para los agregados que para el alquitran, seguramente debido a

la baja volatilidad del carbon activado de los granulados.
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Figura 4.1: TG y DTG correspondientes al tratamiento térmico del granulado carbon
activado 0,5 h-alquitran comercial (GCAO0,5A,)
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4.2.3.2 Curado a 100 °C durante 24 h (Procedimiento 2)

Los agregados carbon activado-alquitran se comprimieron y se trataron durante 24
horas en estufa a 100 °C a los efectos de mejorar sus propiedades mecénicas,
pues se constatd que el curado durante periodos cortos conducia a comprimidos
que se rompian facilmente. Los rendimientos de este tratamiento (Rig0) Se
muestran en la Tabla 4.5. A los efectos de realizar comparaciones y sacar
conclusiones acerca de los efectos de la matriz carbonosa sobre la volatilizacion
del alquitrdn se determinaron también los rendimientos de volatilizacién del

alquitran (A;) ante este tratamiento.

El R100 de A, es del 97%, muy similar al que se obtiene a partir del TG (Figura 3.3).
Se puede observar que los rendimientos del tratamiento térmico a 100 °C son muy
similares para los tres carbones activados utilizados. Estos datos son consistentes
con la variaciéon de masa con la temperatura observada en el TG para A, y los
agregados en el TG (Figura 4.2). Si se considera que el alquitran constituye solo
1/3 de la masa total de los agregados, hubiera sido esperable que los Rigo de los
agregados hubieran resultado mayores que el del tratamiento de A,. Esto puede
estar relacionado con que al finalizar el tratamiento sobre el alquitran, se observd
una capa de apariencia plastica que cubria la superficie del mismo, posiblemente
dificultando la volatilizacion, mientras que en los agregados carbon activado-
alquitran el area expuesta puede llegar a ser mayor y de este modo la volatilizacion

se ve favorecida.
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Tabla 4.5: Rendimientos de los curados sobre A, y los agregados segun el

Procedimiento 2

Muestra R100 (%)
A 97
GCAO,5A; 91
GCA1A; 93
GCA1,5A; 92
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4.2.3.3 TTP en horno horizontal (Procedimiento 2)

La principal variable estudiada en este procedimiento fue la temperatura (T;). Ademas

se estudio el efecto del tiempo (t;) para los GCAO0,5A, 400.

Dada la variabilidad encontrada en los diferentes ensayos con el alquitran A,

solamente se presentan los resultados obtenidos con el alquitran comercial A,.

Se puede observar (Tabla 4.6) que los mayores rendimientos corresponden a la
temperatura mas baja de TTP (250 °C), con valores cercanos al 90 % en todos los
casos, de acuerdo con el comportamiento previsto a partir del analisis térmico de los
agregados carbon activado-alquitran (Figura 4.2). Para las temperaturas mas altas (400

y 550 °C) los rendimientos fueron muy similares entre si, de aproximadamente el 75 %.

Teniendo en cuenta que el carbén activado se obtiene a una temperatura superior a la
de TTP (activacion a 800 °C) y que esta operacion se efectla en atmdsfera inerte, se
puede considerar que la fraccion que volatiliza corresponde exclusivamente al
alquitrdn. Tomando como valida esta suposicion, se calcularon los rendimientos de TTP
esperados (R’ a partir de los valores de R; del alquitran tratado en las mismas
condiciones que los granulados, haciendo las correcciones por proporcion de alquitran
en cada caso. Los valores obtenidos de R’ para los granulados, fueron 94% para
GCAO0,5A;, 250 2 (mayor que el determinado por pesada, R; en Tabla 4.6) y 65-66%
para GCAO,5A, 400 2 y GCAO0,5A, 550 2 (inferiores a los determinados por pesada).
Esto esta indicando que la volatilizacién del alquitran ante un tratamiento térmico dado

se ve afectada por la presencia de carbon activado.

Para la temperatura de TTP de 250 °C se observa variacion del R; con el tiempo al que
se realiz6 la activacion de los CA empleados para la matriz. Para las temperaturas de
TTP mas altas las diferencias en el R; para distintos carbones de partida no es tan

notoria.

Para los granulados obtenidos a partir de carbén activado 0,5 h tratados a 400 °C y

empleando diferentes tiempos entre 0 y dos horas no se observaron diferencias en el
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rendimiento de TTP. Esta constancia en R; con el tiempo también fue observada en las

simulaciones de TTP llevadas a cabo en el equipo de andlisis térmico (Figura 4.2).

Se observo también que la diferencia de masa debida al TTP es mayor en el equipo de
analisis térmico que en el horno horizontal. Esta observacion apoya la hipétesis de que
la tortuosidad de los poros del carbon activado contribuye a enlentecer la volatilizacion
del alquitran. Con esto se favorecen la descomposicion térmica (craqueo) del alquitran
vaporizado y la re-deposicion de los compuestos formados produciendo reduccion de
los tamafios de poro (CVD). Para el tratamiento térmico en horno horizontal el recorrido
de alquitran vaporizado es mayor que en el caso del tratamiento térmico en TG, ya que
los granulados se dividieron finamente para hacer este estudio. Debido a esto el tiempo
para el craqueo y la deposicion seria mayor en el horno horizontal. La mayor rapidez de
disminucién de masa observada para el alquitrdn en ausencia de carbén también
puede explicarse de este modo, ya que en este caso, no hay reduccion de la rapidez de
volatilizacion de alquitran por difusion a través de los poros. En apoyo a lo expuesto,
cabe destacar que en experiencias realizadas Unicamente con alquitran en capsulas
semi-tapadas a las temperaturas de trabajo (250, 400 y 550 °C) se encontré un

depdsito de carbdn pirolitico en las tapas de la capsula.

También se observd que los productos de deposicién del alquitran tienen una alta
estabilidad térmica, al punto de que los restos de alquitran tratados a 900 °C dejan un
residuo sin descomponer (informado como ceniza la Tabla 3.3). Este residuo no
corresponde a sustancias inorganicas del alquitran pues no se encuentra presente en
el alquitran no tratado previamente y ya habia sido reportado en trabajos preliminares
de esta Tesis (Amaya et al., 2005). Si la deposicion de vapor de alquitran se ve
favorecida a temperaturas superiores a los 400 °C como en muchos estudios de CVD
planteados en bibliografia (Lozano-Castello et al., 2005), no solo se estaria
produciendo la reduccion de los tamafios de poro sino ademas, el vapor depositado
aumentaria la estabilidad térmica de los granulados enlenteciendo ain mas el proceso
de volatilizacion. Esto explicaria el incremento de los valores de R; con respecto a los

calculados suponiendo volatilizacién total del alquitran (R").
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Tabla 4.6: Rendimientos de TTP (R; de los granulados de carbon activado-
alquitran (Procedimiento 2)

Muestra R: (%)
Ay 250 2 79
A, 400 _2 5
A,_550_2 2
GCAO0,5A, 250 2 87
GCAO0,5A, 300 2 81
GCAO0,5A, 400 0 75
GCAO0,5A, 400 1 76
GCAO0,5A,_400_2 76
GCAO,5A, 550 2 72
GCA1A; 250 2 90
GCALA, 400 2 81
GCAL1A, 550 2 74
GCAL,5A, 250 2 93
GCAL,5A, 400 2 73
GCAL,5A, 550 2 72
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4.3 Caracterizacion

4.3.1 Anélisis inmediato

4.3.1.1 Alquitranes tratados térmicamente

Los alquitranes se trataron a las mismas temperaturas (T) y tiempos (t;) usadas para
preparar los granulados. El analisis de los alquitranes tratados a estas temperaturas se
hizo para tener una idea del efecto que los tratamientos térmicos pudieran tener sobre

éste en ausencia de la matriz carbonosa.

A partir de los resultados (Tabla 4.7), se observa disminucion del contenido de volétiles
con el incremento de la temperatura de tratamiento, posiblemente debido a reacciones
de polimerizacion durante el tratamiento térmico. En particular, durante el tratamiento a
400 °C durante dos horas se aprecia una gran disminucion en el contenido de volatiles
acompafada por un incremento considerable en el carbono fijo. El incremento
observado en los porcentajes de ceniza determinados puede deberse a la formacion de
especies carbonosas de muy baja volatilidad que persisten aun al calcinar la muestra a
900 °C. Estas observaciones son coherentes con lo observado en el analisis
termogravimétrico (Figura 3.4).

La nomenclatura utilizada con los alquitranes es similar a la empleada con los
granulados. Se presenta el siguiente ejemplo: el alquitrdn comercial (A;) tratado a
100°C durante 24 h (GA,_100) y luego curado a la temperatura (T.) durante 2 h, se
nombré GA, T. 2.
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Tabla 4.7: Analisis inmediato de alquitranes y alquitranes tratados térmicamente

Muestra Ceniza  Volatlles  Carbono fijo
(%,b.s.) (%, b.s.) (%,b.s.)

A1 2,0 69 29

GA;_100 2,1 61 37

GA; 200 2,7 53 45

Az 0,0 >99 <1

GA,_100 0,0 >99 <1

GA,_150 0,0 90 10

GA,_200 0,0 85 15

GA, 250 2 04 97 2,6

GA,_400_2 6 41 53

GA,_550 2 90 4 6
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4.3.1.2 Granulados

Los resultados de los analisis inmediatos para las materias primas y los granulados
(Tablas 4.8-4.10) muestran en general una disminucién en el contenido de volatiles a
medida que se extreman las condiciones de los tratamientos térmicos (incremento del

tiempo y de la temperatura de activacion o TTP).

Se puede observar que para los granulados obtenidos mediante el Procedimiento 1
tratados a 800 °C (por carbonizacion o por activacion) los volétiles practicamente no se

encuentran. En estos casos la cantidad se informa como inferior al 0,2 %.

La disminucion en el porcentaje de volatiles se ve acompafiada por un incremento en el
carbono fijo y las cenizas. El carbono fijo aumenta debido a transformaciones del
alquitran en todos los casos y del carbonizado durante la activacién. Las cenizas varian

en porcentaje principalmente debido a la variacion de los otros componentes.

Para los granulados obtenidos por el Procedimiento 2, tratados a 400 y 550 °C (Tabla
4.10), se observa que el contenido de ceniza determinado llega a superar al del carbon
activado empleado para su preparacion (Tabla 3.2). Si se considera que el residuo de
calcinacion del alquitran es muy bajo por tratarse de un producto obtenido por
destilacién, se esperaria que el porcentaje de ceniza de los granulados fuera algo
inferior al del carbon activado de partida. Pero como ya se menciond, el alquitran al
calcinarse deja un residuo carbonoso de alta estabilidad térmica que puede generar
falsos incrementos en los valores informados como ceniza (determinada como residuo

de la calcinacién a 900 °C).
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Tabla 4.8: Analisis inmediato de los granulados carbonizado-alquitran A; (obtenidos
segun el Procedimiento 1)

Muestra Ceniza Volatliles Carbono fijo
(%, b.s.) (%, b.s.) (%, b.s.)

GCPA;_100 2,8 31 66,2
GCPA;_100_0 4.4 <0,2 95,6
GCPA;_100_1 4,6 <0,2 95,4
GCPA, 100 2 56 <0,2 94,4
GCPA;_200 3,9 14 82,1
GCPA;_200_0 6,0 <0,2 9,0

GCPA, 200 1 57 <0,2 94,3
GCPA;_200_2 6,4 <0,2 93,6
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Tabla 4.9: Analisis inmediato de los granulados carbonizado-alquitrdn A, (obtenidos
segun el Procedimiento 1)

Muestra Ceniza Volatliles Carbono fijo
(%, b.s.) (%, b.s.) (%, b.s.)
GCPA,_100 1,0 27,0 72,0
GCPA, 100 0 2,2 <0,2 97,8
GCPA, 100 0,5 2,7 <0,2 97,3
GCPA, 100 1 3,9 <0,2 96,1
GCPA,_100_1,5 5,9 <0,2 94,1
GCPA,_100_2 7,1 <0,2 92,9
GCPA,_150 1,0 21,0 77,9
GCPA,_150_0 2,5 <0,2 97,5
GCPA;, 150 0,5 2,9 <0,2 97,1
GCPA, 150 1 4,2 <0,2 95,8
GCPA, 150 1,5 5,8 <0,2 94,2
GCPA, 150 2 8,0 <0,2 92,0
GCPA,_200 1,0 14,0 85,0
GCPA,_200_0 2,4 <0,2 97,6
GCPA,_200_0,5 2,7 <0,2 97,3
GCPA,_200_1 3,5 <0,2 96,5
GCPA, 200 1,5 4,4 <0,2 95,6
GCPA,_200_2 5,6 <0,2 94,4
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Tabla 4.10: Andlisis inmediato de los granulados carbdn activado-alquitran A;
(obtenidos segun el Procedimiento 2)

Ceniza  Volatlles  Carbono fijo

Muestra (%,bs) (% bs) (% b.s.)
GCAO,5A, 250 2 15 22 76,5
GCAO,5A, 400 _2 2.1 12 85,9
GCAO,5A, 550 2 3,2 <0,2 96,8
GCAO,5A,_400_0 2,1 16 81,9
GCAO,5A,_400_1 2,1 9 88,9

GCA1A, 250 2 1,8 23 74,8
GCA1A, 400 2 2,7 9 87,3
GCALA, 550 2 7,7 <0,2 92,3
GCAL,5A, 250 2 2,2 23 74,8
GCAL,5A, 400 2 2,9 8 89,1
GCAL,5A, 550 2 8,5 <0,2 91,5
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4.3.2 Andlisis elemental

En las Tablas 4.11, 4.13 y 4.14 se muestran los resultados de los analisis elementales
de los distintos productos finales y de los productos intermedios importantes para los
Procedimientos 1 y 2. En la figura 4.12 se muestra los resultados de los analisis

elementales de alquitran A, sometido a los mismos tratamientos que los granulados.

En todos los casos, el constituyente mayoritario es el carbono por lo que en este
estudio se hace énfasis en el analisis de la variacion de su contenido en los distintos
procedimientos ensayados. En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestra la variacion del

porcentaje de carbono en los distintos productos.

Para el Procedimiento 1, en la Figura 4.3 se puede observar que el contenido de
carbono a tiempos bajos de activacidén es superior en los granulados que en el carbén
activado sin alquitran, y para los granulados curados a 100 y 150 °C tiende a aumentar
con el tiempo de activacion. Para tiempos de activaciéon de 2 horas el contenido de
carbono de los granulados curados a 150 °C disminuye y en los curados a 200 °C el
contenido de carbono disminuye desde tiempos de activacion bajos (muy notoriamente
para tiempo de activacion de 2 horas).

Para el Procedimiento 2, en la Figura 4.4 se puede observar que el contenido de
carbono para los granulados tratados a 250 °C (TTP) es intermedio entre el contenido
de carbono delalquitran y el del carbén activado utilizados para su preparacion. Estos
granulados, al haber sido preparados a la menor temperatura de TTP, son los que
presentan mayor contenido de alquitran, por lo que es esperable una mayor incidencia
de éste en la composicion de los granulados y, por tanto, menores contenidos de

carbono en estos ultimos.

También se observa que, para cada temperatura de TTP, los contenidos de carbono
aumentan con el tiempo de activacion del carbon activado usado. Esto podria deberse
a una mayor volatilizacion del alquitran. Sin embargo, en el caso de los granulados
tratados a 250 °C, esta variacion no puede explicarse de este modo ya que, de acuerdo
a los datos de rendimiento de TTP (mostrados en la Tabla 4.6), la volatilizacion es

mayor para los granulados provenientes de carbones activados durante menor tiempo
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que para los activados por tiempos mayores. De acuerdo con esto, los granulados en
los que se usd carbon activado durante mayor tiempo debieran ser mas ricos en
alquitran que los que contienen carbén activado a tiempo mas bajo, y por tanto la
composicion de los primeros mas cercana a la del alquitran. La tendencia observada
puede ser explicada nuevamente en base a la hipotesis de deposicion de carbon
pirolitico a partir del alquitran, la cual se daria con enriquecimiento en carbono, y los
rendimientos mayores estarian mas vinculados con una mayor deposicion de productos

de descomposicion del alquitran que con una menor volatilizacion.
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Tabla 4.11: Analisis elemental de los granulados carbonizado-alquitran A;
(obtenidos segun el Procedimiento 1). Expresados en base seca y libre de ceniza

Muestra C H N O
GCPA;_100_0 825 31 0,6 13,8
GCPA;_100_1 86,4 15 0,3 11,8
GCPA, 100 2 851 1,7 04 12,9
GCPA; 200 0 824 22 04 15
GCPA; 2001 838 14 0,3 145
GCPA; 200 2 86,4 12 04 12

*determinado por diferencia
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Tabla 4.12: Anélisis elemental

de

los granulos carbonizado-alquitran (Ay)
(obtenidos segun el Procedimiento 1). Expresados en base secay libre de ceniza

C H N O

A 631 63 07 299
GA,_ 100 685 60 08 229
GA,_200 928 1,8 04 49
Az 80,1 10 02 9,7
GA, 100 786 11,1 0,2 101
GA, 150 779 98 01 122
GA, 200 781 90 01 128
GA, 250 2 792 111 03 9,6
GA, 400 2 896 44 04 58
GA, 550 2 836 44 01 119
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Tabla 4.13: Andlisis elemental de los granulos carbonizado-alquitran (Az)
(obtenidos segun el Procedimiento 1).Expresados en base seca y libre de ceniza

Muestra C H N O

GCPA,_100 842 39 03 116
GCPA, 1000 929 03 0 638
GCPA, 100 05 952 1,2 0,2 35
GCPA, 1001 958 0,0 0,2 4,0
GCPA, 100 15 98,8 1,2 0,0 00
GCPA, 100 2 996 00 0,2 06
GCPA,_150 845 32 03 120
GCPA, 150 0 92,9 14 02 55
GCPA, 150 0,5 954 00 0,1 45
GCPA, 150 1 96,1 0,0 0,2 3,7
GCPA, 150 15 98,3 00 0,2 15
GCPA, 150 2 96,1 0,0 0,3 36
GCPA,_200 855 2,9 02 11,3
GCPA, 200 0 94,6 1,41 0,2 38
GCPA, 200 05 94,7 1,2 01 39
GCPA, 20001 948 12 0,1 39
GCPA, 200 15 945 1,4 02 40

GCPA, 200 2 770 1,1 01 12,8

*determinado por diferencia
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100
Porcentaje
de
carbono
95 -

85

75 -

curado pirdlisis activacion 0,5h activacion 1h activacion 1,5 h activaciéon 2 h

Figura 4.3: Comparaciéon de contenidos de carbono en los distintos productos
intermedios y finales del Procedimiento 1 empleando alquitran A, (granulados curados,
granulados pirolizados y granulados activados) entre si y con carbones sometidos a
igual tratamiento.

Curado: GCPA, T,
Pirdlisis: CP (verde) y GCPA, T. 0
Activacion t, h: CAt, (verde) y GCPA, T, t,

mCA o carbonizado T, =100°C mT.=150°C mT,=200°C
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Tabla 4.14: Analisis elemental de los granulados carbén activado-alquitran A,
(obtenidos segun el Procedimiento 2). Expresados en base seca y libre de ceniza

Muestra C H N O

GCAO0,5 Az 41,3 4,5 16,0 38,2
GCAO,5A; 100_24 82,4 4,0 0,2 13,4
GCAO0,5A, 250 2 86,2 1,7 0,0 12,1
GCAO0,5A, 400 2 875 1,1 0,1 11,5
GCAO0,5A;,__ 550 2 91,8 0,9 0,1 7,2
GCA1A; 84,8 44 0,1 10,7
GCA1A,_100_24 87,9 39 0,0 8,2
GCA1A;_250_2 89,8 3,2 0,2 6,8
GCA1A,_400_2 92,1 1,7 0,2 6,1
GCA1A;_550_2 97,3 1,6 0,1 1,0
GCA1,5A; 86,3 4,7 0,1 8,7
GCAL,5A, 100 24 88,4 4,1 0,1 7.4
GCA1,5A;,_250_2 89,0 3,1 0,1 7,8
GCAL,5A, 400 2 93,8 19 0,2 4,1
GCA1,5A,_550 2 98,2 1,6 0,2 0,0

*determinado por diferencia
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100

Porcentaje
de
carbono
95

90

85

80

75

ST

curado (100 £C)

TTP 250¢

TTP 4002

TTP 5502

Figura 4.4: Comparaciéon de contenidos de carbono en los distintos productos
intermedios y finales del Procedimiento 2 empleando alquitrdn A, y carbones activados
con diferente tiempo de activacion (agregados, granulados curados y granulados

tratados térmicamente a distintas temperaturas luego del curado).

Agregado (S/T): A, (marrén) y CA t,A,

Curado: GA, (marrén) y GCAtA,

TTP: GA,_T+ (marron) y GCA t, A, Tt tr

mA,,

ta = 0,5h mty = 1h mty=1,5h
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4.3.3 Ensayos de resistencia mecanica de los granulados

Todos los granulados preparados, tanto por el Procedimiento 1 como por el
Procedimiento 2, pasaron los dos tests de resistencia mecéanica aplicados, también los
granulados tratados térmicamente previo a la activacion, los granulados carbonizados y
los alquitranes tratados A; 100 y el A; 200 (ambos son solidos a temperatura
ambiente). Se observo fracturacion en las caidas y disminucion de la resistencia a la
presion entre los dedos para los granulados activados durante 2 horas tratados
térmicamente a distintos tiempos (Procedimiento 1) por lo que no se continud

trabajando con éstos.

4.3.4 Propiedades texturales de los granulados obtenidos

4.3.4.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcidén-desorcién de nitrégeno a 77K para los granulados
obtenidos a partir de carbonizados-alquitran y activados posteriormente (Procedimiento
1) se muestran en las Figuras 4.5 y 4.7. Para los granulados obtenidos a partir de
carbon activado-alquitran tratados térmicamente luego (Procedimiento 2) no fue posible
obtener isotermas de nitrégeno debido a la baja velocidad de adsorcion de este gas en
las muestras. Esta dificultad es tipica de los tamices moleculares de carbén (Bello et al,
2004, De la Casa Lillo, 2002). Algunos autores gue las obtienen con éxito para TMC
(Carrot, Cansado y Ribeiro-Carrot, 2006) reportan que los valores de volumen de
microporos obtenidos con este adsorbible son superiores al esperado u obtenido por

otras técnicas.

Los granulados obtenidos segun el Procedimiento 1 presentaron isotermas (Figuras 4.5
y 4.7) del tipo | segun la clasificacion de Brunauer, Emmet, Emmet y Teller, muy
similares a las presentadas por los carbones activados de maderas, con un incremento
abrupto de la cantidad adsorbida a presiones relativas bajas asociado a la presencia de
microporos y un crecimiento suave a presiones relativas entre 0,01 y 0,9 que revela la
presencia de mesoporos. También se puede observar histéresis entre la adsorcion y la
desorcion a presiones relativas superiores a 0,4 lo que puede indicar presencia de

poros en forma de cuello de botella.

123



Los valores de area BET, volumen de Dubinin Radushkevich (N2) y volumen total de
poros (Tablas 4.15 y 4.16) presentan una tendencia a aumentar a medida que aumenta
el tiempo de activacion vy, en el caso en que se utilizé alquitran A,, disminucién para los
tiempos de activacion mas altos. Esta tendencia es similar a la observada para los
carbones activados de pino sin aglomerar (Capitulo 3) y ha sido reportada
anteriormente en la bibliografia para carbones activados obtenidos a partir de madera
(Ould-Idriss et al., 2011).

Es interesante observar la relacion de volumen de microporos/volumen total, ya que es
un indicador de la proporcion de microporos en la muestra analizada, en particular para
los granulados con A;. Para éstos, a diferencia de los carbones activados de pino
(Tabla 3.6) y de los granulados con A, (Tabla 4.15), se observa un incremento en la
relacion VprN2/Vt (indicador de microporosidad) con el aumento del tiempo de
activacion, esto es considerado adecuado para el desarrollo de propiedades de tamiz
molecular. Sin embargo, también es recomendable que los TMC presenten
distribuciones de tamafios de poros (PSD, del inglés: Pore Size Distribution) estrechas
en la zona de microporos, y lo que ocurre es lo contrario: las PSD en la zona de
microporos de los granulados con A; (Figura 4.6) presentan cierto ensanchamiento a
medida que se incrementa el tiempo de activacion y los maximos se corren a diametros
de poro mayores. Si bien podria resultar interesante continuar estudiando este
comportamiento, debido a la falta de reproducibilidad de los ensayos entre tandas de

A1 diferentes no se continué trabajando con este alquitran.

Las isotermas para los granulados con alquitran A, curados a 150 y 200 °C llevaron
demasiado tiempo y no se completaron, aunque en algunos casos se pudieron obtener
datos suficientes para el célculo de areas BET y volumenes de microporos. Para los
granulados curados a 100 °C y 150 °C vy activados durante media hora, la forma de las
isotermas sugiere una baja proporcibn de mesoporos. También se obtuvieron las
isotermas de nitrogeno para los granulados curados a 100 °C activados durante 1y 2 h
siendo ambas curvas casi coincidentes (Figura 4.7). De ellas se puede inferir que el
volumen de microporos es mayor que en los granulados activados durante 0,5 horas
(ya que la rodilla se encuentra mas alta) y que la proporcién de mesoporos es mayor

(pues la pendiente en la zona de presiones relativas intermedias presenta una
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pendiente notoria). Estas observaciones cualitativas son consistentes con los datos
obtenidos a partir de las isotermas (Tabla 4.16: Aget, VprN2, V1Y VprN2/V7T). En todas
las isotermas se observo histéresis por lo que es esperable la presencia de poros en
forma de cuello de botella en los granulados.

Los volimenes de microporos obtenidos variaron entre 0,17 y 0,40 (Tablas 4.15 y
4.16), comparables a los obtenidos por otros autores para TMC preparados por
distintos métodos y para TMC comerciales como Takeda 3A y 5A (Lozano-Castello et
al.,, 2005; Lagrosse, Magalhaes y Mendes, 2004). Las PSD obtenidas para los
granulados en que se utilizd A, (las que pudieron determinarse, mostradas en la Figura
4.8) presentan perfiles similares en la zona de ancho de poro (A) menor a 1 nm. Al
igual que para los obtenidos a partir de A; no se observa porosidad entre 1 y 2 nm,
pero en este caso las curvas son muy parecidas entre si para los distintos tiempos de
activacion. Las PSD de estos granulados son mas estrechas que las de los carbones
activados (no granulados) y presentan mas de un pico, el principal entre 0,5y 0,7 nm
(mas estrecho que el presentado por aglomerados a partir de A; en esa zona) y otros
picos mas bajos a A mayores, lo cual indica cambios a nivel de la microporosidad
(Jungten, Knoblauch y Harder, 1981). Estas diferencias en las PSD, sumadas a la
disminucién de volumen de microporos (VprN2) con respecto a los obtenidos para los
carbones activados, son indicadores de la deposicién de carbono pirolitico procedente
del alquitran en los granulados (Lozano-Castell6 et al., 2005). Si bien las PSD
obtenidas para los granulados presentan pico mas estrechos que las obtenidas para los
carbones activados, estos picos son menos definidos que los reportados para algunos
TMC en bibliografia (Rege y Yang, 2000).
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cantidad adsorbida (mmol.g-1)

0 0,2 0.4 0.6 0.8 1
P/Po

Figura 4.5: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77K de los granulados de

carbon con el alquitran A; (Procedimiento 1). Simbolos llenos: desorcion, simbolos
huecos: adsorcion.

GCPA;_100_1 (¢ ), GCPA;_100_2 (-m-), GCPA;_200_1 (" A ), GCPA;_200_2 (")
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Tabla 4.15: Caracterizacion textural de los granulados carbonizado-alquitran A;
(obtenidos segun el Procedimiento 1)

Area BET VprN2 Vr

(m?/g) em'lgh)  (emg? VeRVr
GCPA,_100_1 695 0,27 0,43 0,63
GCPA,_100_2 1020 0,40 0,53 0,75
GCPA,_200_1 582 0,23 0,40 0,58
GCPA,_200_2 805 0,31 0,41 0,76
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derivada (8V/6A) (unidades arbitrarias)

0.4 0.6 0.8 1 T2 1.4 1.6
A (nm)

Figura 4.6: PSD obtenidas mediante el método HK para granulados de carbén con el
alquitran A; (Procedimiento 1).

GCPA;_100_1 ( ), GCPA;_100_2 (—), GCPA1_200_1 ( ), GCPA;_200_2 (")
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Cantidad adsorhida (mmol.mg'!)

P/P°

Figura 4.7: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77K de los granulados de
carbon con el alquitrdn A, (Procedimiento 1). Simbolos llenos: desorcion, simbolos
huecos: adsorcion.

GCPA,_100 0,5 (_¢_), GCPA,_100_1 (_ ), GCPA,_100 2 (_A ), GCPA, 150 2
(.0.)
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Tabla 4.16: Caracterizacion textural de los granulados carbonizado-alquitran A,
(obtenidos segun el Procedimiento 1)

g gy (gt Ve Ve
GCPA,_100_0,5 500 0,23 0,40 0,58
GCPA,_100_1 895 0,35 1,00 0,35
GCPA,_100_2 795 0,30 1,00 0,30
GCPA,_150 0,5 435 0,17 0,30 0,60
GCPA,_150_ 1 735 0,24 - -
GCPA, 150 1,5 710 0,28 - -
GCPA, 150 2 630 0,24 ; ;
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derivada (8V/8A) {(unidades arbitrarias)

0.4 0k 0.a 1

12

1.4
A {nm)

Figura 4.8: PSD obtenidas mediante el método HK para granulados de carbén con el

alquitrdn A, obtenidos segun el Procedimiento 1.

GCPA,_100_2 (—), GCPA, 100 1 (), GCPA, 100 0,5 (), GCPA, 150 0,5 (

)-
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4.3.4.2 Isotermas de adsorcion de CO»,

Para los granulados obtenidos mediante aglomeracion de carbon activado-alquitran
(Procedimiento 2) se determinaron isotermas de adsorciéon de CO,. Cuando se utiliza
este gas como adsorbible a 273K, la velocidad de obtencion de cada punto es mucho
mayor de lo que seria si se utilizara nitrogeno a 77K. Sin embargo, a partir de estas
isotermas se obtiene menos informacion que a partir de las de N, ya que, debido a la
elevada presion de equilibrio liquido vapor del CO, a la temperatura de trabajo (3483
kPa) no es posible alcanzar presiones relativas superiores a 0,03 (Lozano-Castelld,

Cazorla-Amoros y Linares-Solano, 2004).

Las isotermas de adsorcion de CO; para los granulados de carbon activado-alquitran se
muestran en la Figura 4.9. Se representaron los distintos tiempos de activacién en
diferentes estilos de linea, las distintas temperaturas de TTP en distintos colores y, en
el caso de granulados curados a 400 °C, se distinguieron los diferentes tiempos de TTP
con diferentes intensidades de color. Se puede observar que las isotermas que
alcanzan volumenes adsorbidos mas altos son las correspondientes a tiempos de
activacion de 0,5 h y tratados a 400 °C con tiempos de TTP iguales o superiores a 1 h.
Algunas curvas correspondientes a las temperaturas de TTP inferiores no se presentan
porque para éstas no fue posible lograr constancia de masa durante el desgaseo de la
muestra. Esto pudo relacionarse con la cercania de la temperatura de desgaseo (180
°C) con lade TTP (250 °C) lo que sumado al vacio durante el desgaseo pudo dar lugar

a la volatilizacion de compuestos derivados del alquitran.

Las areas especificas, los volimenes de Dubinin-Radushkevich (VDRCO;) y los
anchos medios de poro (Am) en el intervalo evaluado (Cazorla-Amoros et al., 1998;
Stoekli y Ballerini, 1991) se muestran en la Tabla 4.17. Se puede observar valores altos
de Area BET y de volimenes de microporo para los granulados obtenidos con
carbones activados durante 0,5 horas y temperaturas de curado de 300 y 400 °C
,informacion consistente con la observacion de las isotermas. En casi todos los casos
los volimenes maximos medidos para presiones relativas cercanas a 0,025
correspondieron a valores entre el 50 y el 70% del VDRCO,. En el caso de los

granulados obtenidos por el procedimiento Il a partir de CA0,5 y curados durante 250
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°C se observé un mejor ajuste de la ecuacion de Dubinin-Raduschkevich para tercer
orden que para segundo orden. Este comportamiento es tipico de los TMC (Stoeckli et
al.1989; Kawazoe et al., 1974)

En la Figura 4.10 se muestran las PSD obtenidas para los aglomerados a los que se le
determind las isotermas de adsorcion-desorcion de CO,. En ningun caso se detecto
microporos de anchos inferiores a 0,7 nm, y la distribucion observada es bastante
amplia para todas las muestras. En los casos de muestras provenientes de carbon
activado durante 0,5 horas tratadas a 300 y 450 °C se observé un maximo definido en
el entorno de los 1,1 nm, mientras que para las demas muestras se observé una
distribucion amplia de tamafios de poros en el intervalo de presiones relativas de
trabajo. Los picos de las PSD de los granulados se encuentran a anchos de poro
mayores que en el caso de los carbones activados (Figura 3.6), y presentan ademas

mayor amplitud. Este cambio puede atribuirse a dos posibles causas:

- las PSD de los carbones activados fueron obtenidas con N el cual no es un buen
adsorbente para las determinaciones de distribucion de ultramicroporos (Carrot,
Cansado y Ribeiro Carrot, 2006)

- cambios en la microporosidad debidos al tratamiento con alquitran. El depésito de
carbon pirolitico proveniente del alquitran puede darse tanto en la zona de porosidad
estrecha como en las bocas de poro. Las muestras obtenidas por el Procedimiento 1,
cuya porosidad se evalu6 mediante isotermas de N,, también presentan PSD mas
estrechas y con picos mejor definidos que las obtenidas segun el Procedimiento 2. Esta
informacion no es concluyente ya que, para muestras iguales,es frecuente observar
diferencias entre las PSD obtenidas a partir de isotermas de N, e isotermas de CO,. En
las primeras, los picos aparecen en valores mas bajos de ancho de poro (Ahmand,
Wan Daud y Aroua, 2008; Lozano-Castello et al., 2005).
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Figura 4.9: Isotermas de adsorcion de CO, a 273 K; granulados obtenidos segun el Procedimiento 2

(a) Efectos de la temperatura y del tiempo de TTP en granulados procedentes de CA0,5

GCAO,5A,_ 250 2 (“); GCAO5A, 300_2 (“); GCAA, 0,5 400_2 (***); GCAA, 0,5 550 2 (*);
GCAA, 0,5 400_0 ( * ); GCAA, 0,5.400_1( *)

(b) Efecto del tiempo de activacion para distintas temperaturas de TTP.

GCA0,5A, 250 2 (); GCAO,5A, 400 2 (+7); GCAO,5A, 550 2 (**):GCALA, 250 2
(--+-); GCA1A,__ 550 _2 (--a--); GCAL,5A; 250 2 (——); GCAL,5A, 400 2 (——);

Para facilitar la lectura de los gréficos, los de los granulados procedentes de CAO,5 se representaron con puntos, los
de los procedentes de CA1 con rayas y de los procedentes de CA1,5 con lineas continuas. El color verde se empleé
para las isotermas de granulados tratados a 250 °C, el amarillo-rojo para las de los tratados a 400 °C (para los
cuales, ademas, los puntos experimentales fueron representados con triangulos) y el azul para tratados a 550 °C
(representados con cuadrados)
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Tabla 4.17: Caracterizacién textural de los granulados carbonizado-alquitran (Ay)

(obtenidos segun el Procedimiento 2)

Muestra () (emigh (om
GCAA, 0,5 250 2 265 0,11* 25

GCAA, 0,5 300_2 1209 0,72 1,20
GCAA, 0,5_400_0 396 0,25 1,20
GCAA;_0,5.400_1 1075 0,70 1,24
GCAA, 0,5_400_2 865 0,62 1,24
GCAA, 0,5 550 _2 900 0,08 1,34
GCAA, 1 550 2 503 0,31 14

GCAA, 1,5 400 2 565 0,30 1,22
GCAA, 1,5 550 2 361 0,29 13

*En este caso la ecuacién de Dubinin Raduschkevich ajust6 para orden 3 en vez de 2 como en el resto

de los casos
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Figura 4.10: PSD obtenidas mediante el método HK para granulados de carbon con el
alquitran A, obtenidos segun el Procedimiento 2.

GCAA; 05250 2 (); GCAA, 053002 (), GCAA, 05 4002 ()
GCAA, 05550 2 (), GCAA, 054000 ( ) GCAA, 054001 ()
GCAA, 1,5 400 2 (—);GCAA, 1 550 2 (—); GCAA, 1,5 550 2 ()
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4.3.4.3 Microscopias de barrido electronico (SEM)

Las microscopias de barrido electrénico correspondientes al carbon activado durante
0,5 h y algunos granulados seleccionados en funcién de estudios preliminares de su
desempefio en la separacidn de gases (capitulo 5) se muestran en la Figura 4.12.

Las SEM de carbon activado y TMC resultan de gran utilidad para la evaluacion de la
macroporosidad (Bello et al., 2004). Suele observarse que se mantiene parte de la
estructura de los haces de células tubulares tipicas del tejido vascular de la madera
(Onyestac y Bota, 2009; Bello, 2004; Tancredi, 1995; Koresh y Soffer, 1983). Las
paredes de estos haces (Figura 4.11a) estan formadas por células tubulares
(tragueidas), cuyas paredes presentan varias capas como se esquematiza en la Figura
4.11b. Las tres capas principales son: la S3, que es la méas cercana al lumen y esta
compuesta mayoritariamente por celulosa, la S2 compuesta por fibras de ligninay la S1
es la méas externa y muy fina. Entre las células se encuentra la lamela compuesta
media (LCM).

En la SEM del CA0,5 (Figuras 4.12 (a) y (b)) se pueden ver restos de los limenes
celulares y de las membranas deformadas, con alto grado de deterioro. Se llega a
apreciar separaciéon a nivel de las paredes entre restos de conductos diferentes

(indicado por una flecha).

En las SEM de los granulados de carbon activado y A, (Figura 4.12 c, d, e y f)
obtenidos mediante el Procedimiento 2 (GCA1A, 250 2 y GCA1A, 400_2), se puede
observar que los limenes presentan menor tamafio, y que los restos de las paredes
celulares se encuentran mucho mejor definidos y engrosados, sin separaciones entre
conductos. Se descarta que la SEM del carbén activado haya correspondido a una
zona diferente de la madera que los granulados ya que estos fueron preparados a partir
del mismo carbdn activado. Por lo tanto, estas observaciones en las SEM podrian
explicarse considerando que el alquitran ingresé en los limenes y en los espacios
vacios inter-conducto volatilizandose con el tratamiento térmico a 250 °C vy
redepositandose en forma pareja. Cabe destacar que la distancia entre los centros de

limenes distintos es bastante parecida (aproximadamente 20 um) para muestras
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diferentes. En el caso del GCA1A, 250 2 se observa irregularidades en el interior de

los limenes que no se ven en CA0,5 ni en GCA1A, 400 2.
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Figura 4.11: Esquema de haz vascular en gimnospermas (a) en disposicién espacial y
(b) en corte transversal. Se ven las tres capas de las membranas celulares (S1, S2 y
S3) y la lamela compuesta media (Departamento de Biologia, Universidad de Cérdoba,
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Figura 4.12: Micrografias SEM de granulados carbén activado 0,5 h con alquitran A,.
(@) y (b), CAO,5; (c) y (d), GCAL1A, 250 2y (e)y (f), GCAL1A, 400_2
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4.4 Conclusiones

El analisis de la informacion obtenida de los rendimientos, de los andlisis inmediatos y
elementales, de los andlisis térmicos y de las SEM apoyan la hipotesis de que el
alquitran estaria sufriendo un proceso de volatilizacion seguido por deposicion de

carbono pirolitico sobre las paredes de la matriz carbonosa similar a la CVD.

Los granulados obtenidos por el Procedimiento 1 presentaron distribucion de tamafios
de poros considerablemente mas estrecha que la de los carbones activados a igual
temperatura y durante igual tiempo de activaciéon que el usado en la preparaciéon de
granulados. Las distribuciones estrechas de tamafios de poro son caracteristicas de los
TMC.

El alquitrdn residuo obtenido de lagunas de tratamiento de efluentes (A;) present6
resultados prometedores, con reduccion tanto en la amplitud de los picos de la PSD
como en el tamafio promedio de microporos, sin embargo no hubo reproducibilidad
entre resultados obtenidos para granulados en los que se parti6 de tandas diferentes

de alquitran por lo que no se continud el estudio con el mismo.
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Capitulo 5

Estudios cinéticos de adsorcion de gases: posibilidades de
aplicacion de los TMC obtenidos en la separacidén de mezclas O,/N, y
CO,/CH,4

Los métodos que permiten evaluar si un material adsorbente tiene propiedades de
tamiz molecular son diversos. Entre estos, la determinacion de distribucion de tamafios
de poros (PSD) y la adsorcion de moléculas sonda son los mas empleados, aunque
ambos presentan ciertas limitaciones. Mediante la PSD se puede establecer una
distribucion de tamafios de poro, pero solamente de los poros accesibles al adsorbente
empleado y, a menos que se estudie con diferentes adsorbibles, no brinda informacion
sobre los tamafios de bocas de poro. Mediante la adsorcion de moléculas sonda, se
puede determinar los tamafios de boca de poro pero no se puede tener informacion, al
menos en forma directa, sobre el efecto que el pasaje por éstas ejerce sobre la cinética
de adsorcion de una especie determinada. Por tanto, hasta que no se estudia el
comportamiento de los adsorbentes en una aplicacion en particular no se puede

considerar completa la caracterizacién de un tamiz molecular.

Para estudiar la posibilidad de emplear un tamiz molecular en la separacion de una
mezcla de gases dada, el ensayo mas tipico es la determinacién de las curvas de
rapidez de adsorcion de cada constituyente de la mezcla por separado (curvas de
contacto). Una de las metodologias tipicas para efectuar este estudio consiste en poner
en contacto el adsorbente con el gas en un sistema de volumen constante y, mediante
la medida de la presion del gas en estudio en funcion del tiempo, se obtiene la curva de
contacto. A partir de las curvas de contacto se determina si es posible la separacion y
si ésta se logra en base a causas termodinamicas (si la maxima cantidad adsorbida de
cada constituyente en iguales condiciones, nmax, €s diferente) o cinéticas (los distintos
constituyentes presentan diferentes difusividades en el adsorbente en estudio). La Nmax
se obtiene directamente como la cantidad adsorbida a tiempo infinito. Para evaluar el
efecto cinético, se analiza la aplicabilidad de distintos modelos que permiten sacar

conclusiones sobre el mecanismo de transporte del gas en los microporos y se lo
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cuantifica mediante la determinacién de las difusividades individuales de los

constituyentes de la mezcla en estudio.

En este capitulo se presentaran las curvas de contacto comparadas de los gases O, y
N (constituyentes del aire) y de los gases CO, y CH,4 (constituyentes principales del
biogas) a 0 °C. El estudio se realizar4 sobre carbones activados de aserrin de pino
(obtenidos en las mismas condiciones de activaciéon empleadas en los Procedimientos
1 y 2), sobre un tamiz molecular comercial (Takeda 3A), sobre los adsorbentes
preparados segun el Procedimiento 1 (GCPA;_T._t,, granulados de aserrin carbonizado
de pino, aglomerados con el alquitran Ai, curados a la temperatura T. y activados a 800
°C durante un tiempo t;) y sobre los adsorbentes obtenidos segun el Procedimiento 2
(GCAt,A_T., granulados de carbon activado de aserrin de pino, obtenido por activaciéon
con CO; a 800 °C durante un tiempo t,, granulados con alquitran A; y tratados a una
temperatura T1). Los estudios sobre el TMC comercial y sobre los granulados
obtenidos segun el Procedimiento 1 se realizaron en el Laboratorio de Catalisis de la

Universidad de Concepcion (Chile).

Para los casos en que se observOo separacion entre las curvas de contacto se
calcularon las selectividades del sélido ante el par de gases estudiado de dos formas
diferentes:

e a partir de la relacion
na

nB

N =
donde nA y nB son las cantidades adsorbidas de los gases Ay B a un mismo
tiempo. Esta selectividad es funcion del tiempo de contacto; puede presentarse
como valores validos para un tiempo dado o en forma grafica como funcion del
tiempo.

e a partir de la relacion entre los parametros de difusividad

donde Dp y Dg son las difusividades de los gases A y B respectivamente. Estas
se determinaron a partir de los parametros de difusividad segun método de
Barrer (ecuacion 1.3, capitulo 1) que surgen de los graficos cantidad adsorbida

relativa (n/nmax) en funcion de la raiz cuadrada del tiempo de contacto para
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grados de saturacion entre 0 y 50% (Son et al.,, 2005; Ruthven, 1992; Vyas,
Pathwardhan y Gangadhar, 1992; Patel, Nandi y Walker, 1972; Barrer, 1959).

Para conocer los mecanismos segun los cuales ocurre el transporte de los diferentes
gases estudiados a través de la matriz porosa, se estudid la aplicabilidad de los
modelos mas empleados para describir la cinética de adsorcion. Estos se comentaron
en el capitulo 1 y son el modelo de Fick, la Fuerza Impulsora Lineal (LDF) o resistencia
de barrera y el modelo combinado de Fick y resistencia de barrera (Rutherford y Coons,
2005; Reyd y Thomas, 1999). En todos los casos se llega a conclusiones sobre el

mecanismo que esta teniendo lugar en base a la gréafica In (n/nmax) = f (t).
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5.1 Velocidades de adsorcion de O, y N, en carbones activados

Las curvas de contacto de O,y N, con los tres carbones activados empleados en esta
Tesis son muy similares entre si (Figura 5.1) con pequefas diferencias en las nns de

cada gas.

En todos los casos, la adsorcién fue muy rapida, alcanzandose cantidades adsorbidas
de equilibrio antes de los 20 segundos.

La mayor capacidad de adsorcién se obtuvo en el CAOQ,5, para el cual las curvas de
contacto y las nnax de O,y de N, fueron practicamente coincidentes (Figura 5.1 y Tabla
5.1).

Para los otros dos carbones las nnmax de N2 y O, fueron diferentes entre si, pero muy

parecidas de un carbén a otro para un mismo gas (Tabla 5.1).
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Tabla 5.1. Cantidades maximas adsorbidas de N, y de O, en carbones activados sin

tratamiento posterior.

Muestra  nNmax N2 Nmax O2
(mmolg™) (mmolg™)

CAO0,5 0,44 0,41

CAl 0,40 0,36

CAl5 0,37 0,35
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5.1.1 Velocidades de adsorcién de O, y N, en granulados obtenidos segun el
Procedimiento 1

Las curvas de contacto de los gases O, y N, con los granulados obtenidos segun el
Procedimiento 1 (con activacion posterior al curado) mostraron cierta separacion a
grados de saturacion superiores al 50 % (Figuras 5.2 y 5.3), sin embargo, para grados
de saturacion inferiores fueron practicamente coincidentes debido a la alta rapidez de
adsorcion. Los nns de O, fueron muy similares a los de N, en todos los granulados.
Los valores de nmax variaron entre 0,28 y 0,44 (Tabla 5.2) salvo para los granulados
curados a 200 °C activados durante 2 horas para los que se encontré un valor de Npmax
bastante bajo, posiblemente debido a una mayor disminucion de porosidad con el

tiempo de activacion.
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Tabla 5.2. Cantidades maximas adsorbidas de N, y de O, en granulados obtenidos

segun el Procedimiento 1.

Muestra (nq r”;]ééll\éz.l) (nr: %é&%%l)
GCPA, 100 05 0,35 0,36
GCPA,_150 0,5 0,28 0,31
GCPA,_200_0,5 0,44 0,41

GCPA,_100_2 0,29 0,32
GCPA, 200 2 0,20 0,22
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Figura 5.2. Curvas de contacto de O, (lineas llenas) y de N, (lineas punteadas) para
granulados obtenidos segun el Procedimiento 1, aglomerados con alquitran A, y
curados a diferentes temperaturas (temperaturas mayores representadas con mayor
intensidad de color)

GCPA, 100 0,5 (), GCPA, 150 0,5 (—), GCPA, 200 0,5 (—)
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Figura 5.3. Curvas de contacto de O, (lineas llenas) y de N, (lineas punteadas) para
granulados obtenidos por el Procedimiento 1.

GCPA, 100 2 (), GCPA, 200 2 (7).
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5.1.2 Velocidades de adsorcién de O, y N, en granulados obtenidos segun el

Procedimiento 2

5.1.2.1 Efecto del tiempo de activacion

En las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6 se representa la rapidez de adsorcion para granulados
obtenidos segun el Procedimiento 2 (activacion de aserrin de pino en atmdésfera de
CO,, a 800°C durante diferentes tiempos, seguida de aglomeracion con alquitrdny TTP
a distintas temperaturas). En la figura 5.4 se representan se representan tiempos de
contacto de 10 minutos en la primera y a tiempos de contacto bajos (inferiores a 100

segundos) en las Figuras 5.5y 5.6.

Al comparar los npax de granulados obtenidos en diferentes condiciones (Tabla 5.3 y
Figura 5.4) se puede observar que, para granulados con igual temperatura de TTP, las
Nmax fueron menores para los provenientes de CA de mayor tiempo de activacion. Este
comportamiento fue similar al observado en los carbones activados no granulados
(Tabla 5.1), por tanto podria estar relacionado con la porosidad del precursor. Sin
embargo, la disminucidn en nnhax Observada en estos granulados, es considerablemente
mayor que la observada en los carbones activados, lo que hace pensar que el alquitran

se encontraria obstruyendo poros de tamafios adecuados para la adsorcion de O, y No.

Para los carbones activados (no granulados), el nmax disminuyd muy poco con el tiempo
de activacién, en cambio, para los granulados obtenidos a partir de éstos el Nmax
disminuy6é en mucho mayor proporcion. Este efecto se explicaria porque los poros del
carbon activado de partida son diferentes para distintos tiempos de activacion. Si se
parte de la suposicion de que las bocas de poro de los carbones activados con mayor
tiempo de activacion son mas amplias, (permitiendo un acceso mas facil al alquitran
durante la impregnacion), el craqueo del alquitran se daria en el interior de los poros

produciendo la disminucion de Npsx.

Las nmax de N2 y O, fueron practicamente coincidentes para un mismo granulado, esto
significa que, de lograr separacion entre estos gases, seria exclusivamente debida al

factor cinético.
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También se observé que a tiempos de contacto bajos (Figuras 5.4, 5.5 y 5.6) las
velocidades de adsorcion de nitrdgeno mas altas son las correspondientes a los
tiempos de activacion mayores (las velocidades de adsorcion de oxigeno a tiempos de
contacto bajos son, en la mayoria de los casos, muy altas para poder realizar
comparaciones). La separacion entre las curvas de O, y de N, a tiempos de contacto
bajos resulté mas notoria para los tiempos de activacibn menores. En particular, a las
temperaturas de TTP de 400 y 550 °C para las cuales la separacién a tiempos de
activacion de 1 hy 1,5 h es muy baja. La separacidon entre las curvas de contacto a
tiempos de activacion bajos puede explicarse por la alta relacion de microporos
encontrada en estas condiciones. Esto esta de acuerdo con la recomendacion de
utilizar precursores de TMC con alta proporcion de microporos (Freytas y Figueiredo,
2001).
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Tabla 5.3. Cantidades maximas adsorbidas de N, y de O, en granulados obtenidos
segun el Procedimiento 2.

Muestra rgm%l(\)llz oY) ?r”ﬁ;; 8 29-1)
GCAO0,5A; 250 2 0,19 0,20
GCAO5A, 300 2 0,25 0,25
GCAO5A, 400 2 0,25 0,27
GCAO5A, 550 2 0,35 0,35
GCA1A, 250 2 0,09 0,11
GCA1A, 400 2 0,16 0,17
GCA1A, 550 2 0,23 0,24
GCA1,5A; 250 2 0,06 0,07
GCA1,5A; 550 2 0,20 0,21
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Figura 5.5. Curvas de contacto de O (lineas llenas) y de N; (lineas punteadas) para
granulados obtenidos a partir de carbones activados curados a 250 °C (en tonos de
verde) y 550 °C (en tonos de azul). La intensidad del color aumenta para tiempos de
activacion crecientes.

GCA0,5A, 250 2 (), GCA1A, 250 2 (—), GCA1,5A, 250 2 (),
GCA0,5A;, 550 2 (—),GCALA, 550 2 () y GCAL,5A, 550 2 (7).
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Figura 5.6. Curvas de contacto de O, (lineas llenas) y de N, (lineas punteadas) para
granulados obtenidos a partir de carbones activados curados a 400 °C.

GCA0,5A, 400 2 (—), GCA1A, 400 2 ()
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5.1.2.2 Efecto de latemperaturade TTP

En las Figuras 5.4 a 5.6 se puede observar que a medida que aumenta la temperatura
de TTP aumenta la cantidad maxima adsorbida y, en los casos en que pudo apreciarse,
aumenta también la velocidad inicial de adsorcion. El efecto de la temperatura de TTP
para carbones activados durante 0,5 h se puede apreciar mejor en la Figura 5.7, en la

gue se muestran las curvas para estos carbones para observar mejor la tendencia.

Para las curvas de contacto de granulados obtenidos con tiempos de activacion de 1
hora (Figuras 5.4), la separacion entre las curvas fue menos pronunciada que para 0,5

horas, notoriamente en el caso de las temperaturas de TTP de 400 y 550 °C.

El incremento en nyax observado para granulados con igual tiempo de activacion puede
deberse a la eliminacion del alquitran (por mayor volatilizacion a medida que aumenta
la temperatura) que se encontraba obstruyendo o limitando el acceso a algunos poros.
La desobstruccion de los poros de tamafio adecuado para la adsorcion de O, y N, con
el aumento de la temperatura de TTP explicaria también la reduccién de la diferencia

entre las velocidades de adsorcidon de estas moléculas.
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Figura 5.7. Curvas de contacto de O, (lineas llenas) y de N, (lineas punteadas) para
granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 horas.

GCA0,5A; 250 2  ( ),GCA05A; 300 2 (), GCA05A, 400 2 () vy
GCAO,5A, 550 2 ().
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5.1.2.3 Efecto del tiempo de TTP

En la figura 5.8 se puede apreciar que el tiempo de TTP no tuvo un efecto considerable
sobre las cinéticas de adsorcion de O, y N,. Las curvas de O, fueron casi coincidentes
para todos los tiempos, mientras que las curvas de Ny resultaron un poco distintas y
variaron en forma irregular, acercandose a las curvas de O, para tiempos de 1 horay

alejAndose para tiempos de 2 horas
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Figura 5.8. Curvas de contacto de O (lineas llenas) y de N; (lineas punteadas) para
granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 horas tratados a 400
°C durante tiempos distintos.

GCAO,5A,_400_0 (),GCAO0,5A,_400_1 (—)y GCAO,5A,_400_2 (—)
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5.1.3 Selectividad en las separaciones

En las curvas de contacto se observa poca separacion entre la adsorcién de O, y de N,
para los granulados provenientes de tiempos de activacion altos (1 hy 1,5 h) y para los
tratados a temperaturas de 550 °C, por lo que no se realizaron estudios adicionales con

éstos.

En las curvas correspondientes a tiempos de activacion bajos se observa una
separaciéon mayor entre la adsorcién de O, y de N,. Este comportamiento se explica, a
temperaturas de curado de 250 °C, por la baja rapidez de adsorcion de N, y, a 300 y
400 °C, por un incremento de la rapidez de adsorcion con la temperatura de curado

mas notorio para O, que para N.

Para los casos en que se observo separacion entre las curvas de contacto se
calcularon las selectividades Sy (dado que los valores de Sy varian con el tiempo, se
muestran en forma grafica en la Figura 5.9). También se calcularon los parametros de
difusividad Doo/R? y Dy2/R? mediante el método de Barrer (Figuras 5.10, 5.11y 5.12) v,
a partir de éstos, la selectividad cinética Sp, con valores validos para grados de
saturacion entre 0y 40% (Tabla 5.4).

Las selectividades Sy mostraron valores maximos a tiempos bajos cercanos al tiempo
en que el oxigeno alcanz6 su méxima cantidad adsorbida. Para granulados a
temperaturas de TTP de 250 y 300 °C se observan tramos de selectividad Sy
practicamente constante, mientras que para 400 °C la selectividad disminuyo
abruptamente. Este diferente comportamiento se explica porque. en granulados
tratados a 400 °C el oxigeno alcanzo su cantidad adsorbida maxima mas rapidamente
que en los tratados a 250 °C. La disminucion de Sy a tiempos de contacto bajos ha sido

reportado previamente (Vyas et al., 1994).

Para los granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 horas,
tratados a 250 y 300°C, se obtuvieron valores similares de selectividad Sp (14 y 16,
Tabla 5.4), aunque la curva correspondiente a GCAO0,5A,_ 250 _2 presento un tiempo de
induccion a tiempos entre 0 y 40 segundos en el que la Sp llegé a un valor de 83. Este

tiempo de induccion ha sido observado en otras oportunidades y en muchos casos es
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la razon por la que se informan selectividades infinitas (Valente-Nabais et al., 2006; Tan
y Ani, 2004; Freitas y Figueiredo, 2001). Se ha explicado como debido a restricciones al
pasaje a través de las bocas de poro en los poros mas estrechos y por efecto de gases
adsorbidos durante la determinacion del volumen muerto en las bocas de poro luego
del desgaseo (Tan y Ani, 2004). Otro valor alto de selectividad obtenido fue de 39 y
correspondié a granulados procedentes de carbones activados durante 0,5 horas
tratados a 400°C durante dos horas. Estos granulados, sin llegar a alcanzar
selectividades reportadas como infinitas, presentan selectividades mayores o similares
a las de muchos TMC comerciales y reportados en bibliografia como Takeda 3A,
Takeda 4A y Bergbau Forschung (Onyestak, Otvds y Papp, 2008; Lizzio y Rostam-
Abadi, 1993).

Los parametros de difusividad de cada gas (y por tanto la selectividad Sp) presentaron
poca variacion con el tiempo de curado, con cierto incremento en la difusividad del N, a

un tiempo de TTP de 1 hora.

Para los otros tiempos de activacion, los gréaficos (Figuras 5.4 a 5.6) presentaron en
todos los casos pendientes muy altas y cercanas para ambos gases, salvo para los
granulados curados a 250 °C. De todos modos, para estos ultimos se obtuvo
selectividades (Sp) inferiores a 15 (Figura 5.12)

Las selectividades cinéticas son mayores a las selectividades obtenidas como relacion
de cantidades adsorbidas, fendmeno observado previamente (Carrot, Cansado y
Ribeiro Carrot, 2006). Si bien las Sy para granulados provenientes de carbon activado
0,5 h tratados a 400°C desciende a tiempos de contacto relativamente bajos, no debe
considerarse esta muestra como inadecuada para la separacion O,/N;, ya que se ha
observado que el efecto tamiz se ve incrementado debido a adsorcién de O,. La
adsorcion de este gas es mas fuerte que la adsorcion del N,, por tanto, una vez que se
adsorbe dificilmente sera desplazado por un gas de energia de adsorcion menor. Si la
adsorcion de O, se da en las bocas de poro, el pasaje de otro gas a través de éstas se

vera mas limitado (Lagrosse, Magalhaes y Mendes, 2008).

166



10 -

Selectividad Sn

Q 20 40 60 80 100 120
t(s)

Figura 5.9. Selectividad Sy en funcion del tiempo para los distintos granulados
obtenidos a partir de carbén activado durante 0,5 h.

GCA0,5A, 250 2 (), GCAO,5A, 300 2 (), GCA0,5A, 400 2 ()

167



Tabla 5.4. Selectividades O,/ N, (Sp O,/ N,) obtenidas a partir de la relacion de
parametros de difusividad de Barrer (D/r?,0,y D/r? N,).

Muestra D/r?,0, D/r?, N, Sp O2/N,
GCAO0,5A, 250 2* 8,7E-04 6,4E-05 14
GCAO,5A;_250_2* 8,7E-04 1,1E-05 83
GCAO0,5A,_300_2 2,6E-03 1,7E-04 16
GCAO0,5A;, 400 0 1,4E-02 5,6E-04 25
GCAO0,5A,_400_1 1,4E-02 1,1E-03 13
GCAO0,5A,_400_2 2,2E-02 5,6E-04 39
GCAOQ,5A;_550_2 2,5E-02 4,6E-03 6
GCA1A,_250_2 4,2E-03 3,1E-04 13

*Se presenta dos valores, el primero asociado a la mayor pendiente y el segundo asociado a la

pendiente durante el tiempo de induccion.
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Figura 5.10. Gréficas de Barrer para la determinacion de los parametros de difusividad
de O, y de N, para granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5
horas. Para el N, los puntos experimentales se presentan como circulos y las lineas de
tendencia se muestran punteadas, para el O los puntos se muestran como cuadrados
y las lineas se muestran llenas.

GCAO0,5A; 250 2 (), GCAO05A; 300 2 (), GCAO05A, 4002 () vy
GCAO0,5A, 550 2 (7).
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Figura 5.11. Graficas de Barrer para la determinacion de los parametros de difusividad
de O, y de N para granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5
horas y tratados a 400°C durante tiempos de TTP distintos.

GCAO0,5A, 400 0 ( ),GCA0,5A, 400_1 (—)y GCAO0,5A,_400_2 ()

Para el N, los puntos experimentales se presentan como circulos y las lineas de
tendencia se muestran punteadas, para el O los puntos se muestran como cuadrados
y las lineas se muestran llenas.
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Figura 5.12. Grafica de Barrer para la determinacion de los parametros de difusividad
de O, y de N, para granulados obtenidos a partir de carbones activados durante una
hora a temperaturas de TTP diferentes. Solo se representaron las lineas de tendencia
para los puntos correspondientes a GCA1A, 250 2 porque en los otros casos no habia
puntos alineados en el intervalo de porcentajes de saturacion entre 0y 0,5.
GCA1A,_250_2 (o/ ), GCA1A, 400_2 (o/l)) y GCA1A, 550 2 (o)

171



5.1.4 Mecanismos de adsorcién.

La observacién de las curvas de contacto y la determinacion de la selectividad Sy
resultan métodos adecuados para una evaluacion primaria de TMC en la separacion de
gases. Sin embargo, no brindan mucha informacion sobre la forma en como se ve

restringida (o no) la difusion de los gases en los poros de tamices.

En las Figuras 5.13 y 5.14 se puede observar que para tiempos altos (que
corresponden a grados de saturacion entre 60 y 85 % o superiores) todas las curvas
presentaron un tramo lineal, cuya prolongacion corta al eje y en valores cercanos a 0,5
(ver 1.4.1). Este resultado indica que la difusion en los microporos fue el mecanismo de
transporte dominante en todos los casos (Rutherford y Coons, 2005), y fue seguido
tanto por el O, como por el N, en los TMC obtenidos en esta Tesis (solamente se
consideraron los granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5

horas, aglomerados y curados a 250, 300 y 400 °C).

Cabe destacar que para los casos de valores bajos de los parametros de difusividad
(adsorcién de N, en GCAO0,5A, 250 2 y GCAO0,5A; 300 2, Tabla 5.4), se encontraron
valores de corte inferiores a 0,5. Esto podria estar relacionado con cierto efecto de
resistencia a nivel de boca de poro, resultado de un comportamiento dual ya observado
por otros autores (Reyd y Thomas, 1999). Por otra parte, en los casos de pardmetros
de difusividad altos, los valores de corte del eje y fueron mayores a 0,5, aunque este
efecto puede explicarse por la incertidumbre asociada a la extrapolacién, a la
determinacién del tiempo inicial, a la medida de la presion final y a la escasa cantidad

de valores que se puede tomar antes de alcanzarse el equilibrio.

Estas observaciones permitirian concluir que la modificacion de los carbones activados
por la volatilizacion y deposicién del alquitran (o de su polimerizacién en los poros), no
se estaria dando solamente a nivel de las bocas de poro, sino, a nivel de todo el
volumen de microporos de la muestra. En el caso de la adsorcion de nitrégeno, los
valores mas bajos de la ordenada, observados para granulados provenientes de carbén
activado 0,5 horas y curados a 250 y 300 °C, indican que pudo haber cierto grado de

resistencia al transporte en las bocas de poro.
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Figura 5.13. (a) Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de O, y de N, para
granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 horas y curados a
temperaturas diferentes. Para el N, los puntos experimentales se presentan como
circulos y las lineas de tendencia se muestran punteadas, para el O, los puntos se
muestran como cuadrados y las lineas se muestran llenas. (b) Misma gréafica que (a)
pero ampliada y con los puntos experimentales borrados para facilitar la observacion

GCA0,5A, 250 2 (), GCAO0,5A, 300 2 (), GCAO5A, 400 2 () vy
GCA0,5A, 550 2 ().
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Figura 5.14. Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de O, y de N, para granulados
obtenidos a partir de carbones activados tratados durante 0,5 horas. Para el N, los
puntos experimentales se presentan como circulos y las lineas de tendencia se
muestran punteadas, para el O;los puntos se muestran como cuadrados y las lineas se

muestran llenas.
GCAO0,5A, 400 0 ( ),GCA0,5A, 400 1 (—)yGCA0,5A, 400 2 ()
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5.2 Velocidades de adsorcion de CO, y CH,4 en carbones activados

A diferencia de lo que ocurrié con el O, y el Ny, las curvas de contacto de CO,y CH,
con los carbones activados empleados en esta Tesis fueron diferentes para estos
gases (Figura 5.15). Para ambos se alcanz6 el equilibrio rdpidamente pero, el CO,
presentd una cantidad adsorbida en el equilibrio (nmax) considerablemente mayor que el
CH,. Dos razones que se han utlizado para explicar este comportamiento son: la
diferencia de tamafo y forma de los gases vy, la diferencia entre las temperaturas
criticas de los gases con la temperatura de trabajo. El CO, es considerablemente mas
pequefio que el CHy4, pero ademas su temperatura critica es de 31 °C, superior a la
temperatura a la que se realiza la adsorcién, por lo que puede darse la formacién de
liquido durante la adsorcidon de este gas, mientras que el CH4 gaseoso a la
temperatura y presion del ensayo cinético, se adsorbe en capas (Marsh y Rodriguez-
Reinoso, 2006).

En la tabla 5.5 se puede observar que el nhax del CO, aumentd cuando el tiempo de
activacion del carbén empleado para hacer los granulados se incrementa de 0,5 a 1 h,
lo que puede explicarse por el aumento del volumen de los poros en que se da la
condensacion capilar, disminuyendo para tiempos de activacibn mayores. Para el CH,
se observo el comportamiento diferente al del CO,: al aumentar el tiempo de activacion
de 0,5 a 1 h el npa del CH,4 disminuye, y al incrementar el tiempo de activacion de 1 a
1,5h, aumenta. Este comportamiento ha sido observado por otros autores (Lizzio y
Rostam-Abadi, 1993) y esta observacién se explica porgue la densidad con que se
adsorbe el CH,4 en los microporos varia con el tamafio de poro (Marsh y Rodriguez-
Reinoso, 2006).
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Tabla 5.5. Cantidades maximas adsorbidas de CH,4 y de CO; en carbones activados sin
tratamiento posterior.

Muestra nNmax CO2 Nmax CH4 Nmax  CO2/Nmax
(mmolg™) (mmolgy  CHs

CAO0,5 1,8 1,2 15

CAl 2,4 0,4 6,0

CA15 2,2 11 2,0
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Figura 5.15. Curvas de contacto de CH,4 (lineas punteadas) y de CO; (lineas llenas)
para los carbones activados.
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5.2.1.1 Velocidades de adsorcién de CO,y CH,4 en granulados obtenidos segun el
Procedimiento 1

Para todos los granulados obtenidos segun el procedimiento 1, como era esperable, el
CO, presentd en todos los casos hpax mayores que el CH, (Tabla 5.6). Tanto para los
granulados procedentes de carbones activados durante 0,5 h como para los activados
durante 2 horas se observo un incremento en nma con la temperatura de curado, sin
embargo, el incremento correspondiente al CO, fue menor entre 100 y 150 °C que
entre 150 y 200 °C, mientras que el incremento correspondiente a CH, fue mayor entre
150 y 200 °C que entre 100 y 150 °C. Debido a esta diferencia en la variacién de nmax
de una y otra especie, la relacién entre las cantidades maximas adsorbidas disminuyé
entre 100 y 150 °C y aumentd entre 150 y 200 °C.

Para ambos gases se observd disminucion de nmax con el incremento del tiempo de

activacion.

Las diferencias entre las cantidades maximas adsorbidas estan relacionadas con cierto
efecto de tamiz molecular, pero los valores de las relaciones entre NpaxCO2 Y NmaxCH4
no fueron muy diferentes de los logrados con carbon activado no tratado, inclusive con
el carb6n activado 1h no tratado se logrd relaciones de nmax superiores que con los
granulados para los que se efectu6 el estudio.

En cuanto a la velocidad de adsorcion, las pendientes iniciales de las curvas de
contacto CO, fueron muy parecidas a las de CH,4 para un mismo granulado (Figuras
5.16 y 5.17). Debido a la alta rapidez de adsorcion de ambos gases no fue posible
presentar los graficos de Barrer. Debido a que los estudios realizados en las
condiciones mas extremas de preparacion de granulados segun el Procedimiento 1 no
condujeron a los resultados esperables para TMC, no se continud el estudio con este

procedimiento.
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Tabla 5.6. Cantidades maximas adsorbidas de CO, y de CH,4 en granulados obtenidos
segun el procedimiento 1.

Muestra Nmax CO2 Nmax CH4 Nmax  CO2/Nmax
(mmolg™) (mmolg™) CHa

GCPA, 100 0,5 1,14 0,45 2,5

GCPA, 150 0,5 1,26 0,78 1,6

GCPA, 200 0,5 1,71 0,92 1,9

GCPA,_100_2 0,73 0,29 2,5

GCPA, 200 2 1,31 0,58 2,3
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Figura 5.16. Curvas de contacto de CO, (lineas llenas) y de CH, (lineas punteadas)
para granulados obtenidos segun el Procedimiento 1.

GCPA, 100 0,5 (), GCPA, 150 0,5 (—), GCPA, 200 0,5 (—)
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Figura 5.17. Curvas de contacto de CO, (lineas llenas) y de CH, (lineas punteadas)
para granulados obtenidos segun el Procedimiento 1.

GCPA, 100 2 (—),GCPA, 200 2 ()
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5.2.2 Velocidades de adsorcién de CO, y CH4 en granulados obtenidos segun el

Procedimiento 2

5.2.2.1 Efecto del tiempo de activacion

En las Figuras 5.18 a 5.20 se representa la rapidez de adsorciéon de CO, y CH,4 para

granulados obtenidos segun el Procedimiento 2.

Para todas las temperaturas de TTP se pudo observar que, con el aumento del tiempo
de activacion disminuy6 la nnax CO, (Figura 5.18). Para el CH4 se observé el mismo
comportamiento, salvo a temperaturas de curado de 400 °C en que la relacion se
invierte al igual que en el carbon activado. EI mismo comportamiento se observo para

el par oxigeno/nitrogeno

Todos los granulados preparados mostraron caracteristicas de TMC (separacion entre
las curvas de contacto CO, y de CH,) (Figuras 5.19 y 5.20). A diferencia del caso
02/N;, las nmax para CO,/CH, fueron diferentes (Tabla 5.7), encontrandose las mayores
relaciones entre estos valores a tiempos da activacion de 0,5 y temperaturas de
activacion de 250 y 400°C. En cuanto a la cinética, se pudo apreciar que a tiempos de
contacto bajos las velocidades de adsorcién de CH,4 fueron mas bajas que las de CO,,
por tanto, a tiempos de contacto bajos es esperable encontrar valores de selectividad
(SN) superiores a las relaciones entre NmaxCO2/NmaxCHa4.
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Tabla 5.7. Cantidades maximas adsorbidas de CO, y de CH,4 en granulados obtenidos
segun el procedimiento 2.

Muestra ?nr?\érl:]olg'l) €O, ?r:?;(():lgHi) NmaxCO2/MmaxCHa
GCAO,5A, 250 2 1,20 0,21 57
GCAO0,5A, 300 2 1,33 0,52 2,6
GCAO5A, 400 2 1,80 0,33 5.5
GCAO5A, 550 2 1,70 0,90 1,9
GCA1A, 250 2 0,70 0,25 2,8
GCA1A, 400 _2 1,20 0,50 2,4
GCA1A, 550 2 1,40 0,7 2,0
GCA1,5A, 250 2 0,61 0,21 2,9
GCA1,5A; 550 2 1,22 0,62 2,0
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Figura 5.19. Curvas de contacto de CO, (lineas llenas) y de CH, (lineas punteadas)
para granulados obtenidos a partir de carbones activados curados a 250 °C (en tonos
de verde) y 550°C (en tonos de azul). La intensidad del color aumenta para tiempos de
activacion crecientes.

GCA0,5A, 250 2 (), GCA1A, 250 2 (), GCAL,5A, 250 2 (),
GCA0,5A, 550 2 (), GCA1A, 550 _2 (—)y GCAL,5A, 550 2 (7).
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Figura 5.20. Curvas de contacto de CO; (lineas llenas) y de CH4 (lineas punteadas)
para granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 h y curados a
400 °C.

GCAO,5A,_400_2 (—),GCALA, 400 _2 ()
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5.2.2.2 Efecto de latemperaturade TTP

En la Figura 5.18 también se puede observar que a medida que aumenté la
temperatura de TTP aumentaron la cantidad maxima adsorbida de ambos gases y la

velocidad inicial de adsorcion.

Para las curvas de contacto de granulados obtenidos con tiempos de activacion de 1
hora y 1,5 horas, no se observo separaciéon CO,/CH,4 en el tramo inicial de las curvas

de contacto

En el caso de los granulados obtenidos a prtir de carbones activados 0,5 horas si se
observa separacion CO,/CH, en el tramo inicial de las curvas de contacto. El efecto de
la temperatura de TTP en este caso se puede apreciar mejor en la Figura 5.21, en la

gque se muestran las curvas para estos carbones separadas de los demas
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Figura 5.21. Curvas de contacto de CO; (lineas llenas) y de CH, (lineas punteadas)
para granulados obtenidos a partir de carbones activados curados durante 0,5 horas.

GCAO0,5A; 250 2 (), GCA05A; 300 2 (), GCAO05A, 4002 () vy
GCAO,5A, 550 2 (7).
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5.2.2.3 Efecto del tiempo de TTP

En la Figura 5.22 se puede apreciar que el tiempo de TTP no afecté mucho las
cinéticas de adsorcion de CO,, y presenta cierto efecto sobre las de CH,4. Las curvas
de CO; son casi coincidentes para todos los tiempos, mientras que las curvas de CHy
son un poco distintas. Este estudio se realiz6 solamente para granulados procedentes
de carbones activados 0,5 h tratados a 400 °C
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cantidad adsorbida {mmol g1)

Figura 5.22. Curvas de contacto de CO, (lineas llenas) y de CH, (lineas punteadas)
para granulados obtenidos a partir de carbones activados curados a 400 °C durante 0,5
horas durante tiempos distintos.

GCA0,5A,GCA0,5A, 400 0 (), GCA0,5A,GCA05A, 400 1 () y
GCA0,5A,GCAO0,5A, 400 2 ()
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5.2.3 Selectividad en las separaciones

En las curvas de contacto se observa que la diferencia entre la rapidez de adsorcion de
CO, y la de CH4 se torné menos notoria a medida que aumentan el tiempo de
activacion y la temperatura de curado. Para los granulados provenientes de carbones
activados con tiempos de activacion de 1,5 horas y temperaturas de TTP de 550 °C no
se observan grandes diferencias en las velocidades de adsorcion inicial, por lo que no

se realiz6 estudios adicionales con éstos.

En las curvas de contacto correspondientes a tiempos de activacion bajos se observa
una separacion mayor entre la adsorcion de CO, y de CH,4. Este comportamiento se
debe, a temperaturas de TTP de 250 °C, a la baja rapidez de adsorcion de CH, y, a
300 y 400 °C, a un incremento de la rapidez de adsorcion con la temperatura de TTP

mas notorio para CO; que para CHy,.

Para los casos en que hubo separacion entre las curvas de contacto se calcularon las
selectividades Sy (representadas en funcién del tiempo de contacto en la Figura 5.23),
los parametros de difusividad a partir de los graficos de Barrer. (Figuras 5.24, 5.25 y

5.26) y las selectividades Sp para grados de saturacion entre 0y 50% (Tabla 5.8).

Las selectividades Sy mostraron valores maximos a tiempos bajos, cercanos al tiempo
en que el CO; alcanzé su maxima cantidad adsorbida. Luego de los 20 segundos la
selectividad varié muy poco. Para granulados obtenidos a temperaturas de TTP de 250
y 300 °C, cuyas velocidades iniciales de adsorcion de CO, son bajas, se observan
tramos en que la selectividad Sy es bastante alta. Para las temperaturas de TTP de
400 °C las velocidades iniciales de adsorcion del CH4 fueron mas altas pero, debido a
que el CO; alcanza su cantidad adsorbida maxima mas rapidamente que para
temperaturas de TTP bajas, el descenso de Sy se dio a los pocos segundos de
contacto gas-adsorbente. Para los granulados obtenidos a partir de carbones activados
durante 0,5 horas, tratados a 250 y 300 °C, y para los granulados tratados a 400 °C sin
permanencia a esa temperatura (tiempo de TTP = 0) se obtuvieron valores similares de
Sy (méximos entre 20 y 25 a los 20 segundos de contacto y valores entre 15 y 20 para

tiempos entre 30 y 100 s).
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La similitud entre las curvas Sy para las temperaturas de TTP de 250 y 300°C con la
correspondiente a 400 °C para tiempo de TTP = 0 puede explicarse por el diferente
comportamiento del alquitran a temperaturas cercanas a 400 °C, revelado en el TG
(Figura 4.1). Dado que a 400 °C la velocidad de volatilizacion de alquitran es muy alta,

a esa temperatura ocurren cambios que no se dan a 250 y 300 °C.,

Las selectividades cinéticas (Sp) fueron, en algunos casos, considerablemente
menores que las Sy, pero sobre la primera no influye la importante componente
termodinamica que afecta la separacion del metano del CO,. Los valores de Sp para
los granulados obtenidos a partir de CAO0,5 y tratados a temperaturas bajas (250 y 300
°C) fueron bajos en relacion a los de Sy, por lo que se puede considerar que el principal
efecto sobre los valores altos de selectividad logrados fue el termodinamico. Esto
significaria que hubo obstruccién parcial de parte de los microporos y lo que se
adsorbi6 de CH, fue solamente en algunos poros accesibles. Por otra parte, los
granulados obtenidos por curado a 400 °C, presentaron valores de Sp superiores a los
de Sy por lo que se puede pensar que en este caso, la causa principal de separacion
es la cinética. Los granulados curados a 400 °C durante 1 y 2 horas presentaron
valores mas bajos de Sp, pero los valores maximos de Sy, observados a tiempos
inferiores a 20 segundos fueron cercanos a 15, un valor comparable a muchos
obtenidos en bibliografia. La de las mayores selectividades (Sy) se obtuvo para el TMC
GCAO0,5A,_400_0.

El valor de Sy fue de 20, a los 20 segundos de contacto Para este tamiz se obtuvo
también el mayor valor de selectividad cinética (Sp) durante el tiempo de induccion,
también de 23. La selectividad Sy se mantuvo en valores superiores a 15 durante mas
de 100 segundos, consistentes con el valor de Sp luego del tiempo de induccién que
también fue de 15. Valores de selectividad superiores a 8 son considerados como
buenos en la bibliografia consultada (Alcafiz-Monge, Marco-Lozar y Lillo-Rddenas,
2011; Mohamed, Mohammadi y Darzi, 2010; De la Casa-Lillo, 2002) y la nnha de CO
para este TMC es de 1,8 mmol g* (Figura 5.18) , cercana a la reportada para TMC
obtenidos por CVD con selectividades similares (Ahmand, Wan Daud y Aroua, 2008;
Wan Daud, Ahmad y Aroua, 2007; Zhang et al., 2007; Carrot, Cansado y Ribeiro
Carrot, 2006; Gomez De Salazar, Sepulveda-Escribano y Rodriguez-Reinoso, 2005).
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Algunos autores reportan selectividades superiores a 50 y hasta infinitas durante el
tiempo de induccién (Lozano-Castell6 et al., 2005; Lizzio y Rostam Abadi, 1993;),
muchos con valores muy bajos de cantidad adsorbida de CO,, y en algunos pocos
casos de muy alto interés, combinan valores altos de selectividad con valores altos de
Nmax CO> (Valente Nabais et al., 2006; Son et al, 2005).

Para adsorbentes obtenidos a partir de tiempos de activacibn superiores y
temperaturas de curado mas altas no se obtuvieron valores de Sy ni de Sp lo bastante
altos.
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Figura 5.23. Selectividad Sy en funcién del tiempo para los distintos granulados
obtenidos a partir de carbén activado durante 0,5 h.

GCAO0,5A, 250 2 (), GCAO,5A, 300 2 (—),GCA0,5A, 400 0 ( ),GCAO0,5A, 400 1
(—)y . GCAO0,5A, 400 2 ()
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Tabla 5.8. Selectividades Sp CO,/ CH4 obtenidas a partir de la relacion de parametros
de difusion de Barrer (D/r?,CO,y D/r?,CH,).

Muestra D/I*,CO; DIF*,CH;  SpCO,/ CH,
GCAO,5A,_250_2*  59E-04  7,3E-05 8
GCA0,5A;_250_2*  59E-04  25E-05 23
GCAO,5A;, 300 2 1,7E-03  15E-05 116
GCAO0,5A,_400_0*  79E-03  3,8E-05 204
GCA0,5A,_400_0*  79E-03  15E-05 533
GCAO0,5A; 400_1 6,8E-03  1,7E-04 40
GCAO0,5A; 400_2 50E-03  1,1E-05 476
GCAO0,5A;_550_2 6,8E-03  2,3E-03 3
GCA1A,_ 550 2 50E-03  15E-04 34
GCA1,5A; 550 2 2,2E-03  3,1E-05 71

* La selectividad cinética mas baja corresponde al tiempo de induccion
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Figura 5.24. Graficas de Barrer para la determinacion de los parametros de difusividad
de CO; y de CH,4 para granulados obtenidos a partir de carbones activados tratados
durante 0,5 horas. Para el CH,4 los puntos experimentales se presentan como circulos y
las lineas de tendencia se muestran punteadas, para el CO, los puntos se muestran
como cuadrados y las lineas se muestran llenas.

GCAO0,5A, 250 2 (), GCAO0,5A, 300 2 (), GCA0b5A, 4002 () vy

GCA0,5A, 550 2 ().
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Figura 5.25. Gréficas de Barrer para la determinacion de los pardmetros de difusividad
de CO, y de CH4 para granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5
horas y tratados a 400° C durante tiempos distintos. Para el CH4; los puntos
experimentales se presentan como circulos y las lineas de tendencia se muestran
punteadas, para el CO, los puntos se muestran como cuadrados y las lineas se
muestran llenas.

GCAO,5A,_400_0 (), GCAO,5A, 400 _1 (—)y GCAO,5A, 400_2 ()
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Figura 5.26. Graficas de Barrer para la determinacion de los parametros de difusividad
de CO, y de CH, para granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 1y

1,5 h tratados a 250 ° C
GCA1A; 250 2 (), GCA15A, 250 2 ()
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5.2.4 Mecanismos de adsorcién.

En la Figura 5.27 se puede observar que para avances de la adsorcién de entre 60 y 85
% (o0 superiores) todas las curvas presentan un tramo lineal, cuya prolongacion corta al
eje y en valores cercanos a 0,5. Este resultado indica que la difusion en los microporos
fue el modelo de transporte dominante en todos los casos, y fue seguido tanto por el
CO, como por el CH,.

Al igual que en el estudio de O,/N,, se observo que para los casos de menor parametro
de difusividad (adsorcion de CH4; en GCAO0,5A, 250 2, GCAO0,5A, 300 2 y en este
caso, también GCAO0,5A, 400 0 y GCAO0,5A, 400 1), se encontraron valores de corte
inferiores a 0,5 (Tabla 5.4). Esto podria estar relacionado con cierto efecto de
resistencia a nivel de boca de poro, obteniendo un comportamiento dual (difusion en los
microporos y resistencia de boca de poro) ya observado por otros autores (Reyd y
Thomas, 1999). Esta hipotesis, ya planteada para el caso de los gases O,/N, se ve
reforzada porque, para una molécula de mayor tamafio que el N,, el CH,4, se observa
un descenso del valor de corte para TMCs con los que no se habia observado esta

disminucién ante O, y Na.

Estas observaciones refuerzan la hipétesis planteada de que la modificacion de los
carbones activados por la volatilizacion y deposicion del alquitran, o de su
polimerizacion en la matriz carbonosa no se estaria dando solamente a nivel de las
bocas de poro, sino en toda la porosidad de la muestra. Los valores bajos para la
ordenada, observados en N, para granulados provenientes de carbon activado 0,5
horas y tratados a 250 y 300°C y, en el caso de CHy4, mas bajos aun (0,3) y ademas
para TMC tratados a 400°C, indican resistencia al transporte en las bocas de poro.
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Figura 5.27. (a) Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de CO, y de CH4 para
granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 horas y tratados a
temperaturas diferentes. Para el CH, los puntos experimentales se presentan como
circulos y las lineas de tendencia se muestran punteadas, para el CO; los puntos se
muestran como cuadrados y las lineas se muestran llenas. (b) Misma gréafica que (a)
pero ampliada y con los puntos experimentales borrados para facilitar la observacion

GCAO0,5A, 250 2 (), GCAO0,5A, 300 2 (), GCAO05A, 400 2 () vy
GCAO0,5A, 550 2 ().
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Figura 5.28. Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de O, y de N, para granulados
obtenidos a partir de carbones activados tratados durante 0,5 horas. Para el N, los
puntos experimentales se presentan como circulos y las lineas de tendencia se
muestran punteadas, para el O;los puntos se muestran como cuadrados y las lineas se
muestran llenas.

GCA0,5A, 400 0 (),GCAO0,5A, 400 1 (—)y GCAO,5A, 400 2 ()
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5.3 Velocidades de adsorcién de O, N, CO, y CHy en TMC comercial (TAKEDA
3A)

A los efectos de poder comparar los resultados obtenidos en esta Tesis con resultados
publicados en bibliografia se determind la cinética de adsorcion de los gases de trabajo
sobre un tamiz molecular comercial que ha sido usado como referencia por otros
autores (Onyestak, Otvos y Papp, 2008; Lizzio y Rostam-Abadi, 1993). En la Figura
5.29 se muestran las velocidades de adsorcion de O, y de N,y en la Figura 5.30 las
velocidades de adsorcion de CO, y de CH4. En la Figura 5.31 se muestran las
selectividades Sy en funcién del tiempo de contacto para los pares de gases O,/N, y
CO,/CH,. A diferencia de los TMC preparados en esta Tesis, con el TMC comercial se
observaron diferentes cantidades adsorbidas de O, y N, aun a tiempos de contacto
altos, sin que se observe una diferencia significativa en la rapidez de adsorcién al inicio.
Se trata de un TMC con el que se logra la separacién de estos gases basada en

diferencias de tamafio molecular.

Las selectividades cinéticas (Sp) no se pudieron determinar puesto que para O, y CO;
(los gases de mayor difusividad) la adsorcion fue tan rapida que no se cont6 con puntos
a los grados de saturacion recomendados. En las condiciones de trabajo, los datos
obtenidos no se ajustaron a los modelos cinéticos estudiados en esta Tesis. Esta
dificultad para la determinacion de la selectividad cinética del Takeda 3A concuerda
con la disparidad entre los distintos valores reportados de selectividad para este TMC
en bibliografia, que van desde valores de 18 (Villar-Rodil et al., 2005) hasta 317
(Carrot, Cansado y Ribeiro- Carrot, 2006) y con la variabilidad de valores encontrados
para la selectividad en la separacion de O,/N, (Tabla 1.1). Sin embargo, las
selectividades Sy determinadas en esta Tesis son inferiores a 5 para ambos pares de
gases, informaciéon consistente con la reportada por otros autores (Lizzio y Rostam-
Abadi, 1993)
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Figura 5.29. Curvas de contacto de O; (lineas llenas) y de N, (lineas punteadas) para
el tamiz molecular comercial Takeda 3A.
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Figura 5.30. Curvas de contacto de CO, (lineas llenas) y de CH, (lineas punteadas)
para el tamiz molecular comercial Takeda 3A.
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Figura 5.31. Selectividad Sy en funcion del tiempo para los pares de gases O,/N; (linea
llena) y CO,/CH, (linea punteada)
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5.4 Conclusiones

Mediante aglomeracion de carbones activados con alquitrdn y curado posterior,
ademas de obtener granulados con muy buenas propiedades mecanicas, se logra
desarrollar caracteristicas de TMC a partir de materiales con distribucion de tamarnos

de poros relativamente amplia.

Si la aglomeracion se realiza antes de la activacion (Procedimiento 1), se logra obtener
productos con caracteristicas texturales diferentes a los carbones activados que se
obtienen en iguales condiciones en ausencia de alquitran, pero estos productos no son

muy buenos para lograr las separaciones estudiadas en esta Tesis.

Los valores de selectividad logrados sobre los pares de gases O,/N, y CO,/CH,4 son
similares a la mayoria de los presentados en la bibliografia consultada, salvo algunos
casos en los que los autores reportan selectividades infinitas. Los valores de
selectividad Sy son superiores a los obtenidos con el TMC comercial empleado como

referencia en esta Tesis.

El ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos estudiados permite
concluir que el principal mecanismo de transporte del gas a través de los poros es la
difusion en los microporos, lo que estaria indicando que el alquitran actué reduciendo el
tamafio de los microporos mas amplios y de los mesoporos, o volatilizandose en forma
selectiva quedando depositado en las paredes de los poros. Sin embargo, la
observacion de que los gases de menor difusividad presentan ordenadas mas bajas de
la asintota del In (1-n/nygs) = f (t) permite concluir que hay cierto efecto de resistencia en

las bocas de los microporos.
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1.1 El alquitran como agente aglomerante

La utilizacidon de alquitrdn como aglomerante en la preparacion de granulados de
carbon activado permite la obtencion de materiales de alta resistencia mecanica,
adecuados para su transporte y utilizacion en procesos en columna sin que con esto se

produzcan grandes variaciones en su granulometria.

Con tratamientos a temperaturas relativamente bajas (100 °C) se logra conferir a los
granulados la dureza adecuada, y esta se mantiene luego de tratamientos térmicos

mas drasticos como la activacion y tratamientos térmicos posteriores.

6.1.2 Efectos del aglomerante sobre las propiedades fisicoquimicas de los

granulados

Las propiedades fisicoquimicas y texturales de los granulados de carbon activado
obtenidos de acuerdo a los Procedimientos 1 y 2 son diferentes a las del carbén
activado no aglomerado. Para los granulados se logran burn off mas bajos para un
mismo tiempo de activacion. Este fendmeno esta relacionado con una mayor

estabilidad termoquimica del granulado frente al carb6n activado.

Los residuos de calcinaciéon de los granulados también son mayores que los de carbén
activado de pino sin aglomeracion, debido a la formaciéon de un material carbonoso

estable aun ante tratamientos térmicos a 900° C.

Para tiempos de activacién iguales, en general los granulados con alquitran presentan
mayor contenido de carbono que los carbones activados sin aglomerar, con

excepciones a temperaturas de TTP altas.

Los perfiles termogravimétricos de los granulados sin tratamientos térmicos son

similares a los presentados por el alquitran, con diferencias debidas a la porosidad de
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la matriz carbonosa. Esto permite inferir que los efectos del curado y de los TTP son
debidos principalmente a cambios en la fraccién alquitran de los granulados.

Las propiedades fisicoquimicas de granulados obtenidos empleando alquitran
comercial fueron reproducibles, pero las de granulos obtenidos empleando el alquitran
residuo no fueron reproducibles para distintas tandas de este alquitran, por lo que se

discontinud el trabajo con este ultimo.

6.1.3 Efectos del aglomerante sobre las propiedades texturales de los

granulados

Tanto para los granulados obtenidos por activacion de granulados de carbdn de pino
(Procedimiento 1) como para los granulados obtenidos por aglomeracion de carbon
activado de pino (Procedimiento 2), las propiedades texturales de los granulados son

diferentes de las de los carbones activados con igual tratamiento térmico.

Para ambos tipos de granulados, la obtencion de isotermas de adsorcion de nitrégeno
se vio dificultada por los excesivos tiempos que debia esperarse para alcanzar el
equilibrio. En particular, para los granulados obtenidos segun el procedimiento 2 la
obtencion de isotermas de adsorcion de nitrégeno no fue posible y debieron
caracterizarse por adsorcion de CO,, observandose una disminucién considerable en el
volumen de microporos (Dubinin-Radushkevich), atribuible a la presencia del alquitran
obstruyendo los microporos.

En el caso de los granulados obtenidos a partir de carbén activado durante 0,5 h
curados a 250 °C, se encontr6 ademas que la ecuacién de Dubinin Radushkevich
ajustd mejor para orden 3 que para orden 2, comportamiento tipico de los tamices

moleculares de carbon.

En las microscopias de barrido electrénico (SEM) se observd que las paredes de las
aberturas provenientes del sistema vascular de la madera son mas gruesas en el caso
de los granulados con alquitran (obtenidos por el procedimiento 2) que en el caso de
los carbones activados durante el mismo tiempo, posiblemente debido a depdsitos de

carbon pirolitico proveniente del alquitran.
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6.1.4 Estudio de las posibilidades de separacién de mezclas de gases

6.1.4.1 Granulados obtenidos segun el Procedimiento 1

Los productos obtenidos por activacion de granulados de carbén de pino, si bien
mantuvieron una resistencia mecanica adecuada luego de la activacidbn mostraron poca

diferencia en las curvas de contacto de los gases nitrégeno y oxigeno.

Las curvas de contacto de CO,y CH, mostraron una separacion considerable, pero no
mayor a la lograda con carbones activados no aglomerados, y menor capacidad de

adsorcion que éstos.

Mediante el Procedimiento 1 se logra obtener granulados de carbdén activado,
diferentes a los obtenidos por activacion directa de aserrin de pino, pero sus
propiedades en la adsorcion de los gases ensayados no resultaron adecuadas para
considerarlos tamices moleculares de carbon potencialmente Gtiles para la separacion

de mezclas de estos gases.
6.1.4.2 Granulados obtenidos segun el Procedimiento 2

En el caso de los granulados con alquitran la rapidez de adsorcion de los gases
estudiados fue diferente que para los carbones activados no aglomerados obtenidos

en iguales condiciones de activacion.

Con los granulados obtenidos a partir de carbones activados durante 0,5 horas se
lograron los mejores resultados de selectividad para los dos pares de gases
estudiados. Estas selectividades fueron comparables a las encontradas en bibliografia
(en algunos casos superiores) aunque no se lograron selectividades infinitas como las
reportadas por algunos autores. En el caso de los gases O,/N,, los valores mas altos
de selectividad se alcanzaron para granulados tratados entre 250 y 300 °C (tanto la
selectividad obtenida por relacidbn de cantidades adsorbidas como la selectividad
cinética), mientras que en el caso de los gases CO,/CH, se lograron valores
considerablemente altos de selectividad cinética (cercanos a 500) para granulados
curados a 400 °C, superiores a los obtenidos mediante el empleo de tamices

moleculares comerciales y a los de muchos de los reportados en bibliografia.
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6.2 Posibilidades de continuacion del trabajo

6.2.1 Determinacion de las isotermas de adsorciéon de diéxido de carbono para

los carbones activados no aglomerados.

Si bien los datos obtenidos a partir de las isotermas de Nitrégeno para los carbones
activados permiten sacar conclusiones sobre las propiedades texturales de los
carbones activados empleados para la obtencién de TMC, y los TMC obtenidos pueden
compararse unos con otros mediante las propiedades texturales obtenidas a partir de
isotermas de CO,, la evaluacion de la modificacion efectuada implica una comparacion
de los TMC con los carbones activados de partida. Dado que no resultd posible la
obtencién de isotermas de N, para los TMC, se puede intentar obtener las isotermas de

CO; de los carbones activados de partida.

6.2.2 Determinacién de las curvas de contacto de otros gases

Ademas del interés comercial o medio-ambiental en la separacién de los gases
estudiados, existen otras mezclas de gases que pueden separarse mediante el empleo
de TMC. Entre estas se pueden citar las mezclas de etileno/etano, propano/propileno,
H./CO/CO,, CO/hidrocarburos (Xu, Rungta y Koros, 2011).

6.2.3 Modificaciones adicionales de los TMC obtenidos

Se pueden estudiar otras modificaciones de los TMC obtenidos, por ejemplo el efecto
de un doble tratamiento con alquitran o de la modificacion de la quimica superficial

mediante la inclusién de grupos funcionales.

6.2.4 Mejoras en el equipo de determinacion de cinética de adsorcién de gases

El equipo empleado en esta Tesis fue construido en el LAFIDESU con apoyo del Taller
de Vidrio, mediante el empleo de este equipo se pueden determinar cinéticas de
adsorcion a diferentes temperaturas y a presiones por debajo de la atmosférica. Dado
gue las aplicaciones industriales requieren la variacion de la presion de trabajo entre

presiones altas (generalmente 7 atm) y presion atmosférica, seria de interés contar con
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un equipo similar al utilizado en esta Tesis pero que pueda soportar presiones de

trabajo mayores.

También resultaria de interés el agregado de un puerto de toma de muestras para
estudiar el comportamiento de las mezclas de los gases a separar, mas alla de las

curvas de contacto de cada gas por separado.
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