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Adsorciéon de amoniaco sobre carbones activados
Ammonia gas phase adsorption on activated carbons

- Elaborado por Celia Pefia Romero de Tejada.
- Dirigido por M.2Isabel Fonts Amador.
- Presentado para su defensa en la convocatoria de septiembre del afno 2025

Resumen

La mayor parte de emisiones de NH; a la atmdsfera provienen del sector agroganadero
debido al manejo y acumulaciéon de purines y estiércoles. Este contaminante puede
resultar gravemente perjudicial para la salud humana y animal, ademéas de para el
medioambiente, por lo que es necesario obtener un método que permita reducir sus
emisiones de forma que contribuya a los Objetivos de Desarrollo Sostenibles (ODS), como
Mejorar la calidad del agua, el tratamiento de las aguas residuales y la reutilizacidon segura,
o Produccion y consumo responsables. Ademas, el NH; es uno de los productos quimicos
mas producidos mundialmente y con un alto coste de produccién, por lo que su
recuperacion puede ser de gran interés industrial y econédmico. Asi, junto con el Grupo de
Procesos Termoquimicos (GPT) de la Universidad de Zaragoza, se ha propuesto obtener un
sélido adsorbente de bajo coste, utilizando como precursor cascarilla de arroz, que
permita la adsorcidon de NH; en fase gas para reducir las emisiones, asi como que al mismo
tiempo permita recuperar posteriormente la mayor cantidad posible de NH; para su
aprovechamiento. Para ello, en este TFG se propone realizar un tratamiento de activacion a
la cascarilla de arroz, el precursor utilizado, mediante un proceso de impregnacion,
pirdlisis y lavado. Estudiando la influencia de dichos tratamiento en las propiedades
quimicas y texturales, asi como en la capacidad de adsorcidn, quimica, fisica y total, de
NH; sobre el carbén activo.

Laimpregnacion se hallevado a cabo con cuatro agentes impregnantes: H;PO,4, KOH, ZnCl,
y MgCl,; realizando pirdlisis a tres posibles temperaturas, 350 °C, 500 °Cy 750 °C; seguido
de un tratamiento de lavado con HCl o H,0O. Después, se han caracterizado los adsorbentes
producidos y se ha analizado coémo afectan las distintas condiciones de produccién a las
propiedades texturales y quimicas de los carbones activos sintetizados, asi como a su
capacidad de adsorcidon de NH; en fase gas. Para analizar el grado de impregnacién se ha
realizado el analisis de contenido en cenizas en cada muestra, con su agente impregnante
y temperatura de pirdlisis correspondiente. Ademads, para estudiar el resto de las
propiedades texturales y quimicas se han realizado analisis de caracterizacién como el
analisis estandarizado de superficie especifica mediante isotermas de adsorcién, analisis
elemental, analisis FTIR y analisis XPS. Para calcular la capacidad de adsorcién se han
realizado experimentos en un desecador, poniendo en contacto la muestra con una
disolucion de NH;.

En la mayoria de los resultados se consiguen modificaciones quimicas y texturales que se
traducen en una mejora de la capacidad de adsorcién. para todos los agentes
impregnantes. Destaca el uso de H;PO, como agente impregnante y una temperatura de
pirdlisis de 350 °C, de forma que el carbdn activo obtenido por este método presenta una
capacidad de adsorcion total de 144 mg NH; / mg muestra, destacando frente a los demas
su capacidad de quimisorcion vy fisisorcion, 77,2 y 66,8 mgNHs/g muestra
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respectivamente. Ademas, presenta un ratio bajo de adsorcion de H,O frente a NH;,
1,2mgH,0/ mg NHa.
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1. Introduccion

1.1. Contaminacion por amoniaco. Causasy consecuencias

Una de las mayores problematicas que la sociedad tiene hoy en dia es la contaminacién.
Esta se presenta tanto en la atmésfera, como en la tierra o aguas residuales.

Entre los grandes contaminantes atmosféricos, actualmente, cabe destacar el amoniaco
(NH3), cuyo principal origen es la agricultura y ganaderia, junto con las industrias de
fertilizantes, alimenticias o del caucho [1]. En 2023, en Espana, se emitieron 433,9 kt de
NHj3; siendo la ganaderia y agricultura las responsables del 98% de ellas, como se indica
en la Figura 1 [2]. De forma minoritaria, también contribuyen a las emisiones el sector de
las energias, con un 2% [2]. A nivel mundial, en 2022, se emitieron 57,3 Mt de NH;; siendo
la agricultura y ganaderia responsables del 88% de ellas [3].

Relative emissions of pollutants in 2023

NOx 8% T 11% 6% -54.8%

NMVOC 2% 51% 25% 2% -50.6%

502 88% | 10% 6 -95.2%

NH3 88 98% [ -18.8%

PM2.5 oT% | 7% 13% 33% -44.6%

BC 40% B 58% -41.8%

co 52% [ 8% 0% 406 -733%

Pb 02% I 3% 0% 6% -96.4%

cd 53% ] 29% 3 19% -75.8%

Hg 52% I 35%. 0% 13%
PCODSF T 13% 1  13% 0% 74%
PAHs 6% | 33% o
HCB 78% [ 6% 3%  14%
PcBs 1% 99% (1

-72.2%

-29.1%

(09 pue §'ZId 103 0002) 066T SA UOLELIEA

-68.4%

-96.8%

CEECECECECECEECE €€

-85.8%
0% 10% 20% 30% 40% 0% 60% 70% 80% 0% 1002

OENERGY OIPPU MAGRICULTURE WASTE

Figura 1.: distribucion de emisiones en 2023 por sector de actividad [2]

Algunos de los componentes de los excrementos del ganado, entre los que se incluyen el
acido urico, la ureay las heces, pueden descomponerse para formar NH; en presencia de
oxigeno, agua y la enzima ureasa, producida por los microbios presentes en el estiércol.
Ademads, un exceso de proteina en las heces, por falta de digestion de los animales,
también se convierte en NH;. Caben destacar la produccién vacuna mundial, que genera
aproximadamente el 44% de las emisiones globales de NH; por ganado; también destaca
la produccién porcina, con un 15%, y la de aves de corral, con un 13% [4].

Unavez presente en la atmédsfera, el NH; es el responsable de aproximadamente el 50% de
la materia particulada de 2,5 um o menores [5], ademas de intervenir en la formacién de
smog fotoquimico por oxidacion de 6xidos de nitrédgeno [1]. Por otro lado, tiene un impacto
directo en la salud humana [6], ya que se trata de un compuesto muy soluble, lo que facilita
su reaccion con la piel, los ojosy el sistema respiratorio; formando hidréxido de amonio [7].
Esta reaccién es muy exotérmica, por lo que puede causar lesiones térmicas como
quemaduras [1].
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Las poblaciones rurales que viven cerca de actividades de produccidén agricola y animal
estan expuestas a diferentes factores ambientales, incluyendo la exposicidon al NH3; lo cual
se refleja en una mayor incidencia de sintomas y afecciones fisicas como tos, irritacion
nasal o asma [4].

La emisién de NH; dentro de las naves de produccién animal, especialmente los meses de
invierno cuando se ventila menos para un mejor control de la temperatura, también
repercute en la salud de los animales. Suele provocar irritacién gastrointestinal y
enfermedades respiratorias. Por encima de 25 ppm, la tasa de crecimiento y la de
conversion alimenticia se ven afectadas, traduciéndose en una pérdida de peso corporal.
Por encima de 50 ppm, los animales son mas susceptibles a infecciones bacterianas; y si
se superan las 100 ppm la mortalidad aumenta significativamente [8].

De acuerdo con estudios del prestigioso Centro de Resiliencia de Estocolmo [5], la
desestabilizacion del ciclo biogeoquimico del nitrégeno debido a laincesante introduccion
al medio ambiente de especies reactivas de nitrogeno, como el NH;, es uno de los
problemas ambientales del mundo que ha sobrepasado en mayor medida los limites
sostenibles del planeta.

A pesar de ser un gran contaminante, el NH; es esencial en la vida del ser humano, ya que
es utilizado en la sintesis de fertilizantes, acido nitrico, urea, barnices, fungicidas,
explosivos militares, entre otros [9]. En la actualizad la produccion mundial de NH;
asciende a 180 Mt anuales, destindandose aproximadamente el 80% a la produccién de
fertilizantes [10].

Actualmente, el uso de fertilizantes es imprescindible para alimentar a la poblacién
mundial ya que, mientras la poblacién ha crecido exponencialmente en el ultimo siglo, la
disponibilidad de las tierras cultivables es limitada. Asi, la solucidn reside en mejorar la
productividad de las tierras agricolas existentes [11]. Para ello, se utilizan fertilizantes
nitrogenados, que proporcionan los tres nutrientes claves, ademas del agua y la luz, para
la produccién agricola: nitrégeno, fésforo y potasio. El nitrégeno suele ser el nutriente
limitante, ya que a pesar de que la atmdsfera contiene mas del 78% de nitrégeno (N,), una
especie de nitrégeno muy estable y cominmente conocido como especie de nitrégeno no
reactiva[12]. Como se puede observar en la Figura 2, la poblacién, desde 1950 hasta 2015,
ha aumentado exponencialmente. Actualmente, aproximadamente la mitad de la
poblacién se puede alimentar gracias a la utilizacion de fertilizantes sintéticos.
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World population with and without synthetie nitrogen fertilizers

Estimates of the global population reliant on synthetic nitrogenous fertilizers, produced via the Haber-Bosch
process for food production. Best estimates project that just over half of the global population could be
sustained without reactive nitrogen fertilizer derived from the Haber-Bosch process.
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Data source: Erisman et al. (2008); Smil (2002); Stewart (2005]  OurWorldinData org/how-many-people-does-synthetic-fertilizer-feed | CC BY

Figura 2.: estimacidn de la poblacion mundial que depende de los fertilizantes sintéticos
[12]

La sintesis industrial de NH; se lleva a cabo Unicamente mediante el proceso Haber -
Bosch (1909), en el cual ocurre la reaccién directa entre nitrégeno e hidrégeno gaseosos
[13]. Gracias a este proceso, en 2024, se produjeron en todo el mundo 165,3 Mtde NH3[14],
de las cuales se emitieron al medio como contaminante el 34,66%, teniendo en cuenta las
emisiones globales nombradas anteriormente[15]. Para que la velocidad de reaccién sea
significativa, es necesario que lareaccidn ocurra entre 450y 530 °C. Ademas, los gases de
reaccidon se comprimen, hasta 200 veces la presién atmosférica, y se purifican para
eliminar impurezas que puedan afectar al catalizador. Por otro lado, se debe tener en
cuenta la procedencia del hidrogeno utilizado, tanto a nivel econdmico como
medioambiental. Segun el método de obtencidén del hidrégeno, se clasifica el amoniaco
por colores taly como se indica en la Figura 3 [16].
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Figura 3.: clasificacién del amoniaco por colores [16].

Ademas de controlar la aplicacion de fertilizantes al suelo para reducir las emisiones, hay
que tener en cuenta la manipulacién y almacenamiento de estiércol [17].
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A pesar de las Mejoras Técnicas Disponibles (MTD) para la reduccion de emisiones
desarrolladas en los ultimos anos, la disminucion de las emisiones anuales de NH; es muy
pequefia, un 18,8%, frente a las de otros gases contaminantes; como se observa en la
Figura 1.

Uno de los métodos mas comunes de almacenamiento de purines son las balsas de
almacenamiento. Para evitar la volatilizacién, se recomienda disminuir el drea de contacto
con la atmdsfera, o0, en el caso de explotaciones de nueva construccién, elegir la ubicacién
de la explotacién alejada de zonas sensibles, disefar los fosos en forma de V e instalar
balsas de almacenamiento cerradas[15]. Si se implementa esta MTD en una explotacidonya
construida, se puede reducir el darea de contacto de las balsas con la atmdsfera con una
cobertura total o parcial de las mismas. Lo mas efectivo sera utilizar una tapa rigida, pero
también maés caro. Sin embargo, el uso de una cubierta plastica flotante o paja puede llegar
areducir entre el 40 y 60% las emisiones [18].

Otra MTD de bajo coste es la limpieza frecuente de las zonas de ganado con raspadores o
scrapers [19]. Las tasas de emision maximas suelen observarse en las dos horas
posteriores a la deposicion. Por lo tanto, los pasillos de los cubiculos, comedores y zonas
de descanso deben estar disefiados para drenarse rapidamente, ya sea con un raspador
automatico o de forma manual [20]. En el caso de los raspadores automaticos pueden
programarse para que funcionen cada determinado tiempo. Asi, pasando de un raspado a
cuatro por dia, se pueden reducir las emisiones de NH; hasta un 20%, pues se reduce el
volumen de purin expuesto al aire. También se pueden realizar posteriores lavados al
rascado. Utilizando 28 litros de agua diarios por vaca se puede reducir, adicionalmente al
rascado, un 14% de emisiones; y con 50 litros de agua diarios por vaca, hasta el 34%. Sin
embargo, el volumen de purines almacenados aumenta significativamente y supone un
gasto importante de agua[19].

Mediante el control de temperatura y los flujos de aire en los establos podemos disminuir
las emisiones. Las temperaturas bajas, siempre que sean adecuadas para los animales,
evitan la volatilizacion del NH3; asi como la instalacién de ventiladores [21]. Una opcidn es
el uso de cobertizos de ventilacién cruzada, en los que se mantiene un ambiente fresco
gracias al aislamiento y una buena ventilacion. Sin embargo, dicha ventilacién aumenta el
intercambio de aire favoreciendo la volatilizacién del NH; [19]. Para evitar esto, se utilizan
sistemas de ventilacion forzada que condicen la corriente de aire a biofiltros o a scrubbers
que utilizan disoluciones acidas. Estos capturan el NH; presente en el aire antes de emitirlo
limpio al exterior [18]. Estos sistemas son eficientes para retener el NH; aunque tienen sus
inconvenientes, ya que los biofiltros transforman el NH; en 6xidos de nitrégeno, que son
otros importantes contaminadores de la atmésfera, y los scrubbers resultan caros debido
ala necesidad de bombeo de disoluciones acidas.

En este TFG se propone como alternativa la adsorcién de NH; sobre carbones activados
producidos a partir de cascarilla de arroz, ya que esta alternativa no presentaria ninguno de
los inconvenientes anteriores.

1.2. Fundamentos de la adsorcion en fase gas

La adsorcidon consiste en la retencidn selectiva de un gas o un liquido, en este caso NH; en
fase gas, al que llamamos adsorbato, sobre una superficie sélida porosa, adsorbente.
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Podemos diferenciar, segun la naturaleza de las fuerzas creadas entre el adsorbato y el
adsorbente, en dos tipos de mecanismos de adsorcion: la adsorcidn fisica o fisisorcion, y
la adsorcién quimica o quimisorcién [22].

= Adsorcion fisica: ocurre siempre que se pone en contacto un sélido con un gas, es
decir, es espontanea. Las fuerzas intermoleculares, de tipo Van der Waals o dipolo-
dipolo, provocan que los gases no se comporten como ideales y que sufran un
cambio de fase liquido — sélido al adherirse a la superficie del adsorbente. Se trata
de un proceso reversible, ya que no hay transferencia de electrones al no formarse
nuevos enlaces quimicos [8]. Como la reaccién es espontanea, la variacion de la
energia libre de Gibbs es negativa 'y, como disminuye el desorden, la variacién de la
entropia del proceso de adsorcién también es negativa. Por tanto, para que la
variacion de la energia libre de Gibbs sea negativa (AG=AH-T-AS), la entalpia del
proceso (AH) debe ser también negativa. Como consecuencia, la adsorcién fisica o
fisisorcidon es siempre un proceso exotérmico [23].

= Adsorcidn quimica: es mas selectiva que la adsorcidn fisica, e intervienen fuerzas
de tipo enlace quimico. Hay transferencia de electrones con formacién de enlaces
entre el adsorbato y el adsorbente, lo que hace que la reversibilidad dependa de la
reaccidén quimica especifica que se déy de las condiciones de operacion [23].

Durante el proceso de adsorcion, las moléculas se adsorben y desorben al mismo tiempo
al ocurrir los choques entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. Unavez la cantidad
de moléculas adsorbidas y desorbidas por unidad de tiempo son las mismas, se alcanza el
estado de equilibrio dinamico, el cual marca la maxima cantidad que puede adsorber el
adsorbente a una temperatura y concentraciéon del adsorbato en el gas dadas. Esta
cantidad maxima recibe el nombre de capacidad de adsorcién y depende de la presién
parcial de NH; y la temperatura, asi como de la naturaleza del sistema gas — sélido. La
capacidad de adsorcién a temperatura constante se puede en una instalacién en
discontinuo por la disminucidén de la presidn/concentracidn del gas o el aumento de peso
del adsorbente, hasta que ambas se hacen constantes, momento en el cual se ha
alcanzado el equilibrio [22].

1.3. Adsorcién de amoniaco sobre carbones activos

Entre los medios de adsorcion comunmente utilizados destacan las zeolitas y los carbones
activados gracias a su gran area superficial [24].

Los materiales carbonosos porosos, como los carbones activados, presentan buenas
propiedades adsorbentes. Ademas, una vez se han saturado, pueden regenerarse si la
adsorcién es fisica; recuperando la capacidad de adsorcién sin modificar la porosidad nila
masa de adsorbente; lo cual los hace una opcién atractiva desde el punto de vista
econdmico y ambiental [25].

La cascarilla de arroz proporciona grupos funcionales acidos debido a su alto contenido en
silice amorfa que aporta grupos silanol. Los grupos funcionales acidos favorecen la
adsorcién de NH; gracias a las interacciones acido-base que se generan [26].
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ELNH; es una molécula pequefia con un didmetro cinético de aproximadamente 2,6 A, que
en condiciones ambientales solo puede adsorberse fuertemente en poros de tamano
similar a su diametro. Dado que el didametro de la mayor parte de poros promedio del
carbén activo se encuentran en el rango de 10a 20 A, solo se utiliza una pequena fraccién
de la superficie adsorbente. Dependiendo del tipo de interaccidon que se cree entre las
moléculas de NH;y la superficie del sélido, el calor isotérico de adsorcién del NH; tomarg
valores inferiores al de su calor de condensacidon (25 klJ/mol), si las interacciones son del
tipo fuerzas intermoleculares o superiores cuando dichas interacciones sean de tipo
enlace quimico.

Segun la teoria de pares de electrones no enlazantes, la estructura de la molécula de NH;
es trigonal piramidal con un par de electrones no enlazantes en el &tomo de nitrégeno, tal
y como indica la Figura 4, lo que hace que la suma vectorial de los momentos dipolares de
la molécula sea distinta de cero y, por lo tanto, la molécula sea polar. Debido a la gran
diferencia de electronegatividad entre el Ny el H, los enlaces N — H de la molécula de NH;
pueden formar puentes de hidrégeno [27].

NH3 GEOMETRIA PIRAMIDE TRIGONAL

4 PARES ELECTRONICOS:
3 PARES ENLAZANTES + 1 PAR NO ENLAZANTE

Figura 4.: Representacién grafica de la molécula de NH; segun la Teoria de Repulsidn de
Pares de Electrones de la Capa de Valencia [27].

El NH; adsorbido fisicamente puede ser facilmente desorbido, mediante vacio o
aumentando la temperatura; mientras que para desorber el NH; adsorbido quimicamente
se necesitan temperaturas mas altas, al igual que en un anélisis de desorciéon a
temperatura programada (TPD), y, aun asi, puede que todo el NH; no sea desorbido del
solido [1].

Para favorecer la adsorcién de NH; en la superficie del sélido, se deben dar interacciones
tipo Van der Waals, enlaces de hidrogeno, acido — base, ya sea de tipo Bronsted-Lowry o de
tipo Lewis, o formacion de complejos [28]. Estudios anteriores han determinado que para
conseguir altas capacidades de adsorcion de NH; se necesita diametro de poro pequefioy
grupos acidos, ya sean oxigenados o formados con cloruros metalicos que pueden
funcionar como acidos de Lewis. Por lo tanto, muchos estudios se centran en el efecto de
las propiedades texturales y las modificaciones en los grupos funcionales superficiales de
los sélidos para mejorar su capacidad de adsorcidon y retencién de amoniaco. Entre estas
modificaciones se encuentran la oxidacién y, como es el caso de este TFG, en la
impregnacidon con cloruros metalicos (ZnCl,, MgCl,) [1] y la impregnacién con &acidos
(HsPO4, H,SO,y HNO3).
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Durante el proceso de activacion, una parte de las sales metalicas utilizadas como agentes
activantes pueden permanecer adheridas a la matriz carbonosa. Asi, estas reducen la
superficie disponible disminuyendo la capacidad de adsorcion del NH; y, ademas, dichas
sales pueden lixiviarse durante la fase de adsorcion generando un problema de
contaminacién secundaria. La solucién comunmente empleada es el acido clorhidrico
(HCl). No solo retira los residuos metalicos si no que, al modificar el pH, favorece la
formacién de poros adicionales, mejorando asi el area superficial especifica y el volumen
de microporos, ademas de aportar acidez a la superficie [29].

Finalmente, la temperatura de calcinacién y humedad, pues es esencial que se adsorba
mayor cantidad de NH; que de agua, también tendran un papel importante en los grupos
presentes en la superficie del carbdn activo [24]. Sin embargo, mientras que en presencia
de humedad moderada el agua puede actuar como competencia frente al NH; en la
adsorcién, con altos niveles de humedad, esta actia como medio hidrante formando una
pelicula acuosa donde el NH; se disuelve favoreciendo su adsorcién [30].

En este TFG se calcula la capacidad de adsorcion mediante un método discontinuo. Se
pone la muestra en contacto con una disolucién acuosa de NHj3, provocando que la
atmodsfera se cargue de NH3z y agua en fase gas, lo cual permite que el sélido adsorba dichos
compuestos. En la siguiente tabla se recogen algunos resultados obtenidos en otras
investigaciones que utilizan un sistema experimental similar.

Tabla 1.: resumen de resultados de otras investigaciones

. Cap. Ads.
Contenido SBET NHa (m
Muestra en cenizas C (%) H (%) N (%) s(mg Referencia
(% peso) (m2/g) NHs/g
muestra)
AC_KOH_900" 1,46 93,45 0,58 1,02 1823 252 [32]
AC_HsPO4_600" 3,22 87,82 0,98 0,65 1986 156 [32]

*Hueso de olivaimpregnado con KOH o HsPO.y pirolizado a 900 6 600 °C, adsorcién de NHs al 99,5%, 90kPay temperatura ambiente.

1.4. Objetivos

El objetivo de este Trabajo de Fin de Grado es estudiar el efecto del procedimiento de
preparacién de carbones activos mediante impregnacién quimica en la capacidad de
adsorcién de NH; en fase gas. En concreto, se estudiardn cuatro agentes quimicos
impregnantes: HsPO,, KOH, ZnCl, y MgCl,, y dos procedimientos de lavado del carbdn
activo (lavado con acido y lavado con agua destilada hasta pH neutro). Ademas,
dependiendo del agente impregnante se utilizara una o varias temperaturas de
carbonizacién (350, 500 6 750 °C).

Las capacidades de adsorcion de NH; que se determinen para los distintos carbones
activos se discutirdan en funcidn de su caracterizacioén textural y quimica.
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2. Materiales y métodos

2.1. Materiales

2.1.1. Cascarilla de arroz

La cascarillade arroz utilizada se obtuvo de una cooperativa de agricultores y se caracterizé
en los laboratorios del GPT. Los resultados del analisis elemental, inmediato y poder
calorifico se recogen en la Tabla 2, destacando, en comparacidén con otras biomasas, su
alto contenido en cenizas.

Tabla 2.: Analisis elemental, inmediato y poder calorifico de la cascarilla de arroz
expresados como media * desviacion estandar.

Analisis inmediato | Humedad Volatiles Cenizas Carbonofijo
Base himeda | 9,2+0,2 63,6+0,3 | 12,8+0,4 |41
(%(m/m))

Analisis elemental | N C H S

Base himeda | 0,7+ 0,1 38,0+0,7 |5,2+0,5 | 0,0063 *
(%(m/m)) 0,004

Poder Calorifico
Superior

Base humeda | 14785+ 19
(%(m/m))

La muestra de cascarilla de arroz fue analizada en el Centro Tecnoldgico Agropecuario de
las Cinco Villas. Se analizaron los principales macrocomponentes de la biomasa
lignoceluldsica segun el método de Van Soest, obteniendo los siguientes resultados:
hemicelulosa 15,26%(m/m), celulosa 38,50%(m/m), lignina 19,31%(m/m), proteina
2,50%(m/m) y cenizas 14,40%(m/m).

Segun la termobalanza la descomposicion térmica de la cascarilla de arroz entre 25 y
900 °C con una velocidad de calentamiento de 8 °C/min en una atmdsfera inerte de
nitrégeno (N2) queda como indica la Figura 5.
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Figura 5.: Descomposicidn térmica de la cascarilla de arroz
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2.1.2. Agentes impregnantes

En este TFG se utilizardn como agentes impregnantes: KOH (Sigma-Aldrich), con una
pureza del 85%; H;PO, (Thermo Scientific), con pureza del 85% (m/m); ZnCl, (Panreac
Quimica Sau), con una pureza del 97% (m/m); y MgCl, 6H,0 (Thermo Scientific), con una
pureza del 95,22% (m/m).

2.1.3. Agentes de lavado

Se ha estudiado que los procesos de lavado, después de la activacién, pueden contribuir a
mejorar las propiedades texturales del carbén [29]. Por tanto, en este TFG se realizaran
lavados con HCL 0,1 M, con agitacidon durante una hora y media, y lavados repetidos con
agua destilada a temperatura ambiente hasta alcanzar un pH neutro.

2.2. Procedimiento de obtencion de carbones activos

En la Figura 6 se recoge de forma resumida el procedimiento experimental que se ha
realizado en este TFG.

Impregnacién humeda

Cascarilla de arroz
ZnCl2 MgCl2 KOH H3P04

Filtrado y secado

Cascarilla impregnada
Estufa 12h

Pirclisis

Cascarilla pirolizada (char)
350°C 500°C 750°C

Caracterizacién sin ads. Lavado + estufa ____ Caracterizacién con ads.

HCl— 1hy 30 min Ads. en el desecador
H20 — pH neutro |

ETIR Capacidad de adsorcién
‘ Contenido en cenizas |

e e e Muestra sin adsorber

Superficie especifica Rendimiento a char
BET

‘ Muestra sin adsorber

Anélisis elemental

Realizado con muestras lavadas y sin lavar

R Realizado con muestras sin lavar

Figura 6.: procedimiento experimental (Elaboracién propia)

En la primera etapa se parte de la cascarilla de arroz, que se impregna con uno de los
agentes impregnantes indicados. Se pesaron 20 g de cascarilla de arrozy se mezclaron con
la disolucion de agente impregnante, la cual se preparé con 80 g de agente diluidos en
400 ml de agua destilada. Asi, larelacidn cascarilla — agente impregnante es 1:4 para todas
las muestras, a excepcion del caso con H3PO,, en el cual se utilizaron 600 ml de disolucidén
al 40%.
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La impregnacion se realizé agitando vigorosamente a temperatura ambiente durante 6
horas en el rotavapor. Después, sefiltré lamezclay dejé secar en la estufaa 105 °C durante
la noche, aproximadamente 12 horas. La temperatura de impregnacion se selecciond en
base a trabajos de investigacién anteriores [33].

En la siguiente etapa, pirdlisis, se obtiene el carbén activo. Esta etapa consiste en un
tratamiento térmico a alta temperatura en ausencia de oxigeno, en este caso con una
atmosfera inerte de N,. Segun la muestra, se ha realizado este tratamiento hasta a tres
temperaturas diferentes, 350, 500 y 750 °C; durante 1 hora una vez alcanzada la
temperatura deseada. La temperatura de pirdlisis se ha elegido en funcién de trabajos de
investigacion anteriores [33].

La planta experimental de pirélisis cuenta con un reactor de lecho fijo discontinuo para el
solido y continuo para el gas. Ademas, se utiliza un controlador de flujo masico para el gas
y 4 termopares para controlar la temperatura dentro del reactor. A la salida del reactor se
coloca un condensador con un filtro de algodén, para evitar la salida de particulas sélidas,
y una resistencia a alta temperatura con el fin de evitar la formacién de condensados. A
continuacién, se coloca un condensador a 0 °C, manteniendo la temperatura con hielos y
agua fria, de forma que condensen los vapores condensables que no han sido retenidos
por el filtro de algoddn. La salida del condensador va directa a una campana extractora,
colocando previamente un segundo filtro de algododn.

Campana
|extractora de

Condensador + filtro de algodén gases

Controlador de temperatura

Uﬂi | I—' O:) " U Filtro de algodén
/_———\ Condensador +
\—‘ / hielos

TC
Controlador de temperatura

- Cestilla

Reactor
a==n

Horno

FC Controlador de flujo masico

N2

Figura 7.: Esquema de la planta de pirdlisis (Elaboracién propia)

Elreactor es untubo de acero inoxidable de 11 cm de diametro colocado verticalmente por
el que circula un caudal de 200 mLN/min de N,. El sélido a pirolizar, aproximadamente 8 g,
se coloca en una cestilla en el interior del reactor. Alrededor del mismo hay un horno, que
se calienta con una rampa de calentamiento de 8 °C/min aproximadamente hasta la
temperatura deseada. Para controlar la temperatura, se coloca un termopar dentro del
reactor y tres en serie al horno. A continuacion, las muestras se lavaron agitando con una
disolucion de HCL 0,1 M durante 1 horay 30 minutos; o con H,0 hasta alcanzar pH neutro
[34]. Asi, para el mismo agente impregnante se obtuvieron muestras lavadasy sin lavar.
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Se realizara un estudio de resultados para cada analisis de caracterizacion realizado, asi
como la capacidad de adsorcion de NHs. En cada caso se tendra en cuenta los diferentes
agentes impregnantes utilizados, las temperaturas de pirélisis y el efecto del lavado.

La nomenclatura de todas las muestras seguira la siguiente estructura:
Agente impregnante_temperatura_agente de lavado_adsorcion_estufa

En primer lugar, se indicara el agente impregnante utilizado (H;PO,4, ZnCl,, MgCl, o KOH).
Después, la temperatura de pirdlisis en grados centigrados (350, 500 o 750°C). A
continuacion, en el caso de que la muestra haya sido lavada, se indicara el agente
impregnante (HCl o H,0). Posteriormente, para las muestras adsorbidas, se indicara con
NHs, y para las no adsorbidas no aparecera nada. Seguidamente se indicara “sin estufa” o
“con estufa” segln la muestra.

Asi, las muestras preparadas para este TFG son:

HsPO,_350

HsPO,_750 KOH_500
HsPO,_350_HCl KOH_750
HsPO,_750_HCl KOH_500_H,0
HsPO,_350_H,0 KOH_750_H,0

HsPO,_750_H,0
ZnCl2_750 MgCl2_750

ZnCl2_750_HCl MgCl2_750_HCl
ZnCl2_750_H,0

Tabla 3.: resultados pH lavado con H,O

Muestra pH 1¢ lavado pH 2° lavado pH 3% lavado pH 4° lavado
H;PO,_750 3,09 5,37 7,74 5,63
KOH_750 8,29 8,10 8,06 -
ZnCl,_750 6,60 6,92 7 -
MgCl,_750 9,92 9,60 9,60 9,67

En el caso de las muestras lavadas con HCl se obtuvo un pH<2.

Tras la etapa de lavado se realizard la caracterizacion del carbdn activado habiendo,
previamente, secado las muestras en la estufa. Se distinguen dos lineas principales de
analisis, caracterizacion con y sin proceso de adsorcion.

2.3. Caracterizacion de soélidos adsorbentes

Para la caracterizacion de las propiedades texturales y quimicas de los carbones activos,
se han realizado los siguientes anélisis:

= Rendimiento a char de las muestras pirolizadas, realizado en el GPT.

= Andlisis FTIR para identificar los diferentes grupos funcionales organicos e
inorganicos presentes en el carbdn activo, realizado en el GPT.

= Analisis elemental para determinar el contenido en masas de C, Hy N presentesen
el carbdn activo antes y después de la adsorcion, realizado en el GPT.
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= Determinacion de la superficie especifica mediante adsorcién de N, a 77 Ky ajuste
de isoterma al modelo BET y mediante adsorcién de CO, a 273K y ajuste de
isoterma al modelo Dubinin —Radushkevich, realizado en la Universidad de Malaga.

= Anadlisis XPS para identificar y cuantificar los elementos de la superficie del carbdn
activo y su entorno quimico, realizado en el Laboratorio de microscopia Avanzada
de la Universidad de Zaragoza.

Con el fin de evaluar el rendimiento del proceso de produccién del carbdn activo, se
calculara el rendimiento al mismo y el contenido en cenizas en las muestras impregnadas
sin pirolizar. Ademas, en las muestras de carbén activo obtenidas tras la adsorcion se
realiza analisis elemental, para determinar la concentracién de carbono, hidrégeno vy
nitrégeno; y la capacidad de adsorcién de la muestra. Para las muestras sin adsorber, se
ejecutaron los andlisis: FTIR, para la identificacion de grupos funcionales; determinacién
de la superficie especifica por el método BET, para conocer la superficie especifica del
carbén activo; espectroscopia XPS, para cuantificar los elementos de la superficie y su
entorno quimico.

El procedimiento seguido para llevar a cabo los andlisis de los carbones activos antes y
después de la adsorcidn se explica detalladamente en los anexos.

2.4. Rendimiento a char

El rendimiento a char indica la proporcién de masa obtenida tras la pirdlisis, residuo
carbonoso o char, respecto de la masa inicial de cascarilla de arroz introducida en la
cestilla del reactor. Este se calcula para cada una de las muestras impregnadas mediante
la ecuacion 1.

Masa de char obtenida después de la piroélisis (g)

100

= Masa de cascarilla de arroz antes de la pirélisis (g) . (Ec.1)

2.5. Ensayos para la determinacion de la capacidad de adsorcion de
amoniaco en fase gas

La adsorcién se realiza en un desecador a temperatura ambiente, colocando la muestra en
contacto con una disolucién acuosa al 30%(m/m) de NHs. El NH3, volatil a temperatura
ambiente, se adsorbe sobre el carbdn activo. Se debe tener en cuenta que ademads del NH3,
parte del H,O de la disolucién también pasard a la atmdsfera del desecadory, por lo tanto,
podrd se adsorbida Para asegurar que se alcanza el estado de equilibrio, se dejan las
muestras dentro del desecador durante 24 horas.

Muestra de char

Disalucian de NH3

Desecador

Figura 8.: Esquema adsorcion del carbon activo en el desecador (Elaboracién propia).
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Independientemente de la muestra, se realiza el mismo procedimiento para calcular la
capacidad de adsorcion del NH; en fase gas. Una vez la cascarilla de arroz ha sido
impregnada, lavada (en algunos casos) y pirolizada, se deja en la estufa durante la noche,
aproximadamente 12 horas. Después se coloca en el desecador tal y como se explica en el
apartado anterior. La muestra debe pesarse antes y después del desecador. Con los
resultados del analisis elemental, se conoce el porcentaje de nitrogeno y se puede calcular
la masa de este y, por diferencia de pesada, la capacidad de adsorcién. Para calcular el
nitrégeno quimisorbido se dejara desorber la muestra, realizando pesadas antes y
después.

Muestra de Muestra sin
char Estufa adsorber

- -

Masa antes ads
Masa inicial (mi)

%N antes ads

Desecador

Muestra Muestra

quimisorbida adsorbida
Estufa

Masa con adsorcién y con Masa con adsorcién sin
estufa estufa

%N con ads y con s "
estufa %N con ads sin estufa

Figura 9.: Esquema procedimiento de adsorcion en el desecador (Elaboracién propia)

Se calcula la Capacidad de adsorcién total (NH; + H,0), incluyendo fisisorciéon y
quimisorcién como se indica en la ecuacion 2.

Mads sin est — Mantes ads
Cadsror =

(Ec.2)

Mantes ads

Donde:

- Cadstor, capacidad de adsorcion total en mg NHz/ g muestra.

- Magssinest, Masa de carbén activo después de la adsorcién y antes de introducir a la
estufa (mg).

- Manesads, Masa de carbdn activo antes de la adsorcién (mg).

Para calcular la Capacidad de adsorcién total de NH; se utilza la siguiente ecuacion:

%Nads sin est Y Nantes ads MMNH3 1000mg

Madssinest * —\Mantesaas"— 100 )| mm. -
Cads ror nis =[( adssin es 100 ) ( antesads " 100 ) MM, g (Ec.3)

Mantes ads

Donde:

- Cadstornns, capacidad de adsorcion de NH; en mg NHs/ g muestra.

- %N.assinest, porcentaje de nitrégeno presente en la muestra después de la adsorcion
y antes de introduccién a la estufa.

- %N.nesads, porcentaje de nitrégeno presente en la muestra antes de la adsorcién.

- MMgns, masa molar del NH; (17 g/mol).

- MMy, masa molar del N (14 g/mol).
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Se puede calcular la capacidad de quimisorcion y fisisorcion para NH; segun las
ecuaciones 4y 5, respectivamente.

m . %oNaas con estura ) _ (m . YoNantes ats)|. MMy, 1000mg
ads con estufa 100 antes ads 100 MMy 1g (Ec.4)

Mantes ads

C

quimiyy; —

Crisiygs = €adStor NH3 — Cquimiyys (Ec.5)

Donde:

- Cquiminns, capacidad de quimisorcion de NH; en mg NHa/ g muestra.

- Madsconestufa, Masa de carbdn activo después de la adsorcién y de la estufa.

- 9%Nads conestuta, POrcentaje de N presente en la muestra adsorbida tras la estufa.
- Crisinng, capacidad de fisisorcion de NH; en mg NH3/ g muestra.

2.6. Superficie especifica caracteristica

La superficie especifica es area total disponible por unidad de masa del material y esta
directamente relacionada con la actividad superficial y eficiencia en procesos de
interaccién con gas-o liquido como es la adsorcién.

Se ha calculado la superficie especifica mediante isotermas de adsorcion. El
procedimiento se basa en la adsorcidn fisica de gases inertes, como el N, y el CO,, a la
temperatura de ebullicién del liquido, -196°C y 0 °C respectivamente. Las isotermas de
adsorcién de N, sirven para determinar la superficie especifica de mesoporos y
microporos, y CO,, para microporosy ultra microporos. Para definir la superficie especifica,
se ajusta la cantidad de gas adsorbido a diferentes presiones a distintas ecuaciones o
modelos.

Las isotermas de N, se analizan mediante el modelo de Langmuir o el modelo BET segun a
cual se ajusten mejor. En el caso de las isotermas de CO,, se ajustan al modelo
Dubinin — Radushkevich.

El modelo de Langmuir se basa en la teoria cinética de los gases. Supone que el adsorbente
dispone de un numero finito de sititos de adsorcién y que, mientras la velocidad de
adsorcién depende de la presidon y del numero de sitios libres, la de desorcién depende de
los sitios ocupados. No considera las interacciones laterales entre moléculas de adsorbato
y, por lo tanto, la energia del proceso es independiente al grado de llenado. Ademas, tiene
en cuenta que unavez el adsorbente se ha saturado, la cantidad que recubre su superficie
corresponde a una monocapa [35]. Las isotermas de Langmuir se ajustan a la siguiente
ecuacion, junto con el factor adimensional de separacién R_[36].

qmKL.C
ge = gm-Le (Ec.6)
1+K;C,
1
R, =———+ (Ec.7)
1+ K.C,
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Donde:

- (e es lacantidad de adsorbato adsorbido por unidad de peso del adsorbente en el
equilibrio (mg/g).

- Omes lacapacidad maxima de adsorcién del adsorbente (mg/g).

- K. es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad entre adsorbato y
adsorbente, la cual se obtiene de forma experimental (L/mg).

- Ce.eslaconcentracidon de adsorbato en el equilibrio (mg/L).

- C,eslaconcentracién masicainicial del adsorbato (mg/L).

En elandlisis BET también se mide la cantidad de gas adsorbido por la muestra a diferentes
presiones relativas a una temperatura constante, obteniendo asi una isoterma de
adsorcién. Siendo una extension del modelo de Langmuir, el modelo BET (Brunauer —
Emmett-Teller) se basa en la capacidad de adsorcidn multicapa. Las hipdtesis necesarias
para aplicar este modelo son:

- Laadsorcién ocurre en capas multiples y sucesivas.

- La primera capa se adsorbe con una entalpia constante mayor que la de las
siguientes capas.

- No hayinteraccién lateral entre moléculas adsorbidas.

- A partir de la segunda capa la entalpia de adsorciéon es igual a la entalpia de
licuefaccion del gas.

- Lateoriade Langmuir se puede aplicar a cada una de las capas.

A partir de laisoterma, se calcula el volumen de gas necesario para formar una monocapa
sobre la superficie del sélido. Asi, conociendo dicho volumen y las propiedades fisicas del
gas adsorbido se pueden ajustar los datos a la siguiente ecuacion.

1 C—1/P 1
<P0> + V,,C (Ec.8)

Donde:

- Peslapresion parcial del gas adsorbido en bares.

- P, eslapresion de saturacion del gas, -196 °C 0 0 °C, en bares.

- Veselvolumen de gas adsorbido a una presién P en m?®,

- Vn es el volumen de gas necesario para cubrir completamente la superficie del
adsorbente en m®.

- Ceslaconstante que relacién la energia de adsorcién de la primera capa respecto
de las demas [35].

Los resultados de las isotermas de adsorcién de CO, se ajustaron al modelo de Dubinin -
Radushkevich para determinar la superficie especifica. Este modelo explica la adsorcién
mediante el llenado de poros, teniendo en cuenta la estructura heterogénea porosa del
adsorbente y una distribucién de energia gaussiana. El modelo corresponde a la siguiente
ecuacion:

qe = qpre KPrE’ (Ec.9)

24|Pagina
Universidad de Zaragoza



Adsorcién de amoniaco sobre carbones activados Trabajo de Fin de Grado
Celia Pefia Romero de Tejada

El valor de € corresponde al potencial de Polanyi, que se obtiene mediante la ecuacion 10.

Cs
e =RTIn (C_> (Ec.10)

e

Para este modelo se definen los siguientes parametros.

- (geeslacapacidad de adsorcion del s6lido en equilibrio con el adsorbato (mg/g).
- (goreslacapacidadtedrica de saturacion de la isoterma (mg/g)

- Kpres la constante relacionada con la energia de desorcion (mol?/kJ?).

- Reslaconstante de gases ideales (J/mol K)

- Cseslaconcentraciéon de saturacidon (mg/L).

- Ceeslaconcentracion en el equilibrio en el adsorbato (mg/L) [36].

A partir de estos modelos de isotermas se ha calculado la superficie especifica
caracteristica de cada muestra con los datos obtenidos en los ensayos realizados en la
Universidad de Malaga. El andlisis de las isotermas de N, mediante la teoria Non-Local
Density Functional Theory (NLDFT) ha permitido determinar la distribuciéon del tamafo de
poro en los carbones activos.

2.7. Metodologia en el analisis de resultados

En los analisis en los que se ha realizado mas de una réplica para cada muestra, se
estudiard el resultado promedio de ambas teniendo en cuenta su desviacidn estandar taly
como muestra la siguiente ecuacion:

1 R
I )2 Ec.11
7 \/R—lzi=1(xl 2 (Fe-1)

Donde:

- Reselnimerode réplicas
- xj;eselvalordelai-ésimaréplica
- x eslamediadetodos los valores obtenidos en las réplicas

3. Resultados

3.1. Efecto de lasimpregnaciones en el rendimiento a char

El rendimiento a char permite conocer que tan productiva es la formacién de sélido
carbonoso tras la pirdlisis del precursor.

En la Figura 10 se representa el rendimiento a char a diferentes temperaturas de pirdlisis
para las muestras impregnadas y la cascarilla de arroz virgen.
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Influencia de la temperatura
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Figura 10.: Influencia de la temperatura de pirdlisis en el rendimiento a char

EnlaFigura 10 se observa como un aumento de latemperatura de pirdlisis influye de forma
perjudicial en el rendimiento a char. Independientemente de que la muestra haya sido
impregnada, y con que, o0 no; se observa claramente una mejora del rendimiento conforme
se disminuye la temperatura.

En la Figura 11 se representa la influencia del agente impregnante en el rendimiento a char

a unatemperatura de pirdlisis constante (750 °C).

Influencia del agente impregnante
60

50

5 51

43 42

40 36 B H3PO4

3 B KOH

2 H ZnCl2

10 m MgCl2

0 B Cascarilla de arroz virgen

750

Temperatura (°C)

o

Rendimiento a char (%)
o

Figura 11.: Influencia del agente impregnante en el rendimiento a char

Se observa una clara mejoria del rendimiento de las muestras impregnadas frente a la
cascarillade arrozvirgen. En el caso del ZnCl,y el MgCl, hay mejoria en el rendimiento, pero
apenas diferencia entre la influencia de un agente y otro. Sin embargo, el KOH y el H;PO,
mejoran el rendimiento un 42,8% y 49,3%, respectivamente, frente a la mejora promedio
entre el ZnCl,y el MgClL, del 19,7%.
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En cuanto al rendimiento a char, se puede decir que el caso mas favorable consiste en una
impregnacion del precursor con una disolucion de H;PO, y una temperatura de pirélisis de
350°C.

3.2. Efecto de las impregnaciones y el lavado en la superficie
especifica

Los resultados obtenidos en la Universidad de Malaga se ajustaron al modelo BET, mejor
que al de Langmuir, y al modelo Dubinin — Radushkevich.

Tabla 4.: Superficie especifica segun el ajuste al modelo BET y Dubinin-Radushkevich

Dubin in - Radushkevich

Muestra Seer(mM?/g) (m?/g)
HsPO,_350 2 68
Hs;PO,_750 63 167

H;P0,_350_HCl 69 149
H;PO,_750_HCl 85 90
HsP0O,_350_H20 181 374
H;PO,_750_H20 254 346

2 Dubinin -Radushkevich

Muestra Seer(M?/g) (m?/g)

KOH_750 44,1 101

KOH_500 1 12

M 2 Dubinin-Radushkevich

uestra Sger(mM?/g) (/)
ZnCl,_750 318 361
ZnCl,_750_HCl 306 386
ZnCl,_750_H20 389 402
2 Dubinin-Radushkevich

Muestra Seer(M?/g) (m?/g)

MgCl,_750 282 331
MgCl,_750_HCl 265 339

En la Tabla 4 se recogen los resultados de superficie especifica, obtenidos segun el ajuste
BET, de las muestras impregnadas con diferentes agentes, sometidas a diferentes
temperaturas de pirélisis y agentes de lavado. Como se puede observar, realizar la pirélisis
a mayor temperatura proporciona mayor superficie especifica.

Adema3s, el lavado tiene de forma general un efecto positivo en la superficie especifica,
siendo notablemente mejor el uso de H,O como agente de lavado en vez de HCL. Mientras
el uso de HCl como agente de lavado ayuda a regenerar sitios acidos, como es el caso de
las muestras impregnadas con H3;PO,, y ensanchar los microporos, reduciendo asi la
superficie especifica; el H,O actua retirando las sales solubles, dejando mayor
accesibilidad a los poros.
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En el caso del ajuste al modelo de Dubinin — Radushkevich, taly como se indica en la Tabla
4, la tendencia es similar al ajuste BET. A excepcién de las muestras con H;PO,, en las que
el lavado con HCl tiene un efecto negativo frente a las muestras sin lavar, y un aumento de
la temperatura de pirélisis proporciona una menor superficie especifica. Del mismo modo
que en el caso anterior, el lavado con H,O favorece el valor de la superficie especifica
obtenido frente al lavado con HCL.

De forma analoga al modelo BET, a una temperatura de pirélisis constante de 750 C, el uso
de ZnCl, como agente impregnante es el caso mas favorable. Sin embargo, para el ajuste
Dubinin — Radushkevich, a temperatura constante, el caso mas desfavorable es el uso de
Hs;PO, como agente impregnante con un lavado con HCL.

Asi, comparando los dos ajustes se puede decir que, siendo mayor la superficie especifica
segun el modelo Dubinin-Radushkevich, predomina la superficie en forma de microporos
y ultraporos.

Respecto de la distribucion de tamafio de poro, tal y como se muestra en las gréaficas del
apartado 7.2 de los Anexos, hay una gran area superficial respecto de los poros de 10 Ade
forma general en todas las muestras.

En las muestras impregnadas con KOH, se observa una mayor variedad de anchura de poro
frente al resto de muestras con otros agentes impregnantes. Mientras, en las muestras
impregnadas con H;PO,4, cuanto mayor es la temperatura de pirélisis mas reducida es la
distribucion de tamafio de poro, centrandose a 750 °C entre 10y 25 A. Si se piroliza a baja
temperatura, el lavado con HCl y con H,O reducen la anchura de poro en la que se
concentra el area superficial. Comparando ambos agentes de lavado, el uso de H,0
proporciona menores anchuras de poro.

Si se utiliza ZnCl, como agente impregnante, destaca el area superficial correspondiente a
una anchura de porode 7y 10 A, reduciéndose al lavar con HCL y aumentando al lavar con
H,0. Con ambos lavados se fomenta un aumento de poro entorno a los 12 A, siendo mayor
dicho aumento al lavar con H,0. De forma analoga, ocurre al utilizar MgCl, como agente
impregnante y HCl como agente de lavado.

Teniendo en cuenta el pequeno tamano de la molécula de NH;, interesa que ademas de
una gran superficie especifica, los sélidos presenten microporos de pequefo diametro que
facilite la interaccion de la molécula con las paredes del poro. Teniendo en cuenta estas
caracteristicas a priori el sélido mas favorable para la adsorcidon de este gas mediante el
mecanismo de fisisorcion seria el carbén activo ZnCl,_750_H,0. Esto se debe a que los
cloruros metélicos favorecen el desarrollo de estructuras altamente porosas. Al fundirse
durante la pirdlisis, catalizan la descomposicion de los componentes lignoceluldsicos de
la cascarilla de arroz, generando asi una red de microporos y mesoporos extensa que se
libera con el lavado, recomendable con H,O tal y como se ha explicado anteriormente.
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3.3. Efecto delasimpregnacionesy el lavado en el analisis elemental

Este analisis se realizé repetidas veces para cada una de las muestras, obteniendo asi un
resultado promedio y su desviacion estandar. Como se ha explicado en apartados
anteriores, este analisis proporciona informacion sobre la concentracion (% en masa) de
elementos como el carbono (C), nitrégeno (N) e hidrégeno (H); siendo el porcentaje
restante una mezcla de elementos entre los que se encontrara el oxigeno(O), el potasio (K),
el cloro (Cl), el zinc (Zn) o el magnesio (Mg). La presencia de estos ultimos se determinara
mediante el analisis XPS.

Tabla 5.: analisis elemental para muestras impregnadas con H3;PO,

Muestra C (%) c H (%) c N (%) c
Blanco 57,3 0,7 0,9 0,1 0,77 0,03
H3P0O4_750 49,0 0,3 0,80 0,02 0,527 0,004
H3P0O4_350 46,0 0,1 2,35 0,07 1,02 0,05
H3PO4_750_HCl 47 2 0,95 0,02 0,47 0,01
H3PO4_350_HCl 48 0,3 2,67 0,06 1,15 0,06

En la Tabla 5 se recogen los resultados del anédlisis elemental para las muestras
impregnadas con H;PO, a diferentes temperaturas de pirélisis y cony sin lavado, asi como
para una muestra no impregnada quimicamente y pirolizada (blanco). Como se puede
observar, un aumento de la temperatura favorece el aumento del porcentaje de C de la
muestra sin lavar frente a las lavadas, teniendo en cuenta que en ambos casos disminuye
frente al porcentaje de la muestra sin impregnar. Asi, el lavado con HCl mejora el porcentaje
de carbono en el caso de la muestra pirolizada a baja temperaturay empeora la de alta.

La pirdlisis a alta temperatura favorece la reduccion del contenido en H
independientemente del agente de lavado utilizado. Igualmente, el uso de HCl en la etapa
de lavado aumenta la cantidad de hidrégeno, en comparacién con las muestras sin lavar y
el blanco, lo cual puede traducirse en una posible mayor concentraciéon de grupos acidos
que pueden favorecer la adsorcion de NH;. Respecto al contenido en N, éste es
sensiblemente menor en los carbones activos obtenidos a una mayor temperatura de
pirdlisis debido a que se pierde principalmente en las reacciones de devolatilizacion que
ocurren a mayor temperatura.

Tabla 6.: analisis elemental para muestras impregnadas con ZnCl,

Muestra C (%) c H (%) o N (%) c
Blanco 57,3 0,70 0,9 0,1 0,77 0,03
ZnCl2_750 65,0 0,2 0,84 0,01 0,92 0,02
ZnCl2_750_HClL 67,9 0,9 0,82 0,02 1,25 0,02

Tal y como se muestra en la Tabla 6, en las muestras impregnadas con ZnCl, tanto la
pirélisis como el lavado con HCl tienen un efecto positivo en la carbonizaciéon de la matriz,
pues aumenta el contenido en C respecto de la muestra ZnCl,_Blanco. Ademas, con
ambos tratamientos se reduce el contenido en H original y aumenta la proporciéon de N.
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Tabla 7.: analisis elemental para muestras impregnadas con MgCl,

Muestra C (%) o H (%) o N (%) o
Blanco 58,24 - 1,04 - 0,82 -
MgCl2_750 59,2 0,1 1,01 0,01 0,75 0,05

MgCl2_750_HCl 63,7 0,7 1,00 0,02 0,81 0,04

Los resultados recogidos en la Tabla 7 para muestras impregnadas con MgCL, siguen la
misma tendencia que los de la Tabla 6. La pirdlisis y el lavado con HCIl favorecen la
carbonizacién de la matriz; asi como la reduccién de la composicién de H frente al blanco.
Sin embargo, mientras la pirdlisis reduce el contenido en N, el efecto de lavado contrarresta
este efecto hasta obtener un %N muy similar al de la muestra no impregnada.

Tabla 8.: analisis elemental para muestras impregnadas con KOH

Muestra C (%) (o] H (%) o N (%) o
KOH_750 65,6 0,2 1,145 0,004 0,59 0,02
KOH_500 24,4 0,6 0,86 0,03 0,31 0,02

Las muestras impregnadas con KOH y lavadas con HCL no se analizaron las muestras pues
estas se rompian. Asi, en la Tabla 8 podemos observar la influencia de la temperatura de
pirdlisis en la composicion de las muestras. Tal y como ocurria en las muestras
impregnadas con H3;PO,4, un aumento de la temperatura de pirdlisis favorece la proporcién
de C de la matriz.

3.4. Efectodelasimpregnacionesy el lavado en el analisis FTIR

La identificacién de los grupos funcionales presentes en las diferentes muestras se ha
llevado a cabo en base a distintas fuentes bibliograficas (ver Tabla 9).

Tabla 9.: grupos funcionales caracteristicos de los carbones activos asociados a su
numero de onda

Grupo funcional Numero de referencia
Onda (cm™)

Si-O-Si 1108 [37]
Cc=C 1400-1600 [37]

O-H 3300-3500 [38]

C=0 2250-2400 [39]

Si-H 795 [37]

P-O-P 965 [38]

En la siguientes Figuras se muestra el efecto del lavado, la temperatura de pirdlisis y el
agente impregnante en la presencia de grupos funcionales.
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Figura 12.: resultados FTIR para muestras impregnadas con H;PO,

En la Figura 12 se puede observar como la temperatura de pirélisis y el lavado afectan a los
grupos funcionales de las muestras impregnadas con H;PO,. Mientras en las muestras
pirolizadas a 350 °C aln se distinguen picos que se corresponden con el grupo carbonilo
C =0y los carbonos aromaticos C =C, en las muestras pirolizadas a 750 °C se reducen
notablemente debido a la descomposicion de grupos oxigenados y mayor carbonizacién
de la matriz. Esto se repite en la region 3300-3500 cm™, en la que los espectros a 350 °C
presentan una banda mas marcada que los espectros a 750 °C; lo cual se puede deber ala
presencia de grupos hidroxilo -OH formando parte del grupo carboxilico.

Sin embargo, el espectro de la muestra H;PO,_750_H,O no presenta apenas picos, lo cual
indica una superficie menos polarizada, respecto a la escasa sefal de grupos OH vy, en
general, menos funcionalizada.

Se puede observar cémo afecta el lavado con HCL; centrdndose en la regiéon de
400 - 1200 cm™, enla que se reconoce los grupos Si-O-Si correspondientes a un nimero de
onda de 1108 cm™. Como se ha comentado anteriormente, la cascarilla de arroz cuenta
con gran cantidad de silice inicial, la cual persiste después de pirolizar y de lavar con acido.
Sinembargo, en el caso de las muestras lavadas con HCL, la banda correspondiente adicho
grupo se acentUa gracias a la eliminacion de impurezas metalicas o fosfatos por parte del
agente de lavado, dejando asi a la silice mas expuesta y en mayor concentraciéon. De hecho,
en marchas analiticas de disolucion de metales con acidos, la silice es el Unico compuesto
que no llega a disolverse incluso utilizando acido fluorhidrico.
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Figura 13.: resultados FTIR para muestras impregnadas con KOH

31|Pagina
Universidad de Zaragoza



Adsorcién de amoniaco sobre carbones activados Trabajo de Fin de Grado
Celia Pefia Romero de Tejada

En el caso de las muestras impregnadas con KOH se puede observar gran diferencia entre
réplicas en ciertas bandas. La presencia de grupos funcionales Si — O - Si permanece en
ambas réplicas como era de esperar al no ser muestras lavadas, presentando una mayor
exposicion a la silice la réplica 2 frente a la 1. Del mismo modo, los grupos C=C,C=0y
C-H también se mantienen; siendo estos dos ultimos mas débiles, confirmando
degradacién durante la pirdlisis.

La banda ancha en la region de 3300-3500cm™ indica una gran presencia de grupos
hidroxilos, asi como agua adsorbida en la superficie. Se puede observar una clara
diferencia entre réplicas, la cual se puede asociar a variaciones de humedad en la muestra
en el momento de analizar o diferente grado de activacién.

14
—ZnCl2_750_HCl —ZnCl2_750 —ZnCl2_750_H20
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Figura 14.: resultados FTIR para muestras impregnadas con ZnCl,

Al igual que en las muestras lavadas con HCIl, en la Figura 14 se puede apreciar como el
lavado con HCl acentua la presencia de grupos Si — O - Si debido a la eliminacién de sales
y restos de Zn, exponiendo asi la silice. En el caso de las réplicas sin lavar ocurre lo
contrario, la presencia de residuos con Zn enmascara dicha sefal, presentando asi
espectros mas planos.

La presenciade grupos carbonilos C = C se debilita, manteniendo aun a 750 °C un caracter
carbonoso, especialmente si la muestra es lavada con HCL. Debido a la alta temperatura
de pirdlisis apenas aparecen grupos C - H, lo cual recalca una alta carbonizacion. Las
muestras lavadas con H,0 deberian presentar mayor cantidad de grupos O - H, debido ala
adsorcion de esta. En el caso de las lavadas con HCI, esta sefial es débil debido a la
eliminacidn de hidroxilos ligados a las sales de Zn.
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Figura 15.: resultados FTIR para muestras impregnadas con MgCl,
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Comparando las Figuras 14y 15, se puede observar como del uso de dos cloruros distintos
se obtienen resultados similares. Al igual que en el caso de ZnCl,, al utilizar MgCl, como
agente impregnante, quedan presentes restos inorganicos, en este caso de magnesio, que
enmascaran la presencia de silice en la matriz. Mientras, si la muestra es lavada con HCl,
dichos residuos se eliminan haciendo mas clara la contribucion de la silice. Del mismo
modo, la presencia de grupos aromaticos C = Cy alifaticos C - H es muy débil, confirmando
asi la alta carbonizacién al realizar la pirélisis a 750 °C. Respecto a los grupos O - H, las
muestras lavadas presentan una banda mas discreta, lo cual se puede relacionar con la
eliminacidn de sales e hidroxilos ligados al Mg; mientras que en las muestras sin lavar dicha
banda es mas reconocible.

De formageneral, se puede deducir que a medida que la temperatura de pirdlisis aumenta,
desaparecen los grupos C-H y C =0, obteniendo asi una matriz con mayoria de silice y
grupos aromaticos. Ademas, el lavado con HCL fomenta la exposicién de silice y reduce la
presencia humedady limpieza relacionada con los grupos O - H.

3.5. Efecto delasimpregnacionesy el lavado en el analisis XPS

Este andlisis se realiz6 a las muestras impregnadas y pirolizadas para identificar y
cuantificar elementos presentes en la superficie de la muestra respecto del nimero de
atomos sin tener en cuenta el Hy el helio (He).

En el Anexo 7.3 se muestran las figuras con el barrido XPS para todos los carbones activos
cuyos resultados. A continuacion, en las tablas 10 y 11, se recogen los resultados de
cuantificaciéon elemental en los carbones activos antes y después de la adsorcion (y tras la
estufa), respectivamente, que se han extraido del analisis de los espectros XPS que se
muestran en el Anexo 7.3. Lamentablemente antes de la adsorcién sélo se dispone de los
analisis XPS de las muestras sin lavary a 750 °C, por lo que no se puede comentar el efecto
del lavadoy temperatura en los resultados XPS. Estos resultados se utilizan principalmente
para ver como cambia la distribucion atémica antes y después de la adsorcion.
Posteriormente, se discutirdn los espectros de alta resolucién y se comentara si el entorno
quimico de alguno de los elementos ha variado tras a adsorcién. En el caso de utilizar KOH
como agente impregnante, no se han realizado analisis antes de la adsorcién pues no han
adsorbido nitrégeno. Del mismo modo, no se han analizado los resultados obtenidos para
las muestras impregnadas con MgCl, ya que no han adsorbido el suficiente nitrégeno.

Tabla 10.: cuantificacion elemental en porcentaje atomico de los carbones activos sin

adsorber
Muestras/ % C1ils O1s N1s Si2p P2p Zn2p Cl2p Ca2p
atémico
Blanco_750_R1 76,98 16,03 0,7 5,81 - 0,19 0,28 -
Blanco_750_R2 75,54 16,17 0,84 5,32 - - 0,64 0,89

H3P04_750_R1 49,9 39,27 0,95 1,46 8,42 = = =
H3P0O4_750_R2 59,97 29,89 1,28 2,19 6,02 0,66 - -

ZnCl2_750_R1 81,11 12,67 0,93 4,33 - 0,57 0,39 -
MgCl2_750_R1 77,08 15,34 - 49 - 0,2 0,17 0,78
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Tabla 11.: cuantificacion elemental en porcentaje atomico de los carbones activos
adsorbidos

Muestras / % atémico C1is O1s N1s P2p K2p Zn2p Cl2p MgKLL
H;PO,_350_NH, 45,28 41,28 6,561 6,93 - - - -

H;PO,_750_NH; 53,88 36,21 4,72 52 - - - -
KOH_500_NH; 43,6 = 42,44 0,94 - 13,02 = = =
KOH_750_NH; 33,05 49,61 - - 17,34 - - -
ZnCl,_750_NH; 85,88 9,92 1,4 s s 1,95 0,86 =

MgCl,_750_NH; 79,44 = 15,04 1,12 - - - 1,67 2,7

En todas las muestras aparece C, O, Ny Si, y, ademas, cada carbdn activo contiene los
elementos presentes en el agente impregnante con el que fueron activadas, P, K, Zn, Cl o
Mg. Teniendo en cuenta el elemento caracteristico de cada agente impregnante, segun la
Tabla 10, se observa que los agentes impregnantes mas eficiente son KOH y H3;PO,,
seguidos del MgCl, y, por ultimo, del ZnCl,. En los tres casos, la proporciéon de dicho
elemento caracteristico aumenta notablemente frente ala composicién del blanco; lo cual
indica una buena impregnacion. Por otro lado, cabe destacar la heterogeneidad del
material, pues las réplicas para una misma muestra presentan una diferencia apreciable
entre las composiciones de un mismo elemento. Comparando los resultados presentados
en la Tabla 10, en el caso de los carbones activos impregnados con H;PO, se observa un
aumento de nitrégeno en el caso del carbdn activo pirolizado a 350 °C, pues cuenta con un
mayor contenido superficial de fésforo. A este se le asocia una energia de enlace de unos
130 eV, la cual corresponde a la presencia de acido fosférico y polifosfatos. Aunque la
impregnaciéon con KOH es la mas efectiva, pues el contenido en K es mucho mayor que
cualquier otro elemento caracteristico de un agente impregnante, no se cuantifica
nitrégeno adsorbido; por lo que descartamos el uso de este agente impregnante de aqui en
adelante en este apartado. Del mismo modo, a pesar de producirse un aumento en Mg para
los carbones activos impregnados con MgCl,, no hay una mejoria destacable en cuanto a
composicion en nitrégeno, por lo que no se analizara este agente impregnante de ahora en
adelante.

Respecto a la composicidon en nitrégeno inicial de los carbones activos sin adsorber,
presentan menos del 1,5% del mismo, siendo ésta una proporciéon baja. Asi, teniendo en
cuenta que los carbones activos adsorbidos fueron introducidos en la estufa antes del
analisis, el nitrégeno analizado corresponde al adsorbido quimicamente. Tal y como se
puede observar en lastablas 10y 11, hay un claro aumento en la composicidn de nitrégeno
tras la adsorcidn, especialmente en las muestras impregnadas con H3;PO,, que se
corresponde a una energia de enlace de 400 eV corresponde a nitrogeno pirrélico, es decir,
nitrégeno que forma un anillo junto con otros cuatro atomos de carbono y cuyo origen, en
comparacion con el N que presentaba la muestra antes de la adsorcidn, es la retencién de
NH; mediante quimisorcion [37]. Mientras los carbones activos impregnados con ZnCl,
presentan un aumento en nitrégeno, pero menor que el HzPO,, los activados con KOH y
MgCl, no muestran un aumento significativo de N, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos en el ensayo de adsorcién que se mostraran mas adelante. Ademas, cabe
destacar en el caso de la impregnacion de KOH como, un contenido muy alto en oxigeno,
no se traduce en una alta adsorciéon de NH..
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A continuacion, se van a analizar los espectros de alta resolucion del Oy del N puesto que
son los entornos quimicos de estos elementos los que han sufrido una mayor variacién
entre antes y después de la adsorcion. Los espectros de alta resolucion de los elementos
presentes en los carbones activos antes y después de la adsorcion se muestran en el Anexo
7.3.

En la siguiente Tabla se recogen las energias de enlace de algunos de los grupos
funcionales oxigenados y nitrogenados encontrados en los espectros de alta resolucion.

Tabla 12.: energia de enlace correspondiente a cada grupo funcional caracteristico
presente en el carbon activo

Grupo Funcional Energia de enlace (eV) Referencia
c-0 533,8 [37]
C=0 531,1 [37]
N-piridinico 398,5 [40]
N-pirrélico 400,09 [40]
N-proteico 398,8 [41]
N-amidico 402,7 [40]

Los espectros de alta resolucién explicados y nombrados se incluyen en el aparatado 7.3
de los anexos. En la siguiente tabla se recoge un resumen de los resultados obtenidos en
los mismos para cada agente impregnante, a excepcién del KOH y MgCl, taly como se ha

justificado anteriormente.

Tabla 13.: energias de enlace deconvolucionadas y porcentaje atomico.

Composicion (%) / Energia de enlace (eV)

HsPO,4_750 H3PO,4_750_NH3 ZnCl,_750 ZnCl,_750_NHs;

O1s1 30,75%/531,86eV  19,29% /531,55 eV 15,52% / 531,12 eV 3,12% / 529,59 eV
O1s2 66,61%/533,30eV = 74,99% /533,09 eV 81,04% / 532,85 eV 52,30% / 531,64 eV
O1s3 2,64% [/ 535,22 eV 5,71% /534,69 eV 3,44% [/ 534,98 eV 44,58% / 533,03 eV
N1s1 - 20,66% /399,21 eV - 41,11% / 398,70 eV
N1s2 - 79,34% / 402,15 eV - 58,89% / 400,79 eV
P 2p+ 66,70% / 134,44 eV 66,70% / 134,44 eV - -

P 2p- 33,30% /135,30 eV 33,30% /135,30 eV - -
Zn 2p+ - - 66,95% / 1022,57 eV = 67,53% / 1022,76 eV
Zn 2p- - - 33,05% /1045,61eV = 32,47% / 1045,86 eV
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Los carbones activos impregnados con Hz;PO, muestran un cambio notable en la
composicion respecto del tipo de oxigeno, segun grupos funcionales, antes y después de
la adsorcion. Segun la Tabla 12 se puede asociar el grupo C-O a una energia de enlace de
533 eV; mientras que el C=0 se asocia a 531 eV. Asi, se puede observar como en la
adsorcién disminuye la composicion en grupos C-O vy, por tanto, son responsables de
formar los enlaces correspondientes a la quimisorcién. En el caso del ZnCl,, se asocia ala
mejora de la capacidad de adsorcién la reduccién de la proporcién delO 1s 1y O1s 2, taly
como se observa en la Tabla 13. Esta modificacion en los grupos oxigenados coincide con
un aumento en la superficie especifica (Dubinin-Radushkevich), taly como se indica en la
Tabla 4, asi como con un aumento en la cantidad de nitrégeno presente en la muestra
adsorbida. Mientras, en ambos casos, el nitrégeno queda retenido mayoritariamente en
forma de N-amidico y N-pirrélico para el H;PO, y ZnCl, respectivamente. Por otro lado,
apenas se modifica la composicidn de cada elemento caracteristico correspondiente al
agente impregnante y, por tanto, no participan en la formacién de enlaces
correspondientes a la quimisorcion del NH;.

3.6. Efecto de las impregnaciones y el lavado en la capacidad de
adsorcion

Siguiendo el procedimiento explicado en el apartado 2.5, se ha calculado la capacidad de
adsorcién total de NHj;, asi como la capacidad de adsorcién correspondiente a
quimisorcién y fisisorcién de este (ver Tabla 14).

Tabla 14.: capacidad de adsorcidn, quimisorcion y fisisorcion de NH; de los carbones

activos.
Muestra Capacidad de Capacidad Capacidad Capacidad Ratio
adsorcion total adsorcion NH; quimisorciéon NH; fisisorcion NH; mg H,0/ mg NH,
(H,O + NH;) (mg NH;/mg (mg NH3/mg (mg NH;/mg adsorbidos
(mg/g) muestra) muestra) muestra)

H,PO,-350 312,5 144,0 77,2 66,8 1.2
H,PO,-350-HCl 3654 123,1 62,0 61,1 2
H;PO,-350-H,0 322,1 87,2 40,5 46,7 2,7

H;PO,-750 1054 425 22,7 19.8 1>
H;PO,-750-HCl 1832 104,0 42,0 62,0 0,8
H,PO,-750-H,0 161,0 50,3 234 26,9 2.2

KOH-500 538.2 7,7 0,0 7,7 68,6

KOH-750 4902 0.0 0,0 0,0 0

ZnC1,-750 1713 17,8 £ 56 &b
ZnCl,-750-HCl 90,0 11,5 7,0 45 6.8
ZnCl,-750-H,0 147.,6 16,6 0,0 16,6 7.9

MgCl1,-750 197.6 104 43 6,1 17.9
MgCl,-750-HCl- 113,6 18,4 9.7 8,7 52

Taly como se puede observar, en la mayoria de las muestras la cantidad de agua adsorbida
frente al NH; es notable. La muestra con menor adsorcién de agua respecto del NH;
adsorbido (mg H,O/mg NH;) es H;PO,_750_HCL con una ratio de 0,8, mientras que los
carbones activos que mayor cantidad de agua adsorben respecto del NH; son los activados
con KOH, adsorbiendo una cantidad de H,O hasta 68 veces que de NHs;. En cuanto a las
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muestras impregnadas con cloruros metélicos, se obtienen unas relaciones de adsorcion
muy parecidas entre ellas, entre 5y 20 mg H,O/mg NH;, siendo ligeramente mejores al
utilizar ZnCl,.

Independientemente del tipo de capacidad de adsorcién, se observacomo el H;PO, es, con
mucha diferencia, el mejor agente impregnante, seguido de los cloruros metalicosy, por
ultimo, el KOH que genera unos carbones con una capacidad de adsorciéon de NHs;bajay
unicamente mediante el mecanismo de fisisorcion. Entre los cloruros metalicos, el ZnCl,
es levemente mejor que el MgCl,. Sin embargo, dentro de cada agente impregnante hay
gran influencia segun la temperatura de pirdlisis y el agente de lavado. Mientras que en el
caso de utilizar H;PO, y ZnCl, la capacidad de quimisorcién es moderadamente mejor que
la capacidad de fisisorcién. Con el uso de MgCl,, apenas hay diferencia entre capacidad de
quimisorciény fisisorcion.

Respecto a la influencia de la temperatura, independientemente del agente impregnante,
una menor temperatura de pirélisis favorece inicialmente la capacidad de adsorcién, sea
quimica, fisica o total. Posiblemente, esto es debido a la presencia de grupos funcionales
oxigenados de caracter acido como los hidroxilo detectados en el analisis FTIR.

En cuanto al efecto del lavado, el uso de HCl como agente de lavado es mejor frente al H,0
tanto para adsorcién total de NH;, como quimisorcion y fisisorcion. Sin embargo, solo
mejora dichas capacidades frente a la muestra sin lavar en el caso de H;PO,_750_HCly
MgCl,_750_HCL. En el caso del ZnCl,_750_H,0, como excepcion frente al comportamiento
uniforme de las demads muestras, presenta el doble de capacidad de fisisorcion frente a la
muestra lavada con HCly sin lavar. Esto se debe al gran aumento de la superficie especifica
en este carbdn activo (ver Tabla 4). En cuanto a estas dos ultimas muestras, la capacidad
de fisisorcién es muy similar, presentando el lavado con HCl una influencia negativa sobre
dicha capacidad de fisisorcidn, probablemente debido al escaso, o incluso negativo, efecto
en la superficie especifica BET y Dubinin-Radushkevich.

Asi, se puede decir que el H;PO, es un agente claramente superior a los demas. Si se
realizan pirdlisis a temperaturas bajas, 350 °C, dominara la quimisorcién debido a la
presencia de mas grupos funcionales acidos disponibles. Si se realizan a alta temperatura,
750°C, junto con lavado con HCL (H;PO,_750_HCIl), se obtendran carbones activos con
mayor Spr (ver Tabla 4) y menor pH, lo que hace que aumenten tanto la fisisorcion como la
quimisorcién. Por otro lado, el lavado con HCI favorece generalmente la capacidad de
quimisorcién al ayudar a mantener los grupos acidos.

Comparando con otros resultados encontrados en bibliografia, se obtiene en el mejor de
los casos una capacidad de adsorcion total similar; lo cual se puede relacionar con una
mayor carbonizacién de la matriz en las muestras de bibliografia, asi como con una
superficie especifica mayor. Esto se debe a que han impregnado un carbén activo en lugar
de biomasa, taly como se hace en este TFG. Mientras los resultados obtenidos en este TFG
presentan una superficies especificas, en los mejores casos, entre 350 y 400 m%/g; los
resultados obtenidos en bibliografia son hasta 4 veces mayores, 1823y 1986 m%/g.
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4. Conclusiones

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio experimental en el que se han generado
carbones activos mediante diferentes condiciones de operacién (agente impregnante,
temperatura y etapa de lavado) para estudiar su efecto en la capacidad de adsorcion de
amoniaco de dichos carbones activos, asi como discutir los resultados obtenidos en base
a su caracterizacion textural y quimica.

En el rendimiento a carbdn activo, independientemente de la temperatura de pirélisis, el
tratamiento de activacidn tiene un efecto positivo en comparacién con el obtenido a partir
de la cascarilla virgen, siendo los mejores agentes impregnantes H;PO, seguido del KOH.
En cuanto a los resultados obtenidos para la superficie especifica BET, y de forma analoga
en la Dubinin — Radushkevich, al aumentar la temperatura de pirélisis también lo hace la
superficie especifica, teniendo el lavado unainfluencia positiva en ella. En los analisis FTIR
se puede observar como un aumento en la temperatura de pirdlisis afecta negativamente
a la adsorcion de NH;. Provoca la desaparicion de grupos C-H y C=0, haciendo que
aumente la cantidad de silice expuesta, asi como grupos aromaticos. Estos grupos, segun
el andlisis XPS, son los responsables de las interacciones quimicas con el NH;
correspondientes a la quimisorcion.

Los carbones activos con mejor capacidad de adsorcidon son aquellos activados con H;PO,,
independientemente del resto de condiciones de operacién estudiadas. En concreto, el
obtenido auna menor temperatura de pirélisis sin ningun tratamiento de lavado H;PO,_350
es el que obtuvo una mayor capacidad de adsorcion total de NHs. En cuanto a capacidad
de quimisorcion, el carbén activado que mayor cantidad de NH; retiene quimicamente es
el H;PO,_350_HCL. Sin embargo, el carbdn activo que mejor capacidad de fisisorcién
presenta es H3P0O,_350, seguido de H;P0O,_750_HCL. De este modo, se puede deducir que
una temperatura baja de pir6lisis favorece la presencia de grupos acidos, que mejoran la
quimisorcién, y a alta temperatura aumenta la porosidad de la matriz, mejorando la
capacidad de fisisorcién y adsorcion total de NH;. Ademas, el lavado con HCL fomenta el
mantener los grupos acidos, mejorando asi la capacidad de quimisorcion.

5. Lineas de trabajo futuras

Con el objetivo de mejorar el desarrollo de la microporosidad vy, asi, mejorar la capacidad
de adsorcion, se propone utilizar otros agentes impregnantes frecuentemente utilizados
como el NaOH u otras sales cloradas como cloruro de calcio o hierro; permitiendo asi
comparar el resultado con compuestos similares utilizados en este TFG; manteniendo el
tratamiento de lavado para evitar la obstruccion de sitios acidos de la superficie [42].
Adema3s, otra forma de mejorar los resultados puede ser realizar la impregnacion del
carbén activado fisicamente con CO, o H,O para aumentar su superficie especificay asi
aumentar la capacidad de adsorcién.

Por otro lado, se propone realizar el mismo estudio en instalaciéon de lecho fijo, de forma
que puedan determinarse curvas de ruptura y las cinéticas del proceso. También cabe
destacar la influencia de la humedad en la capacidad de adsorcién, de forma que,
mediante la realizacién de ensayos en presencia y ausencia de humedad, se mejoraria la
precisién en el calculo de adsorcion de NHs.
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7. Anexos

7.1. Procedimientos experimentales de caracterizacion

El procedimiento experimental llevado a cabo en este TFG se ha realizado en las
instalaciones del edificio 1+D de la Escuela de Ingenieria y Arquitectura (EINA) de la
Universidad de Zaragoza. El método experimental de pirdlisis se realizé en la Nave 1y
algunos de los anaélisis de caracterizacion del carbdn activo en el laboratorio del Grupo de
Procesos Termoquimicos (GPT). El resto de los analisis, taly como se indica en el apartado
2.3, se llevaron a cabo en la Universidad de Malaga.

7.1.1. Procedimiento FTIR

El analisis FTIR (Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier) es una técnica
analitica utilizada para la caracterizacién de materiales, especialmente en laidentificacién
de grupos funcionales presentes en compuestos organicos e inorganicos.

Esta técnica se basa en la interaccidn de la radiacién infrarroja con la materia, midiendo la
absorcién de dicha radiacion en funcién de la frecuencia. El resultado obtenido es una
representacion de la transmitancia o absorbancia en funcién del niumero de onda. Asi,
como cada enlace quimico presenta una frecuencia de vibracién caracteristica, este
analisis permite la identificacion cualitativa de los grupos funcionales de la muestra.

El procedimiento que se ha llevado a cabo se puede dividir en cuatro pasos:

1. Preparacién de la pastilla de KBr

2. Obtencién del espectro de fondo

3. Preparacion de la pastilla de muestra a analizar
4. Andlisis de la muestra

El primer paso que realizar consiste en preparar una pastilla de KBr, triturando la muestra
de bromuro de potasio hasta obtener una consistencia homogénea. Esto es importante ya
que la homogeneidad de la pastilla y su adecuada compactacion son factores clave para
que latransparencia sea adecuada para la transmision de luz infrarroja.

La muestra de KBr triturado se coloca en unos moldes, los cuales se someten, mediante
una prensa hidraulica, a 2,5 Tn durante 2 minutos. Después la pastilla se retira del molde
mediante un troquel y se coloca en el soporte de muestras que se introducira en el
espectrometro.

Figura A1.: muestra molida — muestra en moldes — prensa hidraulica
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El registro de espectros se realiza en un espectrometro de transformada de Fourier marca
Agilent Technologies, modelo Cary 600 Series. Se realiza en la region espectral de 400 a
4000 cm™ con una resolucién de 4 cm™ y 10 escaneos para cada uno. Los resultados se
registraran utilizando el Software Resolutions Pro.

Una vez obtenido el background con la pastilla de KBr, se pueden analizar las muestras.

Para cada muestra se prepara una pastilla de KBr con un 1 0 2% de muestra a analizar. La
muestra debe estar triturada hasta polvo para asegurar una buena mezcla con el KBry, asi,
obtener una mezcla homogénea. Se sigue el mismo procedimiento, con la misma prensa,
que en el caso de la pastilla de KBr, ahora con la mezcla de muestra. Una vez obtenida la
pastilla, transparente, se coloca en el espectrometro y se analiza.

Como resultado, se obtiene un grafico de absorbancia o transmitancia de luz infrarroja en
el eje vertical frente a la frecuencia o longitud de onda en el eje horizontal. Si el resultado
obtenido no es muy claro, se puede eliminar el ruido de los espectros para mejorar su
forma.

7.1.2. Procedimiento para el Anélisis elemental

El andlisis experimental es una técnica de caracterizacién de materiales que permite
determinar cuantitativamente la composicién elemental de una muestra, en el caso de
este TFG, se obtienen resultados de carbono, hidrégeno y nitrégeno.

Se ha utilizado un equipo CHN de la marca LECO. El equipo, automatizado, somete a la
muestra a una combustion completa en presencia de una gas, en este caso oxigeno y aire,
en un horno a una temperatura constante de 950 °C. Durante la combustién, los elementos
presentes en la muestra se oxidan formando diéxido de carbono, vapor de agua, éxidos de
nitrégeno y 6xidos de azufre. Estos gases se separan y cuantifican, mediante celdas de
infrarrojos salvo los 6xidos de azufre que se miden a través de un sensor de conductividad
térmica, obteniendo asi el porcentaje en peso de cada elemento respecto a la masa total
de muestra analizada.

El primer paso es abrir las valvulas de oxigenoy aire hasta una presién de 3 bares en ambas.
Es necesario realizar una comprobacion de fugas para evitar errores con el equipoy en los
resultados. Para que el horno alcance latemperatura de trabajo, 950 °C, se realizan analisis
de “Blanco”. Se haran tantos como sea necesario para alcanzar la temperatura deseada y
que se estabilice el equipo, lo cual se comprueba obteniendo valores de area de N, muy
similares.

Una vez el equipo alcanza la temperatura deseada y se ha estabilizado, se realizan las
medidas patrén. En funcién de la concentracion de cada elemento, resultados obtenidos
en andlisis anteriores, se selecciond el método EDTA, cuyo patrén requiere de
aproximadamente 86 g para cada analisis. Se realizan tantos analisis de patrén como sean
necesarios para que la deriva sea 6ptima. Esta medida proporciona la divergencia entre el
comportamiento esperado y el real del sistema, detectando errores a solucionar y asi
asegurar el buen funcionamiento del equipo.
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Después, se preparan las muestras para analizar. Primero se molen hasta quedar como
polvo y evitar que se rompa la capsula. Segun el método seleccionado, se deben pesar en
torno a 80 g de muestra por cada analisis. Si los resultados obtenidos no estan dentro de
los parametros calibrados para dicho método, se modifica la cantidad afiadida arriba o
abajo. La muestra que analizar se coloca sobre una capsula de estano, la cual es altamente
combustible y libera una gran cantidad de energia al quemarse, mejorando la combustién
de la muestra sin interferir en la medicion de los elementos de esta.

Una vez se analizan todas las muestras se cierran las valvulas de oxigeno y aire.

7.1.3. Procedimiento para analisis XPS

El analisis XPS detecta los fotoelectrones emitidos por la superficie de la muestra al ser
expuestas a un haz de rayos X. Esto permite obtener la concentracién atémica de los
elementos presentes en la superficie, a excepcién del hidrégeno y helio, con una
profundidad de analisis entre 3 y 10 nm. Ademas, informa del estado quimico de los
elementos presentes, pudiendo estudiarse las capas mas profundad por decapado de la
superficie con Ar".

Esta técnica permite detectar elementos con concentraciones minimas del 0,1%,
alcanzando una precisién de entre 5y 10% en su cuantificacion. El area de muestreo puede
variar entre 15y 1000 pm de diametro.

Para el procedimiento experimental se coloca el carbén activado, molido, en una camara
de ultra vacio en la que se irradian los rato X de alta energia. Asi, los electrones de la
muestra emiten los fotoelectrones al excitarse, los cuales son detectados. Se mide su
energia cinética a partir de la cinética medida y la energia de los rayos X incidentes, con
ella, se calcula la energia de enlace. Segun los diferentes elementos presentes en la
superficie de la muestra, se obtendra una energia de enlace caracteristica.

El analisis se ha realizado en el Laboratorio de Microscopias Avanzadas en el edificio 1+D
del Campus Rio Ebro de la Universidad de Zaragoza. Los parametros utilizados para los
experimentos son:

Tabla A1.: Parametros para el analisis XPS.

X RaySource Mono Al Ka 120 W (8mA/15kV)

Base Pressure Lows 10°Torr

Analysis area 700x300 pm

Pass Energy / step Wide: 160 eV/1000 meV
Regions: 20 eV/100 meV

lon milling No

Charge neutralizer ON

7.2. Resultados de caracterizacion: variacion de area y volumen de
poros.
En las siguientes figuras se representa la variacion del area y volumen de los poros en

funcion del ancho de estos mediante los resultados obtenidos en el analisis BET realizado
en la Universidad de Malaga.
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Figura A6.: variacidon de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
para HsPO,_750_HCI
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Figura A7.: variacidon de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
para HsPO,_750_H,0O
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Figura A8.: variacidn de drea superficial y drea superficial acumulada frente a su anchura
para KOH_500
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Figura A9.: variacidn de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
para KOH_750
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Figura A10.: variacion de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
paraZnCl, 750
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Figura A11.: variacion de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
paraZnCl,_750_HCI
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Figura A12.: variacion de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
paraZnCl,_750_H,0O
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Figura A13.: variacion de drea superficial y area superficial acumulada frente a su anchura
para MgCl,_750
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Figura A14.: variacion de area superficial y area superficial acumulada frente a su anchura

para MgCl, 750 _HCI

7.3. Resultados de caracterizacion: espectros de alta resolucion para
XPS.

En las siguientes Figuras se muestran los espectros XPS para los carbones activos.
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Figura A15.: espectro XPS para Blanco_750
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Figura A16.: espectro XPS para H3PO,_350_NH;
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FiguraA17.: espectro XPS para H;PO,_750
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Figura A18.: espectro XPS para H3PO,_750_NH;
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Figura A19.: espectro XPS para KOH_500_NH;
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Figura A20.: espectro XPS para KOH_750_NH3;
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Figura A21.: espectro XPS para ZnCl,_750
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Figura A22.: espectro XPS para ZnCl,_750_NH;
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Figura A23.: espectro XPS para MgCl, 750
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Figura A24.: espectro XPS para MgCl, 750_NH;
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En las siguientes Figuras se muestran los espectros del alta resolucién en las muestras
analizadas mediante XPS.
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Figura A25.: espectro de alta resolucion XPS en Hs:PQO,_350_NH;
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Figura A26.: espectro de alta resolucion XPS en H;PO,_750
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Figura A27.: espectro de alta resolucion XPS en H;PO,_750_NH;
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Figura A28.: espectro de alta resolucion XPS en KOH_500_NH3
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Figura A29.: espectro de alta resolucion XPS en KOH_750_NH3
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Figura A30.: espectro de alta resolucion XPS en ZnCl, 750
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Figura A31.: espectro de alta resolucion XPS en ZnCl,_750_NH;
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Figura A32.: espectro de alta resolucion XPS en MgCl, 750
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Figura A33.: espectro de alta resolucién XPS en MgCl, 750_NH;
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