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Resumen

El objetivo fue comprobar las posibilidades de adsorcion de amoniaco, benceno y gasolina en carbones
activados, de semillas de tomate. Se realizé6 un analisis inmediato a la biomasa. Se concluyé que la
adsorcion de vapores de amoniaco, esta relacionada con la adsorcion fisica y con la presencia de grupos
funcionales de caracter acido en la superficie activa de los carbones, que forman enlaces débiles con las
moléculas de amoniaco. Se realizaron experimentos de adsorciéon de benceno y gasolina, que no tienen
grupos funcionales como el amoniaco, siendo menos adsorbidos, confirmandose una adsorcion
preferentemente quimica. La temperatura de activacion, la relacion de impregnacion (Rl) y la
concentracion de la disolucion acida, no tuvieron una influencia significativa en la capacidad de adsorcion
de benceno, pero si en la adsorcion de amoniaco y vapores de gasolina, de gran aplicaciéon para la
eliminacion de los vapores de escape en los motores de vehiculos.
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Abstract

The objective was to prove the adsorption possibilities of ammonia, benzene and vapors of gasoline in
activated coals with phosphoric acid, of tomato seed. An immediate analysis to the biomass was carried
out. It was concluded that the vapors adsorption of ammonia, is related with the physical adsorption and
the presence of functional groups of acid character in the active surface of the coal that form weak
connections with the molecules of ammonia. Experiments of adsorption of benzene and gasoline were
carried out, these substances haven't functional groups as the ammonia, so they were less adsorbed, and
it was confirmed a chemical adsorption preferably. The activation temperature, the relationship of
impregnation (RI) and the concentration of the acid dissolution haven't a significant influence in the
capacity of adsorption of benzene, but they have in the adsorption of ammonia and vapors of gasoline, it's
of great application for the elimination of vapors' escape in the motors of vehicles.
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Introduccion

Las posibilidades de contaminacion ambiental causada por vapores de amoniaco, son muy amplias ya que
esta sustancia quimica es utilizada en varios procesos industriales.

El amoniaco esta presente, con frecuencia, en emisiones de diferentes industrias como la del
procesamiento de los alimentos, industria del caucho vy fertilizantes [1], asi como en las plantas de tratamiento
de agua [2], en areas de centros asistenciales de salud publica y en procesos a presiéon, como los ciclos de
refrigeracion. Una forma muy eficaz para descontaminar el medio de vapores de amoniaco y otros, es la
utilizacion de los carbones activados.

Asimismo, el carbon activado, colocado en capsulas, es utilizado en el mundo como adsorbente de los
vapores de gasolina de escape en motores de vehiculos, de ahi la importancia del estudio de estos
adsorbentes a partir de materia prima nacional con miras a su posterior introduccién y generalizacion en la
produccion.

El carbén activado (CA) es un material poroso preparado por la carbonizacion y activacion de precursores
organicos, especialmente vegetales y forestales, hullas, lignitos y turbas, con el fin de obtener un alto grado
de porosidad y una elevada area de superficie [3], la cual facilita la adsorcion fisica de gases y vapores a
partir de mezclas gaseosas o sustancias dispersas en liquidos [1].

La obtencidon del CA, puede realizarse por dos grande vias diferentes: la primera puedes ser carbonizando
el material de partida y después activandolo con sustancias quimicas gaseosas como O,, CO,, el vapor de
agua [4-7] y combinaciones de los dos ultimos, entonces se trata de activacion fisica; la segunda es
realizando en un solo proceso la carbonizacién y la activacién al poner en contacto el material de partida con
disolucion de una sustancia quimica entre las que pueden mencionarse H;PO,, ZnCl, H,SO,, KOH, NaOH
[8-10] refiriéndose a la activacidn quimica. En esta segunda via el carbén puede desarrollar grupos
funcionales que mejoran la superficie reactiva de los carbones activados, mejorando la adsorcién quimica de
sustancias polares tales como el NH;. Esta sustancia ha sido estudiada por adsorcién por estar presente en
los procesos industriales siendo necesario controlarla para un mejor funcionamiento de los procesos y la
descontaminacion del medio [11].

Los carbones activados pueden tener grupos funcionales en su estructura, dependiendo si son grupos
acidos o basicos, de la temperatura de obtencién, pero estos grupos funcionales pueden ser modificados por
tratamiento quimico [3]. Carbones activados modificados por impregnacién de Fe, alcanzan valores de
adsorcion de NH; del orden de 20 mg/g (masa de amoniaco/masa de adsorbente); esta adsorcién de NH;
tiene lugar por la formacion de iones amonio (NH,"), los cuales se enlazan a los grupos &cidos [1,2]. El
sepiolite, silicato fibroso constituido por canales microporosos, al tratarse con una disolucién acida, eleva su
numero de centros acidos y su capacidad de adsorcién de amoniaco [12].

El CA tiene una amplia gama de aplicaciones tanto en polvo como granular en medio liquido y gaseoso. En
medio gaseoso encuentra sus aplicaciones en el almacenamiento y separacion de gases y vapores, entre los
cuales se encuentra el NH3 [12-14]. Otros vapores como benceno y gasolina, también pueden ser adsorbidos.

En este trabajo el objetivo fue comprobar las posibilidades de adsorcion de amoniaco, benceno y vapores
de gasolina en carbones activados con acido fosférico, de semilla de tomate

En el presente trabajo se utiliza el método experimental donde se logran carbones activados con acido
fosférico a partir de semillas de tomate obtenidas del procesamiento industrial. Se estudia la adsorciéon de
yodo con el fin de tener informacidon sobre el desarrollo de la estructura microporosa de los carbones;
finalmente se someten las muestras de carbdn a la adsorcion de vapores de amoniaco, benceno y gasolina,
que fueron las respuestas estudiadas y analizadas estadisticamente, alcanzédndose diferentes valores de
adsorciéon de amoniaco, lo que se relaciona con la presencia en el adsorbente, de grupos funcionales de
caracter acido unidos a atomos de oxigeno a través de enlaces por puente de hidrogeno (H-O) o formando
grupos carbonilos (C = O).

La adsorcion de benceno y gasolina mostraron valores inferiores a los obtenidos con el amoniaco, pero son
considerables dada la importancia de poder almacenar estas sustancias con diferentes fines. La variables
estudiadas tuvieron una incidencia significativa en las respuestas estudiadas, excepto en la adsorcién de
benceno.

Materiales y Métodos

Se estudia la capacidad de adsorcién de vapores utilizdndose como adsorbatos (sustancia a adsorber)
amoniaco, benceno y gasolina, en diferentes carbones activados. En la preparacion de los carbones
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activados, se consideraron las variables: temperatura de activacién, concentracion de la disolucién acida y
relacién de impregnacion.

Preparacion de la materia prima

La materia prima seleccionada es el residuo sélido del tomate, biomasa constituida por una mezcla de
cascaras y semillas resultantes del proceso de extraccion de la pulpa. La seleccion de este material obedece
a su abundancia en los procesos industriales del tomate en la provincia de Pinar del Rio. La seleccidn se hizo
de manera aleatoria.

Propiedades fisicas del material de partida

Se practicé un analisis inmediato al material de partida utilizando un horno mufla y crisoles refractarios. Las
cenizas se determinaron por la norma ASTM D1102-84 [15] y la humedad por la norma ASTM D4933-99 [16].
La materia volatil fue determinada por la norma ASTM 3175-07 [17].

Los resultados de este anadlisis, se muestran a continuacién:
Humedad: 7,03 %

Ceniza: 3,28 %

Volatiles: 83,47 %

Carbono Fijo: 9,13 %

Preparacion de las disoluciones de acido fosférico

El acido fosférico con concentracion y densidad original al 85 % y 1,685 g/cm3 respectivamente, fue
utilizado para preparar las disoluciones a diferentes concentraciones. Para ello se utilizaron beaker de 500 mL
y matraz aforado de 500 mL.

Carbdn activado de semillas de tomate para adsorcién de vapores de amoniaco, benceno y gasolina
Preparacion del CA

El material de partida fue triturado y mezclado con disolucion de acido fosférico tal como se explica a
continuacion [8, 18, 19, 20].

Para la seleccion de los experimentos a desarrollar y el analisis de todos los resultados alcanzados, se
realizé un disefio de experimentos utilizandose el software Design-Expert® Version 7, con un disefio factorial
completo 2" [21]con el que se obtuvo el minimo de experimentos a realizar para valorar la influencia de las
variables independientes (temperatura de activacion a valores de 400 °C y 500 °C, concentracion de la
disolucion acida a valores de 10 %, 30 % y 40 %, y relacion de impregnacion utilizada (Rl-cm3 de
disolucion/cm® de biomasa) en las respuestas analizadas, entre 0,7 y 5,73 , para el punto central 3,22;
tomando como salida un estudio estadistico de analisis de varianza (Anova) para un nivel de significacion del
95 % (a = 0,05), considerandose la distribucion de Fischer-Snedecor (F). F (caga término) > Ftabulada COMO prueba
de significacion. A partir del nivel de significacion fijado (a = 0,05), se valoré la Probabilidad (P) de que el valor
de la distribucion “F” sea verdadero, P < 0,05, que se utiliza para decidir si la fuente de variacién que se
analiza ejerce un cambio significativo en la respuesta.

Se desarrollaron 14 experimentos (7 a 400 °C y 7 a 500 °C) con diferentes valores de concentracion de
acido y diferentes valores de Rl, como se muestra en la tabla 1 atendiendo a los resultados del disefio
experimental. Las muestras fueron colocadas en crisoles y dejadas en reposo a temperatura ambiente
durante 60 minutos, tiempo necesario para la reaccion del acido con la celulosa. A continuacion fueron
colocadas en una mufla eléctrica para su activacion a las temperaturas mencionadas, en atmosfera oxidante,
con tiempo de activacion de 20 minutos [18]. Una vez concluida la activacion, las muestras fueron enfriadas
para después lavarse con agua destilada a temperatura de 70 °C, con agitacion magnética por un tiempo de
20 minutos, con el fin de eliminar la acidez, llevando el pH al valor aproximado de 6, secandose las muestras
a 100 °C en estufa y pesadas hasta peso constante [20].

Finalmente, las muestras fueron puestas en contacto con vapores de amoniaco, benceno y gasolina, con el
objetivo de comprobar la capacidad de adsorcién de estas sustancias.

Determinacion del nimero de lodo

Este estudio se hizo con el fin de obtener informacién acerca del desarrollo de la estructura microporosa de
los carbones obtenidos y poder diferenciar si la adsorcion fue preferentemente fisica en los microporos o

quimica a través de grupos funcionales presentes en la superficie activa de los carbones.
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Para la determinacién del indice de lodo se aplicé la norma ASTM D4607-94 [22]. A altos valores de
desarrollo de estructura porosa pueden corresponder numeros de yodo de 1000 y superiores.

Adsorcion de vapores

Ademas de la adsorcion de amoniaco, se realizaron pruebas de adsorciéon de benceno y gasolina, cuyas
moléculas son de mayor dimension que las de amoniaco, lo que permitié dar una informacion de la estructura
porosa de los carbones. También los resultados alcanzados acerca de la adsorcion de estas dos sustancias,
abren el camino para futuras investigaciones.

Las diferentes muestras de carbdn fueron colocadas en vidrio reloj. En tres beaker de 100 mL se colocaron

2 cm® de amoniaco, benceno y gasolina regular indistintamente. Las muestras de CA y las
correspondientes cantidades de sustancias, se colocaron en una desecadora de cristal. Las concentraciones
de estos adsorbatos fueron al estado de maxima pureza existente. Para conocer lo adsorbido por el CA,
después de 24 horas en contacto adsorbente-adsorbato segun experiencias previas con otros carbones
obtenidas en el Programa de Ciencia y Técnica (PCT) 06 del Ministerio de Ciencia Tecnologia y Medio
Ambiente. CITMA de 1985, las muestras fueron pesadas en balanza analitica con precision de 0,0001g y
capacidad maxima de 61g, determinandose la masa adsorbida por diferencia antes y después de la
adsorcion.

Los experimentos de adsorcion se efectuaron a 101,3 kPa, valor muy inferior a la presién de saturacion de
los adsorbatos utilizados.

Resultados y Discusion

Obtencion de los carbones activados para la adsorcién de vapores

La tabla 1, muestra el esquema experimental derivado del disefio aplicado, para la preparacion de los
carbones activados.

Tabla 1. Temperatura de activacion en °C (T), relacion de impregnacion (RI) y concentracion de acido, de los
carbones obtenidos.

Muestras OTC Conc‘z%a"'é” RI | Muestras OTC Conc‘z%a"'é” RI
1a 400 40 0,70 1b 500 40 0,70
2a 400 40 5.73 2b 500 40 5,73
3a 400 25 3,22 3b 500 25 3,22
4a 400 25 3,22 4b 500 25 3,22
5a 400 25 3,22 5b 500 25 3,22
6a 400 10 5,73 6b 500 10 5,73
7a 400 10 0,70 7b 500 10 0,70

Aplicaciones de los carbones obtenidos a la adsorcidn de vapores contaminantes del medio ambiente

En la tabla 2, se presentan los resultados estadisticos del analisis de varianza.
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Tabla 2. Resultados estadisticos de analisis de varianza

Respuesta | ' arametro A B c AB AC BC ABC
estadistico
Adsorcion de F 13,970 | 67,920 | 0,013 | 0,080 |23,380 |0,640 |0,220
amoniaco P 0,020 | 0,001 | 0,914 | 0,792 | 0,008 |0,469 |0,664
Adsorcién de F 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 |0,000 |0,000
benceno P 0,989 | 0,983 | 0,999 | 0,994 | 0,992 |0,999 |0,999
Adsorcion de F 5,930 | 30,890 | 0,007 | 0,780 |27,100 |1,430 |0,001
vapores de
de gasolina P 0,072 | 0,005 | 0,934 | 0,426 | 0,006 |0,297 |0,976

A: Temperatura de activacion, B: Concentracion de la disolucion, C: Relacion de impregnacion.
Letras combinadas significa interacciones entre las variables

Amoniaco
La tabla 3 muestra los valores obtenidos en la adsorcién de amoniaco.
Tabla 3. Adsorcion de amoniaco en CA a 400°C y 500°C

Muestras T Concentracion RI % de 9as | \1estras T Concentracion RI % de gas

°C (%) adsorbido* °C (%) adsorbido*
la 400 40 0,70 36,32 1b 500 40 0,70 46,12
2a 400 40 5,73 44,35 2b 500 40 5,73 51,50
3a 400 25 3,22 47,68 3b 500 25 3,22 38,92
4a 400 25 3,22 39,92 4b 500 25 3,22 36,21
5a 400 25 3.22 43,95 5b 500 25 3,22 37,28
6a 400 10 5,73 20,42 6b 500 10 5.73 38,51
7a 400 10 0,70 28,94 7b 500 10 0.70 26,45

*gramos de gas dividido por los gramos de CA utilizado

Por el modelo estadistico aplicado del analisis de varianza se comprobd que la temperatura de activacion,
la concentracion de la disolucion acida y la interaccidon temperatura de activacion-Rl, son términos
significativos del modelo, teniendo una influencia significativa en la adsorcion.

Una elevada adsorcion fue obtenida en los carbones activados a 500 °C al compararla con los carbones
obtenidos a 400 °C, a mayor concentracion de la disolucion y mayor RI; para Rl de 0,70 también aumenta la
adsorcion lo que indica la marcada influencia del aumento de temperatura de activacién en la capacidad de
adsorcién de amoniaco. Al comparar la adsorcién a concentracion de la disolucion de 10 % a un mismo valor
de temperatura de activacién se observa también una disminucion en el valor de adsorcion para ambas
temperaturas, siendo mejores los resultados a 500 °C que a 400 °C excepto para Rl de 0,70. El mejor valor de
adsorcion se logro en el carbon obtenido a 500 °C, con 40 % de concentracion de la disolucién y 5,73 de RI.

El incremento de los porcentajes de adsorcion de amoniaco, puede estar relacionado con el incremento de
los grupos funcionales en la superficie del carbén asi como con la presencia de una estructura microporosa
mas desarrollada, pues cdmo se senala en la literatura [14], en el caso del amoniaco, la adsorcion en
carbones microporosos ocurre por dos mecanismos, el primero relacionado con la afinidad del amoniaco con
el oxigeno presente en la superficie del carbon (grupos funcionales) y el segundo mecanismo se fundamenta
en el clasico proceso del llenado de microporos, a lo cual también contribuye la activacion quimica. No
obstante ha de prevalecer la primera causa ya que los nimeros de yodo obtenidos en las condiciones
estudiadas para las muestras 2a y 3a de 400 °C, asi como 1b y 2b de 500 °C (420, 431, 429 y 560
respectivamente) no muestran un amplio desarrollo del area de superficie microporosa que justifique una
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adsorcion fisica del vapor. La presencia de grupos funcionales, facilita la adsorcion quimica de las moléculas
de amoniaco. Estos grupos prevalecen a temperatura por debajo de 800 °C [3].

Benzeno

La tabla 4 muestra la adsorcién de benceno en el CA producido.

El analisis estadistico aplicado demostré que las variables estudiadas no son términos significativos, o sea,
no influyen significativamente en la respuesta adsorcién de benceno.

La adsorcién en los carbones obtenidos a 500 °C fue mayor que los adsorbidos a 400 °C. Mayores valores
de adsorcién también se obtuvieron en carbones activados obtenidos con elevada concentracidon de acido y
elevada relacién de de impregnacion. Se observé un maximo valor de adsorcion de 54.1%, en carbones
activados a 500 °C con concentracion de la disolucion acida de 40 % y relacion de impregnacion (RI) de 5.73.

Tabla 4. Adsorcién de benceno en CA a 400 °C y 500 °C

Muestras 0-2: Conce(r;t)racién RI a‘?sgfb%e:)s* Muestras 0-2: Concecr;t)racién RI a"g)sgreb%ag.*
la 400 40 0,70 36,41 1b 500 40 0,70 45,16
2a 400 40 5,73 21,05 2b 500 40 5,73 54,15
3a 400 25 3,22 28,65 3b 500 25 3,22 36,83
4a 400 25 3,22 30,09 4b 500 25 3,22 33,08
5a 400 25 3,22 34,49 5b 500 25 3,22 28,88
6a 400 10 5,73 11,14 6b 500 10 5,73 25,16
7a 400 10 0,70 19,18 7b 500 10 0,70 16,45

*gramos de gas dividido por los gramos de CA utilizado

La mayor adsorcion de benceno a temperatura de activacion de 400 °C, resultd en el CA preparado con RI
de 5,73 y 40 % concentracion de acido; a menores valores de RI, la capacidad de adsorciéon del carbén
disminuye. Esta observacion se repite para los carbones obtenidos a 500 °C. Al comparar la adsorcion de
benceno con la adsorcion de amoniaco, la del primero es menor, lo cual se relaciona con el bajo desarrollo de
la estructura porosa alcanzada en estos carbones tal como indican los resultados obtenidos con los ensayos
realizados de adsorcion de yodo; aunque no se descarta la posibilidad de adsorcion quimica por una
polarizacion inducida de las moléculas de benceno.

No obstante en el CA a 500 °C, hay un incremento de la adsorciéon de benceno a concentraciéon de la
disolucion de 40 % y elevados valores de impregnacion, lo cual puede estar relacionado con un mayor
desarrollo de la estructura mesoporosa a mayores concentraciones y Rl y a la interaccion con grupos
funcionales en el carbon, poniéndose de manifiesto una combinacién de adsorcién fisica y adsorcién quimica.

Gasolina
La tabla 5 muestra los resultados de la adsorcidon de vapores de gasolina en CA.
Tabla 5. Adsorcién de gasolina en CA a 400°C y 500°C

Muestras O'I;: Conce(n;t)racién RI a?sgfb%is* Muestras O'I;: Conce(n;t)racién RI a‘ﬁns(c)ireb%ags*
la 400 40 0,70 28,04 1b 500 40 0,70 25,04
2a 400 40 5,73 17,87 2b 500 40 5,73 31,62
3a 400 25 3,22 32,23 3b 500 25 3,22 24,81
4a 400 25 3,22 29,89 4b 500 25 3,22 24,33
5a 400 25 3,22 36,12 5b 500 25 3,22 25,82
6a 400 10 5,73 12,19 6b 500 10 5,73 23,18
7a 400 10 0,70 18,59 7b 500 10 0,70 12,62

*gramos de gas dividido por los gramos de CA utilizado
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En el andlisis de esta respuesta se comprobd que la concentracion de la disolucion &cida y la interaccién
temperatura de activacion-relacion de impregnacion, son términos significativos del modelo, teniendo una
influencia significativa en la adsorcion.

En este caso los mejores resultados se observan en los carbones obtenidos a 400 °C, con valor medio de
la concentracion de la disolucién de 25 % y RI de 3,22; mientras que a 500 °C, el mejor valor de adsorcion fue
con la méxima concentracion de la disolucién acida utilizada.

La adsorcion de vapores de gasolina es muy semejante tanto en el carbén obtenido a 400 °C como en el
que se obtuvo a 500 °C, solo notandose diferencias al analizar la interaccion determinada por el analisis de
varianza. No se alcanzan elevados valores de adsorcién ni al mas alto valor de concentracion de la disolucién
acida, lo que puede estar relacionado con el tamafo de estas moléculas y el bajo desarrollo de la estructura
porosa del carboén.

En todos los casos la capacidad de adsorcion se vio favorecida con el incremento de la temperatura de
activacion y de la RI [23].

Conclusiones

Se observaron elevados valores de adsorcion de amoniaco, lo cual puede estar dado por la presencia de
grupos funcionales de caracter acido unidos a atomos de oxigeno a través de enlaces por puente de
hidrégeno (H-O) o formando grupos carbonilos (C=0) en la superficie activa de los carbones, lo que se
corrobora con el poco desarrollo de la superficie porosa demostrado por el nimero de yodo.

El modelo estadistico utilizado demostrd que la temperatura de activacion, la concentracién de la disolucion
acida y la interaccion temperatura de activacion-relacion de impregnacion, son términos significativos del
modelo, teniendo una influencia significativa en la adsorcién. Fue comprobado que estos carbones también
presentan capacidad para adsorber moléculas tan importantes en términos energéticos y medioambientales
como son la gasolina y el benceno, relacionado esto con un mayor desarrollo de microporos anchos. Hay que
considerar que la gasolina es una mezcla de sustancias quimica de moléculas grandes, por lo que un ulterior
estudio se centraria en elevar la calidad del carbén obtenido con tales fines.
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