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Resumen

El objetivo de trabajo de esta tesina es caracterizar diferentes carbones activados, cuatro de origen
local, y compararlos con el correspondiente carbon activado de referencia CNR 115, que es de
origen Internacional. Se busca un carbon activado de bajo costo y accesible en el mercado local,

gue sea apto para ser utilizado en los sistemas de refrigeracion solar por adsorcion.

Los carbones se caracterizaron de acuerdo con sus propiedades texturales, caracteristicas en sus
propiedades quimicas y su morfologia. Las técnicas que se utilizaron para describir las propiedades
de cada uno de ellos fueron: FT-IR, TGA-DSC, Titulacién potenciométrica, BET, y SEM, Adsorcion

de N2 (construccion de isotermas), volumen de microporos y distribucién de estos.

Se determiné que el carbén granular C2 de la empresa Concarb es el que presenta mayor similitud
con el carbén de referencia (CNR-115), sobre todo porque es el que posee una mayor superficie
especifica en comparacion con los demés. No se puede determinar, que sea el mas apto para ser
utilizado en los sistemas, ya que seria necesario profundizar ain mas en los estudios que se

realicen para caracterizar a los carbones activados.
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Introduccioén

Fundamentacion y justificacion

En los dltimos afios, se ha incrementado el consumo de energia proveniente de fuentes fésiles,
alcanzando un 80 % del total de otras fuentes de energia en el mundo (Garrido et al., 2013). y, en
consecuencia, ha aumentado la emision de gases de efecto invernadero a la atmésfera, como el

CO,, entre otros.

Los cambios en las costumbres, habitos y patrones de consumos de las personas, los nuevos
modelos productivos que han incorporado los paises, etc., generaron que aumente drasticamente

la cantidad de energia que se utiliza per cdpita, llegando a cifras inimaginables de uso energético.

Todos estos cambios que se vienen observando a través de los afios, en el uso y manejo del recurso
energético, nos hace pensar acerca de posibles futuros escenarios a los cuales se enfrentara la

actual matriz energética.

En Argentina, la matriz energética actual, esta conformada por fuentes de energias no renovables
(proveniente de fuentes fésiles) y fuentes de energias renovables (edlica, solar, hidraulica,
biomasa). En la actualidad, el 87% del total de la energia producida en el pais proviene de fuente
fésil. Durante varios afios, se desincentivaron los proyectos de energias renovables (Cadena,
2006).

Luego de la nueva ley nacional 27191 de energias renovables y de los diversos programas creados,
entre ellos los RENOVAR 1Y 2 que fomentan la produccién de energia a través de la utilizacion de
fuentes renovables, la diversificacion de la matriz energética nacional es un compromiso del Estado.

De esta manera, se logra ampliar la obtencién de energia, proveniente de fuentes renovables.

La diversificacion de la matriz energética nacional no solo producira cambios positivos desde el
punto de vista ambiental, ya que reducird los impactos ambientales relacionados a la operacion,
produccion y uso de combustibles fésiles, sino que, ademas, se podrd conectar a la matriz

energética, aquellas poblaciones de zonas rurales que se encuentran desconectadas actualmente.




En ese contexto ambiental, energético y social que se menciona en parrafos anteriores, uno de los
problemas que hasta hoy el Estado no ha podido solucionar es conectar a las poblaciones rurales

a la matriz energética, y asi, mejorar la calidad de vida de estas.

Estas poblaciones rurales desconectadas, se enfrentan cotidianamente a numerosos problemas.
Uno de estos, es la refrigeracion de sus alimentos, productos frescos o medicamentos. Por eso, la
implementacion de nuevas técnicas de refrigeracion basadas en energias alternativas busca paliar

los efectos de la ausencia de fuentes de energia convencionales.

Dentro de estos tipos de energias alternativas, la energia solar, tiene diferentes aplicaciones como
térmica (colectores solares), fotovoltaica (parques fotovoltaicos) y entre ellas la de refrigeracion
(Shyam, 2005) puede resolver en alguna medida los inconvenientes que experimentan estas

comunidades.

Existen varias tecnologias de refrigeracion que utilizan el Sol para la produccién de frio. Entre estas,
se pueden mencionar a los sistemas de refrigeracion solar por absorcion y por adsorciéon (Vera et
al., 2008).

Ambos se encuentran estudiados, dimensionados y se ha determinado que los sistemas por
adsorcion son en principio la tecnologia mas apta para transferir a las comunidades debido a sus

bajos requerimientos de conocimientos técnicos y costo de produccién (Vera et al., 2008).

Por lo general, estos equipos estan compuestos basicamente por un par adsorbato/adsorbente que
se encuentran en el colector, un condensador y un evaporador. La direccién del flujo gaseoso
cambia, de acuerdo con la etapa de produccion frigorifica o de regeneracion. Se puede observar la
Figura 1, un esquema de un refrigerador solar por adsorcion con sus diferentes componentes del
sistema. El equipo fue dimensionado y construido en la Universidad Nacional del General Sarmiento

en el 2010, por un equipo de investigadores de la casa de estudio.




Espejo

P

Colector

-~
g

-~

Condensador

o~ :

Evaporador N S Cimara
. I -

Figura 1-Esquema de los componentes principales y equipo armado en la Universidad Nacional del General Sarmiento
(2010).

El rendimiento de estos equipos depende del proceso de sorcién, que es el fendbmeno mediante el
cual un sélido poroso (adsorbente) es capaz de retener particulas de un fluido (adsorbato) en su
superficie, tras entrar en contacto con éste. Posteriormente, se puede lograr la liberacion de esas
particulas retenidas en la superficie, siempre y cuando se coloque al adsorbato en condiciones de
alta temperatura y presion (Gardey, 2009).

El par que se utiliza generalmente para conformar estos equipos es carbén activado como medio
poroso, y metanol. Estos materiales poseen una alta afinidad entre ellos y se pueden conseguir en

el mercado (Alvarez y Bonelli, 2003).

La descripcion del funcionamiento de estos equipos que trabajan bajo el ciclo adsortivo es el

siguiente:

-Durante el dia: el metanol adsorbido en el carbén (contenido a su vez en el foco de un colector
solar) es liberado debido a la temperatura que alcanza en el colector solar. EI metanol, luego de
atravesar el condensador (ver figura 2) se deposita en estado liquido en el evaporador. Durante
este proceso la presion del sistema (que es cerrado) queda fijada a la presion de saturacion de
vapor definida por la temperatura del condensador (en su mayor parte la condensacion se produce
en el condensador, aunque una parte de ella se da también en el evaporador. Esto depende
basicamente de la dindmica del flujo de metanol en su viaje del colector al evaporador, lo cual a su

vez depende del disefio del dispositivo).

-Durante la noche: o en ausencia de sol, se da el proceso inverso: la temperatura del carbon

contenido en el colector desciende y se produce el proceso de adsorcion, disminuye entonces la




presion de todo el sistema y particularmente del evaporador donde se encuentra el metanol liquido
con el consecuente descenso de su temperatura. Asi, durante la adsorcion, el metanol reingresa
en la microestructura del carbdn activado a una presion que corresponde a la presion de saturacion
de vapor fijada por la temperatura del evaporador. El evaporador se encuentra rodeado por agua

lo que produce que parte del agua se congele.

Estos ciclos de adsorcion - desorcion se transcurren en el paso de los dias permitiendo la
produccion y acumulacién de hielo en la camara fria. Los siguientes esquemas representan
basicamente el proceso. El ciclo se muestra en la figura 3. La parte superior de la figura corresponde
a un tipico gréfico P-T, donde T es la temperatura del colector. La parte inferior muestra como
cambia la concentracion “x” de metanol en el carbén activado en funciéon de esa temperatura.
Cuando comienza el dia el colector aun este frio y entonces la concentracién de metanol es maxima
(punto A) y la presién minima (a). A medida que aumenta la radiacién solar la presién también
aumenta lo cual hace que se mantenga el sistema en una condicidon aproximadamente isostérica
(tramo 2 en ambos graficos) por un intervalo de tiempo mas o menos pequefio (si comparamos con
la duracién del dia). La presién aumenta hasta que se alcanza el valor de presion de saturacién
(punto b) que fija la temperatura del condensador (algunos grados inferiores a la temperatura
ambiente) A partir de alli la concentracion de metanol en el carbon disminuye, debido a la
condensacién, a medida que transcurren las horas de pleno sol (tramo 3 en ambos graficos). Esta
parte del ciclo dura aproximadamente 4 a 6 hs. dependiendo de la estacién del afio. Por ultimo, al
finalizar el dia el carbén comienza a enfriarse. En un principio la adsorcion hace que la presion
comience a reducirse (tramo 4 a partir del punto c) hasta que se alcanza la presién de saturacion
de vapor que corresponde a una temperatura de aproximadamente cero grados centigrados.
Durante un momento la concentracion no cambia demasiado, pero a partir de un instante (punto
D), el proceso isobarico deja de ser isostérica y la concentracion de metanol en el carbon comienza
a incrementarse (tramo 1) acompafiada de un descenso en la temperatura del metanol contenido

en el evaporador.
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Figura 2-Ciclo Adsorcion-desorcion y componentes de un Refrigerador solar por adsorcion.
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Figura 3-Parte superior: gréfico P-T, Parte inferior: cambio de la concentracién x de metanol con la temperatura

Estos sistemas de refrigeracion necesitan para tener una buena eficiencia, al momento de extraer
calor del foco caliente, contar con un carbén activado que haga eficaz el proceso de sorcion con el
metanol. La materia prima, como el proceso de obtencion de los carbones activados, influyen en

las caracteristicas finales del mismo y, por lo tanto, en su capacidad de adsorcion.

Los carbones activados son adsorbentes muy versatiles debido a que el tamafio y la distribucion
de los poros pueden ser controlados mediante la eleccion del precursor, el método de activacion y

el control de las condiciones de preparacion.

El proceso de activacion al que se someten los carbones activados implica la desaparicion de

carbono de los espacios situados entre las formaciones cristalograficas compuestas de carbono no
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organizado, haciendo que se formen una gran cantidad pequefios espacios entre las particulas que
se denominan poros, lo que produce gque estos materiales posean una gran superficie interna en
comparacion con la superficie externa o0 geométrica. Esta estructura porosa interna, tan
desarrollada y accesible a los procesos de adsorcion, confiere a los carbones activados su principal

caracteristica, su gran capacidad adsorbente.

En Europa, el carbon activado que se comercializa y es utilizado para la produccién de este tipo de
equipo, es el CNR-115, por sus propiedades intrinsecas. Diversos estudios cientificos, han llegado
a la conclusion que el proceso de sorcidon es bien intenso en estos carbones asegurando la
durabilidad del metanol circulante en el sistema, logrando altos rendimientos en los dispositivos
(Hernandez y Cordoba, 2011). El problema de esta materia prima es que es dificil adquirirlo y de

elevado costo.

En Argentina se comercializan diferentes carbones activados que provienen de turba, lignito y otros
carbones minerales, asi como de diferentes polimeros y fibras naturales o sintéticas. Ademas, se
han obtenido carbones activados de fuentes alternativas de bajo costo econémico, como por
ejemplo biomasa lignoceluldsica, cascaras de semillas y frutos de distintas especies vegetales, que

provienen de diferentes residuos agroindustriales (Piastrellini, 2017).

Diversas empresas agroindustriales argentinas, con el fin de valorizar los residuos organicos
obtenidos en sus procesos de produccion, han empezado a producir este subproducto (Carbén
activado) y colocarlo en el mercado (Piastrellini, 2017).

Debido a todo lo expuesto, esta tesina de investigacion surge por la necesidad de estudiar los
carbones activados de fabricacion nacional, para caracterizarlos quimicay fisicamente. Conociendo
las propiedades de los carbones activados de origen local, podremos evaluar el proceso de sorcién
y compararlos con el CRN-115 para determinar si alguno puede ser utilizado en los dispositivos de

refrigeracion solar.

La similaridad de los datos obtenidos de la caracterizacién de los carbones activados de origen
local contrapuestos con los datos del carb6n de referencia, determinara la aptitud de estos para ser
utilizados en los sistemas de refrigeracion solar por adsorcion. Todo carbon que presente
propiedades similares al de referencia, sera considerado apto para ser usado en los equipos de

refrigeracion.

Esta investigacion, podria generar informacién que puede ser utilizada, para diversas aplicaciones,
como también para la generacion de nuevos productos que se puedan insertar en el mercado.
También podra brindar una solucién técnica para aquellas poblaciones que todavia no pueden

resolver sus problemas energéticos.




Hipotesis
Existen carbones activados de produccion nacional aptos para ser utilizado en

los sistemas de refrigeracion solar por adsorcion.

Objetivo general y particulares

Objetivo General

e Determinar la aptitud de carbones activados de produccién nacional en funcién del carbén

de referencia para ser utilizados en sistemas de refrigeracion solar.

Objetivos particulares

e Caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los carbones activados de produccion
local.

e Comparar el desempefio de los carbones activados de produccion local en funcién al carbén
de referencia (CNR-115).
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\'
| —




Marco Referencial

El refrigerador solar por adsorcién es un tipo de tecnologia dentro de las aplicaciones de la Energia
solar (Garcia et al., 2005). Esta constituido basicamente por tres componentes: un conjunto
adsorbedor/colector solar, un evaporador y un condensador (Garcia et al., 2005). El conjunto

adsorbedor, por lo general, esta compuesto por un adsorbato/adsorbente.

La pareja adsorbato/adsorbente estd compuesta generalmente por carbén activado y metanol es
uno de los sistemas mas importantes que se utiliza para la produccion de frio en equipos de
refrigeracion solar por adsorcion (Gardey, 2009). El rendimiento de estos equipos depende del
proceso de sorcién, que es el fendmeno mediante el cual un solido poroso (adsorbato) es capaz de
retener particulas de un fluido (adsorbente) en su superficie, tras entrar en contacto con éste.
Posteriormente, se puede lograr la liberacién de esas particulas retenidas en la superficie, siempre

y cuando se coloque al adsorbato en condiciones de alta temperatura y presién (Gardey, 2009).

En Europa, la combinacion de adsorbato y adsorbente que se utiliza para la construccion de los
equipos de refrigeracion solar, son el carbén CNR-115 y metanol. Este cuenta con propiedades que
lo hacen ser el mas apto para el correcto funcionamiento del equipo ademas de obtener grandes

rendimientos y produccién frigorifica.

Las caracteristicas quimicas y fisicas del carbén CNR-115 contribuyen a que sea utilizado como un
carbdn de referencia en varias investigaciones. Dentro de las propiedades que lo catalogan como
un carbon apto para estos equipos: el origen, el elevado volumen de microporos y mesoporos, una
alta superficie especifica, una baja fuerza de acidez y una superficie quimica con bastante

proporcion de sustancias alcalinas.

En base a lo descripto, para poder caracterizar a un carbon activado, es necesario definirlo antes y
conocer el proceso de obtencion de este. Conociendo el origen y el método de activacion al cual se
sometid, podremos tener una idea de los patrones de comportamientos en el sistema de

refrigeracion solar.

Por lo tanto, el carbon activado lo definimos como material carbonoso, microcristalino y no grafitico,
preparado por carbonizacion de materiales organicos, especialmente de origen vegetal, que se ha
sometido a un proceso de activacion con gases oxidantes, o bien, a un tratamiento con adicion de
productos quimicos. El objetivo es aumentar su porosidad y desarrollar su superficie interna, lo que

confiere a los carbones activados una alta capacidad adsorbente.

Para la preparacion de carbones activados se pueden utilizar una gran variedad de materiales
organicos, denominados precursores, ricos en carbono. Los mas comunes son del tipo celulésico

o lignocelulésico, utilizados tanto para aplicaciones en fase liquida como en fase gaseosa. La




eleccion del precursor es importante ya que es un factor que influye en el desarrollo textural del

carbon activado.

Para producir el carbén activado, el precursor se debe someter a un proceso de carbonizacion,
eliminando elementos como el oxigeno y el nitrdgeno por descomposicion pirolitica en atmosfera
inerte para deshidratar el material y eliminar sustancias volatiles (Navarrete et al., 2005). Se obtiene
un material en el que el carbono se agrupa en forma de microcristales grafiticos irregulares,
produciendo huecos intersticiales que pueden quedar tapados por alquitranes y residuos de

carbonizacién, presentando por lo tanto una baja capacidad de adsorcion.

Para mejorar la capacidad de adsorcion del producto de carbonizacion se debe someter a un
proceso de activacion, que va a permitir eliminar los alquitranes y desbloquear los poros. Este
método aumenta la superficie interna, el volumen de poro y de microporos de los carbones,
aumentando la capacidad de adsorcion del carbon activado. En funcidon del agente activante
empleado en el proceso, asi como en el rendimiento que se obtiene, se pueden distinguir dos tipos

de activaciones: fisica y quimica. (Lovera, 2006)

En la activacion fisica, el precursor es previamente carbonizado en atmdésfera inerte (generalmente
de nitrégeno) a una temperatura entre 300°C y 900°C durante un tiempo entre 10 minutos y varias
horas alternadas, para deshidratar el material y eliminar las sustancias volatiles. Posteriormente,
es activado mediante un agente oxidante. Los agentes mas utilizados en la activacion fisica son el
vapor de agua, seguido del diéxido de carbono y el aire, a una temperatura del orden entre 700°C

y 900°C, generalmente superior a la alcanzada en la etapa de carbonizacion.

También es posible preparar un carbén activado en una sola etapa de carbonizacién-activacion. Es
lo que se conoce como activacién quimica. Este tipo de activacion consiste en adicionar un agente
activante al precursor antes de realizar la carbonizacion, con el fin de reducir la formaciéon de
materia volatil y alquitranes y, por lo tanto, evitar la obstruccién de los poros. En este tipo de
activacion, es necesaria una etapa posterior de lavado del carb6n para eliminar los restos de agente

activante. Esta etapa se puede realizar con agua destilada.

Por lo general, se presume que los carbones activados de activacién quimica tienen mas capacidad
adsortiva y se eliminan todos los productos propios de la etapa de carbonizacién (Varga et al.,
2010). El grado 6ptimo de activacion es funcion de cada agente activante quimico que se utilice y
permite desarrollar carbones activados con una alta microporosidad sin una gran contribucion a la

meso porosidad.

Ambos procesos de activacién producen buenos carbones activados. La diferencia radica en los
costos que involucren su ejecucidn y en las caracteristicas finales del carbén activado. Por lo tanto,

conociendo el método que se utilizé en la activacion del carbén activado, podremos predecir que el




carbdn activado, tiene mayor proporcion de microporos que del resto, aumentando su capacidad

de adsorcion (Varga et al., 2010).

Esta estructura porosa interna que se logra luego de la carbonizacion y posterior activacion del
carbdn queda accesible a los procesos de adsorcion y confiere su principal caracteristica, su gran
capacidad adsorbente. (Varga et al., 2010).

Segun la IUPAC, los poros pueden clasificarse de acuerdo con su tamafio en (Fig.4):

e Microporos: el ancho del poro (distancia pared a pared en un poro de tipo rendija o el
didmetro de un poro cilindrico) es igual o inferior a 2 nm. Se llenan a presiones relativas,
P/Po, bajas como consecuencia del solapamiento del potencial de adsorcién de las paredes

opuestas de los poros.

e Mesoporos: el ancho de poro se encuentra entre 2 y 50 nm. En ellos se produce la
condensacion capilar del adsorbato, formando un menisco, responsable de la aparicion de

ciclos de histéresis en las isotermas de adsorcion del adsorbato.

e Macroporos: con anchos de poro superior a 50 nm. Para llenarlos se requieren presiones

relativas cercanas a la saturacion.

Saperficie externn

Macroporos

d > S50nm

Microporos

d < 2nm

Figura 4-lmagen de poros en un carbén activado.

Aunque los principales responsables de la adsorcion en un carbon activado son los microporos, ya
gue son los que contribuyen en mayor medida a la superficie especifica del carbon, los mesoporos
y macroporos son igualmente importantes, ya que facilitan el acceso de los adsorbatos a los
microporos. Pese a que podria pensarse que lo deseable seria un carbén con solo microporos, la

presencia de mesoporos es muy importante, porque permiten la difusién del metanol.
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Para saber como se encuentran distribuidos los poros del carbén y el volumen de cada uno de ellos
(en cuanto a la distribucion de los diversos tipos de poros), se construyen curvas isotermas de
adsorcion—desorcion, por la técnica de BET (Brunauer, Emmet y Teller). Esta técnica es utilizada
por varios investigadores con mucho éxito para determinar estos datos que se necesitan para la
caracterizacion y evaluacién del carbon activado. La forma de las isotermas de adsorcion revela la
estructura del carbén en cuanto a la distribucién de los diversos tipos de poros (Gregg y Sing, 1982)
(Garcia et al., 2007).

Las propiedades adsorbentes de los carbones activados no se ven sdélo determinados por su
estructura porosa sino también por su haturaleza quimica, ya que contienen en su estructura
pequefias cantidades de heterodtomos tales como oxigeno, hidrégeno o nitrégeno, lo que permite
gue sustancias polares sean débilmente retenidas sobre la superficie del carbén activado. Esto es
debido a que los atomos de carbono situados en los bordes de los planos presentan una alta

actividad disponible, ya que no estan saturados de atomos de carbono y poseen electrones libres.

La presencia o ausencia de los grupos superficiales, asi como el mayor o menor grado de

deslocalizacion de los electrones 1 afecta las interacciones del carbén con los adsorbatos (Fig.5).

Cartbaxila

oM

Hidr v xile
Frer

Cnrbhontle

i

Lactonas

A

rupe tipo
oo

grupo tipo

Ee L
H

[~ =

- Lrupe cipo

pRaona

Figura 5-Uniones presentes en los carbones activados.

La quimica superficial del carbdn activado tiene una naturaleza anfétera debido a la coexistencia
de grupos superficiales acidos y basicos. Que un carbdn sea globalmente acido o basico dependera
de la concentracién de estos grupos y de la fuerza como acido o base de estos. (Navarrete et al.,
2005)

El andlisis se centra entonces en los contenidos de acidez y basicidad total de los carbones
activados, que dependen en buena parte, de su contenido de heterodtomos, los cuales determinan
la carga de la superficie, su hidrofobicidad, acidez y basicidad totales. Tales factores intervienen en

la capacidad de adsorcion del carbén activado (Navarrete et al., 2005).

Las propiedades quimicas superficiales de los carbones activados son importantes porque tienen
influencia en el proceso de adsorcién y su estudio ha permitido realizar modificaciones en estas

propiedades, aumentando la eficiencia de los carbones activados en aplicaciones especificas.
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Boehm plantea una metodologia basada en titulaciones acido-base (titulacién potenciométrica)
para el estudio de la quimica superficial de los carbones activados y la posible asignacién de los

grupos funcionales superficiales (Diaz et al., 2002).

Por otra parte, es variable la naturaleza y cantidad de grupos quimicos funcionales existentes en la
superficie de los carbones, responsables de la mayor o menor afinidad entre el adsorbente y
adsorbato. Si bien por su carécter hidr6fobo los carbones activados adsorben preferentemente
compuestos no polares, la presencia de inorganicos y heteroatomos que forman grupos funcionales
superficiales influencian las propiedades de adsorcion de especies polares. Entre estos grupos
funcionales oxigenados estdn los grupos: carboxilicos, fendlicos, carbonilicos, quindnicos,

lactonicos.

La espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) permite identificar los grupos
funcionales superficiales que le dan al carbon la caracteristica de material adsorbente (Asimbaya
et al.,, 2005). Esta técnica permite recoger informacién sobre la superficie quimica del carbon
activado (Asimbaya et al., 2005)

Otra técnica que se utiliza complementaria a la anterior, para describir las propiedades quimicas
del material carbonoso, es el analisis termogravimétrico. El andlisis termogravimétrico (TGA) es una
técnica comunmente utilizada para estudiar las reacciones de descomposicién de este tipo de
materiales, en la determinacion de las caracteristicas de la volatilizacion y los pardmetros cinéticos,
tales como la energia de activacion y el factor pre-exponencial, asi como la influencia de la
temperatura y velocidad de calentamiento en el desarrollo de las reacciones de descomposicion

térmica y los mecanismos de reaccion (Jauhiainen et al., 2004; Yaman, 2004; Carrier et al., 2011).

En el andlisis termogravimétrico se registra la pérdida de peso de una muestra en la medida en
gue se incrementa la temperatura, hasta temperaturas de 1200 °C, bajo condiciones controladas
de velocidad de calentamiento y diferentes atmdésferas de reaccion; obteniéndose por esta via las
curvas denominadas TG o termogramas y las curvas de analisis termogravimétrico diferencial DTG,

en sus siglas en idioma inglés (White et al., 2011).

Otra caracteristica fisica es la morfologia de los carbones, que es un rasgo muy influyente en la
cantidad de metanol que pueda adsorberse. Las diversas formas en las que podemos encontrar los
carbones que se comercializan en la actualidad son: en polvo, granulares, fiboras monolitos o en
forma esférica (Romero-Anaya, 2014). El aspecto que tenga el carbén activado nos informa a
simple vista, sobre la superficie especifica de contacto. Los cristales de carbdn con caracteristicas
redondas y de pequefio tamafio, tienen una elevada superficie especifica, asegurando mayor

contacto con el metanol.

Conociendo las propiedades ya mencionadas de los carbones activados de produccién nacional,

permitira definir cual es el mas apto con respecto al carbon de referencia, para ser utilizado en los
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sistemas de refrigeracion solar. Y asi reducir los costos de produccion de los equipos y poder

brindar una solucion técnica y amigable con el medio ambiente a las comunidades desconectadas.

Materiales y Métodos

La coleccion de carbones activados que se utilizaran en el trabajo de investigacidén son cinco, cuatro
de origen nacional y una de origen internacional (CNR-115) que se utilizara como testigo de este
ensayo. De cada una, se disponen 2kg, para realizar los diferentes ensayos, todos fueron donados

por las industrias productoras de los mismos.

El equipamiento necesario para realizar la caracterizacion de los carbones se encuentra en el pais

y esta disponible por convenios y/o a través de servicios técnicos especializados tercerizados.

Los carbones ensayados en este trabajo se describen en la siguiente tabla de acuerdo con su

presentacion, marca y origen.

La caracterizacion de estos se dividira en tres grandes partes: propiedades Texturales, superficie
guimica y morfologia. A continuacién, se procede a describir las técnicas que se utilizarian para

describir cada aspecto de los carbones activados involucrados.

Tabla 1-Descripcion de las muestras de carbon activado

MuestraN. 2| Cantidad Marca Origen Descripcién del CA
Disponible
C1 2kg Nordic Nacional Granular
Cc2 2kg Concarb Nacional Granular GWP 12-40
C3 2kg Concarb Nacional Polvo pasa maya 50
Cc4 2kg Concarb Nacional Polvo micronizado
Granular, particula entre
C5 (CA de ) ]
; 2kg CABOT (CNR-115) Internacional 0,8y 4,0 milimetros de
referencia) .
diametro.
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Caracterizacion de las propiedades de los carbones activados.

Caracterizacion de las Propiedades Texturales.

La adsorcion fisica de gases y vapores en solidos es una de las técnicas mas usadas para el estudio

de la textura porosa de sélidos de todo tipo. En la caracterizacion de la textura porosa de un solido
los pardmetros a determinar son la superficie especifica, el volumen de poros y la distribucién de
tamafo de poros. Para la determinacion de estos parametros se puede recurrir, entre otros, a la
adsorcion de un gas (N2, CO., hidrocarburos, etc..) a temperatura constante, obteniéndose asi la

isoterma de adsorcion.

En este trabajo se ha realizado la adsorcién-desorcién de nitrégeno (N2) a 77 K sobre los carbones
activados. Las isotermas se obtienen en un aparato automatico de adsorcién, Micromeritics
Accusorb 2100. Antes de cada analisis las muestras se desgasifican a 300°C y a 2 mm Hg de
presion. El volumen de nitrégeno adsorbido se mide a una presion relativa que va desde 10-7 hasta
0,995 cm3/g.

El 4rea especifica se ha calculado por el método BET, esta técnica permite explicar la fisica de la
adsorcion de gases de moléculas en un sélido y sirve para medir la superficie de un solido
adsorbente, esta teoria que surge en 1938 y amplia el modelo de monocapa de Langmuir. Se
muestra a continuacion la ecuacion (cada uno de los parAmetros de la ecuacion, se obtuvieron

aplicando las curvas de adsorcion):

(P/P) i C=1 yP
(7)

. + —
V(1—(P/P)) CsVm C+Vm\P,

Los parametros se definen como:

P: Presion.

Po. Presién de saturacién de adsorbato.

V: Volumen de gas adsorbido a presién (P).

Vm: Constante correspondiente al volumen de la monocapa.

C: Constante que viene dado por la ecuacion.

siendo A una constante, E; el calor medio de adsorcion en la primera capa, E. el calor de

licuefaccion del adsorbato, y R y T tienen sus significados habituales.

La determinacién del volumen de microporos se realiz6 aplicando la ecuacién de Dubinin -
Radushkevich (Gregg y Sing, 1982):
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ogV = Log ¥, D+ Log*® (P

Este es un modelo aplicado para solidos microporosos, en el que se determina el volumen de
microporosos del solido. En este modelo, V es el volumen de gas adsorbido a la presion de
equilibrio, Vo es el volumen de microporos y D es una constante que puede relacionarse con el
tamafio medio de los poros; el rango de presién relativa no es superior a 0,3. (Mojica-Sanchez et
al., 2012)

Caracterizacion de la Superficie Quimica

Grupos funcionales presentes en la superficie — (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica ampliamente utilizada que permite la
identificacion y semi-cuantificacion de los grupos funcionales presentes en los carbones activados.
Para la obtencion de los espectros de infrarrojos de los carbones activados se utiliza un
espectrémetro de infrarrojo por transformada de Fourier (Bruker Tensor 27), se acumulan 32
barridos entre 600 cm-1 y 4000 cm-1 a una resolucién de 2 cm-1. La muestra de carbén activado
se coloca directamente sobre el propio cristal y se presiona ligeramente para llevar a cabo el

analisis.

Fuerza de acidez

El pH metro es un potenciémetro que mide la diferencia de potencial (AE) entre dos electrodos, que
estdn en contacto a través de una solucién con H30+. Uno de los electrodos (electrodo de
referencia) posee un potencial conocido e invariable (+ 0.250 V a 25 C). El otro es el electrodo
indicador, en el que se genera un potencial que depende de la concentracion de H30+ de la
solucioén. La diferencia de potencial (AE) que existe entre los dos electrodos depende del potencial
generado en el electrodo de referencia y el indicador, y esté relacionada con la concentraciéon de
H30+ y el pH de la solucién: AE = ERe f — Esolucion

Donde ERe f es el potencial del electrodo de referencia y Esolucion es el potencial del electrodo

indicador.

Analisis Termogravimeétrico

La quimica superficial también la estudiaremos a partir de analisis térmicos, es decir, cambios en

el carbon de acuerdo el calor absorbido o liberado por la muestra con un cambio de temperatura
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mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y cédmo se modifica su peso con la temperatura

mediante termogravimetria (TGA).

En general ambas técnicas van acompafadas, entonces se puede intuir qué compuestos estan
presentes con los cambios de calor de acuerdo con bibliografia especifica. Mediante la técnica TGA
se detecta los cambios de peso que tienen lugar en una muestra sometida a una determinada

rampa de temperatura.

Para este trabajo, el analisis TGA se realizé con un detector SHIMADZU tipo TGA-51 a una
velocidad de 10°C/min entre temperatura ambiente y 600°C en una celda de platino, en aire. El
andlisis DSC se llevo a cabo con un detector SHIMADZU tipo DSC-60, en una celda de aluminio
con tapa suelta a una velocidad de barrido de 10°C/min, registrando entre temperatura ambiente y
600°C, ambos en atmdsfera de nitrogeno.

Los resultados proporcionados por el analisis de DSC sirven como complemento al andlisis de las
transformaciones sufridas por el carb6n activado a las temperaturas de trabajo (Cyrulies et al.,
2011).

En la figura se grafica el flujo de calor neto (liberado o absorbido) en funcién del avance de la
temperatura (y por analogia, del tiempo, dado que la temperatura aumenta linealmente con éste).
Cabe la aclaracién de la convencion de signos adoptada para este gréafico, con los cambios
exotérmicos positivos y los endotérmicos, negativos: esto significa que las curvas hacia abajo
representan transformaciones endotérmicas, mientras que las orientadas hacia arriba hacen

referencia a procesos exotérmicos (Cyrulies et al., 2011).

Caracterizacion de la Morfoloqgia

Finalmente, mediante microscopia electrénica de barrido SEM se determiné la morfologia
superficial de los carbones para comparar y encontrar similitudes con el carbén de referencia. El
equipo utilizado fue un microscopio marca JEOL, modelo 6610 LV y un Phillips 505. Este estudio
se llevé a cabo en el CRICYT ubicado en la Provincia de Mendoza, con el profesional pertinente.

16

——
| —




Resultados y Discusion

Propiedades Texturales

En primer lugar, el &rea especifica es una de las propiedades mas importantes para tener en cuenta
en el andlisis de los carbones activados, que estos materiales mientras mas superficie especifica
posean, tienen mas capacidad de adsorber sustancias en su superficie. En la Tabla 2 se presentan
las propiedades texturales de los carbones en estudio. El &rea especifica superficial BET del carbén
N°5 de referencia es la mayor y con valor de 1566 m?/g, el area superficial de microporos de 1649
m?/g y su tamario de poro es de 2nm. En el resto de los carbones activados el tamafio de poros es
similar al carbén de referencia, pero si analizamos el area especifica superficial y la de microporos
el C2 (granular de Concarb) con valores de 870 y 1037 m?/g respectivamente es el que mas se
parece al carbon de referencia, lo mismo sucede con el volumen de microporos. ElI C5 presenta
una curva tipo | correspondiente a una isoterma reversible, tipo Langmuir, de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC, correspondientes sélidos microporosos, en particular presenta una

concavidad hacia abajo posiblemente debido a la presencia de supermicroporos y ultramicroporos.

Con los resultados obtenidos, podemos ver que el C2, posee al igual que el C5 de referencia, un
area de gran capacidad de adsorcion. Por mas que el C5 de referencia, duplique en capacidad el
area superficial que el C2, esta propiedad puede maodificarse y conseguir valores préximos al de
referencia. Se puede efectuar un mayor tiempo de carbonizacién en la obtencién o recurrir a un

método de activacion quimica en el proceso de activacion de este.

Tabla 2-Propiedades texturales de los carbones estudiados

A p P VOLUMEN DE
AREA ESPECIFICA N AREA SUPERFICIAL DE
TAMANO DE PORO- BET MICROPORO
Muestra N. °© SUPERFICIAL BET MICROPOROS, (D-A)
[nm] LIMITANTE (D-R)
[m2/g] [m2/g]
[ecm3/g]
C1 587 1,98 694 0,3
Cc2 870 1,97 1037 0,43
C3 797 2,00 984 0,41
C4 492 1,86 596 0,26
C5 (CA de
. 1566 2,00 1649 0,82
referencia)
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Grafico 5-Curva Isoterma de C5 de referencia.

Superficie quimica

Grupos funcionales presentes en la superficie — (FT-IR)

Para conocer un poco mas la quimica de los carbones se estudian por FT-IR las bandas
caracteristicas mediante esta técnica. En la Figura 6 se muestran las bandas de absorcién de los
carbones estudiados en particular la que esta marcada en negro es la correspondientes al carbon
5 de referencia donde ademéas se indica el nimero de onda correspondiente. Las bandas
observadas para el carbdn de referencia son las siguientes: 3850, 3730, 3396, 2360,1548, 1690,
1135, 663 y 529 cm-1. En la Tabla 3 se muestran los rangos de bandas estudiados y se indica si
estan presentes 0 no en los carbones estudiados. Por ejemplo, en todos los carbones se presentan:
bandas mayores a 3500 cm-1 que indican presencia de uniones O-H y/o agua libre, grupos
funcionales oxigenados (uniones O-H) debido a su caracteristica banda amplia e intensa en la
regién de 3000-3500 cm-1 pudiendo atribuirse a la presencia de agua, alcoholes y fenoles, bandas
entre 3000 y 2850 cm-1, correspondientes a uniones CH de compuestos saturados (alcanos), de
1690 cm-1 con presencia de uniones dobles del tipo C=0 (cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos
y ésteres) y, la banda de 1450 a 1600 cm-1 con presencia de anillos aromaticos. Se sabe ademas

gue la regién entre 1200-700 cm-1 se conoce como region de las huellas digitales denominada asi

20

——
| —




porgue en ella cada compuesto presenta un conjunto de bandas caracteristico que lo diferencia del
resto de los compuestos (Asadullah, 2010; Labbé, 2006).

Si bien de acuerdo con la Tabla 3 en los carbones estan presentes casi las mismas bandas de
absorcion, cada una presenta diferentes valores de transmitancia de acuerdo con la Figura 6, pero
la curva correspondiente al carbén 3 es la que mejor acompafia a la curva del carbén 5 de
referencia, en segundo lugar, el carb6n 2 que presenta las mismas bandas, pero difieren en algunos
valores de transmitancia. Con respecto al carbon 1, si lo comparamos con el de referencia C5,
Podemos ver que los porcentajes de transmitancia son muy diferentes, por mas que posean las
mismas bandas en los intervalos de longitudes de onda. La diferencia radica, en la superficie

especifica, el C1 es de menor superficie que el C5.

Tabla 3- Bandas presentes en los espectros FT-IR de los carbones estudiados

RANGO
Muestra
a Mayor a 3500- 3000- 1900- 1600- Menores
N. 1200-700
3500 3000 2850 1670 1450 a 600

C1 Sl Sl Sl Sl Sl Sl Sl
C2 Sl Sl Sl Sl Sl Sl Sl
C3 Sl Sl Sl Sl Sl Sl Sl
C4 SI SI Si Si Si SI S

C5 ref. SI Si Si SI SI SI SI

Fuerza de acidez

En complemento con la espectroscopia encontramos la titulacion potenciométrica. La diferencia en
los valores de transmitancia es debido a que en la produccion de los carbones activados analizados
se utilizaron distintos tipos de métodos de activacion. En diversos estudios realizados por Maria del
Rosario Sun Kou en 2012, evidencié que el tipo de activacién condicionaba la transmitancia de los
carbones activados, alterando la superficie de los mismo. Y que, de acuerdo, con la sustancia que
se busque generar afinidad con el carbon, es necesario eliminar, algunos elementos presentes en

la superficie, para que no haya cambios en la otra sustancia.

La acidez en carbones activados se encuentra relacionada con el contenido de oxigeno. Los
carbones activados que presentan propiedades de superficies &cidas presentan un contenido de
oxigeno mayor que los basicos y, por lo tanto, presentan un comportamiento de intercambio de

cationes, contrariamente a los bésico en donde sus propiedades se vinculan con el intercambio
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anionico (Boehm, 1994). Algunos de los grupos funcionales acidos que pueden encontrarse en la
superficie de los carbones son: grupos carboxilos, anhidridos carboxilicos, grupos hidroxilos,
grupos carbonilos, grupos lactona o lactoles, quinonas, fenoles hidroxilados (Boehm, 1994). El
metanol es un alcohol organico, que posee una estructura similar a la del agua, ya que los alcoholes
pueden ser comprendidos como compuestos derivados del agua en donde uno de sus atomos de
hidrogeno es reemplazado por el grupo organico. El metanol se comporta como un acido débil. Los
alcoholes no reaccionan con bases débiles como las aminas o el ion bicarbonato, y Unicamente
reaccionan en grado limitado con hidréxidos metalicos como el NaOH. Sin embargo, los alcoholes
reaccionan con metales alcalinos y con bases fuertes como el hidruro de sodio (NaH), el amiduro

de sodio (NaNH2), y los reactivos de Grignard.

Segun los parametros establecidos para la fuerza acida: E=100 mV muy fuerte; 0<E<100mV fuerte,
100<E<0 mV débil y E=-100 mV muy débil. En la Tabla 4 se observa que el carbén de referencia
presenta una fuerza 4cida de 19,3 mV y se encuentra dentro de la clasificaciébn de Fuerte, de
acuerdo con esta clasificacion el C1 tiene un menor valor, por lo tanto, lo convierte en el mas
préximo al carbén de referencia y en segundo lugar el carbén C2, esto es coherente con las curvas

potenciométricas de la Figura 6.

Debido a lo expresado anteriormente, es necesario que el carbdn activado, posea afinidad por el
Metanol que circulara en el sistema de refrigeracion solar. Este mismo, no debe sufrir ningln tipo

de cambio ni alteracion por la superficie quimica del carbén activado.

Segun la absorbancia y la fuerza de acidez de los carbones activados de origen local, podemos
predecir que tanto el C1 y C2, poseen una superficie quimica parecida. Estos mismos presentan
valores semejantes y curvas similares. Estos estudios se pueden profundizar ain mas, para detallar

todas las sustancias especificas que se encuentran en las superficies de estos.
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Tabla 4- Comportamiento de las muestras en el ensayo potenciométrico

Muestra N. @ FUERZA ACIDA (MV) CLASIFICACION
C1 32,6 Fuerte
C2 57,2 Fuerte
C3 252,5 Muy Fuerte
Cc4 381,4 Muy Fuerte

C5 ref. 19,3 Fuerte
400 —
350 4\,
3004\ —(C1)
| RN (C2)
250 — (C3)
l (C4)
— (C5)

mV(Ei)

_100 L} I ¥ I T I L] I L] | L] I L] I ¥ I L I 1
0,0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0 1,2 1.4 16 1.8

] ]

meq/g n-butilamina por g de muestra

Gréfico 6- Curvas potenciométricas

Analisis Termogravimétrico

Cuando aumenta la temperatura los grupos que se encuentran en la superficie pueden reaccionar
liberando o absorbiendo energia, también ganando o perdiendo masa, estos cambios se pueden
estudiar mediante barridos termogravimétricos como los andlisis TGA-DTA. En el Grafico N°11
observamos estas curvas para el carbon de referencia. Aqui se observa que antes de los 100°C la
muestra presenta una pérdida de peso que se corresponde con la reaccion exotérmica observada

alrededor de los 75°C posiblemente debida a pérdida de agua superficial. Luego se observa una
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pérdida de peso casi constante hasta llegar a los 400°C donde la caida es abrupta, este cambio
coincide con una absorcidn de energia posiblemente debida a la formacién y liberacion de un nuevo
compuesto. En el Grafico N°8 correspondiente al C2 podemos observar que a medida que aumenta
la temperatura, éste disminuye su peso (TGA) en un intervalo de temperatura de 0 a 100°C y se
libera energia (proceso exotérmico) en un intervalo de 0 a 470°C, esto creemos que se relaciona
con la pérdida de humedad que tiene el carbon. A partir 470 °C aproximadamente, se produce la
pérdida total de toda la humedad que se encuentra adsorbida sobre el material, mas la humedad
unida quimicamente al carbén activado, también se podria estar eliminando otras sustancias que
se encuentran en el carbén (6xidos, etc.), a partir de esta temperatura se puede observar un
incremento de la ganancia de energia por parte del carbén, cuando este experimenta la mayor

pérdida de peso.

A continuacién, se muestran las curvas obtenidas por cada uno de los carbones activados

superpuestas con las curvas obtenidas del C5 (Carbdn de referencia CNR-115).

Analisis Termogravimétrico C1

100 1 1 1 1 1 1 0

i

-50

-0,5

TGA (mg)
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-15
-100

2
-150 \

-200 -2,5
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (2C)

DTA DTA (C5ref) —TGA TGA ( C5 ref)

Gréfico 7- TGA y DTA de la muestra C1 con las curvas de la muestra C5 (Carbdn de referencia).
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Gréfico 8- TGA y DTA de la muestra C2 con las curvas de la muestra C5 (Carbdn de referencia).
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Gréfico 9- DTAy TGA de la muestra C3 con las curvas de la muestra C5 (Carbdn de referencia).
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Analisis Termogravimétrico C4
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Gréfico 10- DTA y TGA de la muestra C4 superpuesta con las curvas de la muestra C5 (Carbon de referencia).
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Gréfico 11- DTAy TGA de la muestra C5 de referencia.

En relacion con los otros carbones activados, todos tienen comportamientos similares al C5. Aqui
no podriamos aun sacar conclusiones acerca de cudl carbén de produccion nacional es el mas

parecido ya que se requiere de un analisis mas profundo que quedard como trabajo a futuro.
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Morfologia

Finalmente, en la Figura 7 se muestran las micrografias obtenidas mediante el microscopio de

barrido electronico donde la linea de escala corresponde a los 100 pum.

Figura 6- fotografia tomada del microoscopio.
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12 Jul 2017

Figura 7- Visor de las imagenes obtenidas por el microoscopio

Figura 8- Receptor de las muestras.
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Figura 9- Muestras colocadas en la placa.
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T

Figura 11- Fotografia tomada del SEM de la muestra C1.




Figura 12- Fotografia tomada del SEM de la muestra C2 (a).

Figura 13- Fotografia tomada del SEM de la muestra C2 (b).




Figura 15- Fotografia tomada del SEM de la muestra C4.
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Figura 16- Fotografia tomada del SEM de la muestra C4 (b).

Figura 17- Fotografia tomada del SEM de la muestra C5 (a).
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Figura 18- Fotografia tomada del SEM de la muestra C5 (b).

De acuerdo con la informacion comercial el carbon de referencia C5 es obtenido con materia prima
vegetal, luego es sometido a un proceso de fundicion y a continuacion de extrusion, obteniéndose
cilindros entre 0,8 y 4,0 milimetros de diametro. El carb6n 2 presenta un arreglo de poros similar a
la que se encuentra en carbones activados provenientes de la cascara de mani (Mohammed et al.,
2015). El carbdn 3 es similar al 2 que pudo haber sufrido una activacion fisica o quimica, por que
presentan mayor desarrollo de la porosidad. Finalmente, la muestra 4 presenta un posible origen
vegetal (presencia de haces vasculares desintegrados, por las altas temperaturas en la que se
somete al carbon en la etapa de carbonizacién) con activacion quimica a altas temperaturas
(Lesnicenoks et al., 2017), ya que presenta un mayor desarrollo textural. En un principio respecto
del carbdn de referencia no hay parecido con los carbones estudiados es necesario un analisis mas

profundo para sacar conclusiones mas acertadas acerca de su posible origen.

34

——
| —




Conclusién

Se compararon 5 muestras de carbones activados cuatro de origen local y una de origen
internacional con un carbén de referencia llamada CNR 115 de origen internacional, con el objetivo

de encontrar aquel carbon que presentara similitudes con el carbédn de referencia.

Los carbones que se analizaron se caracterizacibn mediante las siguientes técnicas:
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR), Termogravimetrias y Calorimetria
diferencial de Barrido (TGA-DSC), Titulacién potenciométrica (TP), determinacién de propiedades

texturales mediante BET y en forma complementaria por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

De acuerdo con las técnicas BET, FT-IR y TP se encontré que el carbon activado C2 proveniente
de la empresa Concarb fue el que presentd caracteristicas similares al CNR 115, con el resto de

las técnicas es necesario un estudio mas profundo para sacar conclusiones similares.

Los Carbones activados C1 y C4, fueron aquellos que no presentaron propiedades similares al
CNR-115. Esto es debido, a que las propiedades de estos difieren al CNR115, porque se utilizaron
diferentes precursores en el momento de la obtencién de estos carbones. Y no se pudo saber con

exactitud, a través del analisis SEM, de que origen posible son.

El Carbon activado C3, con respecto al CNR-115 (C5) obtuvo valores de volumen de poros y area
superficial inferiores al de referencia. Con respecto a la evaluacién potenciométrica, presenta
valores inferiores, por lo tanto, podemos asegurar que no van a tener el mismo comportamiento en

un sistema de refrigerador solar por adsorsion.

No se puede categorizar al C2, como que sea el mas apto para ser utilizado en los sistemas de
refrigeracion solar por adsorcion. Se necesita profundizar ain mas en los estudios realizados y

ampliar los mismos, para obtener conclusiones mas certeras.
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