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Resumen
El objetivo principal de este trabajo consisti6 en obtener y caracterizar

carbones activados preparados a partir de la torta residual de semilla de
higuerilla (Ricinus Communis) generada durante la extraccion de aceite de
ricino, para aumentar su valor agregado y proponerlos como alternativa en el
tratamiento de efluentes contaminados por colorantes organicos.

Los carbones activados se caracterizaron mediante andlisis
termogravimétrico del material precursor, difraccion de Rayos X, microscopia
electrénica de barrido y determinacion del area especifica (adsorcion-desorcion
de nitrégeno a -196°C). Los resultados de las caracterizaciones mostraron que
los carbones obtenidos exhibieron una elevada area especifica de hasta 1014
m’g™? a una temperatura de carbonizacién de 900°C partiendo del material
precursor con un area especifica de 3.19m?g™.

En cuanto a la morfologia de las particulas de los carbones, pudo
apreciarse la formacion en aumento de poros a medida que se incremento la
temperatura de pirolisis. Por otro lado, los patrones de difraccion de Rayos X
mostraron en la torta residual la presencia de celulosa y en los patrones de los
carbones activados, se observo la pérdida de dicho componente, ademas de la
permanencia y la formacion de compuestos a comparacion de los presentes en
el residuo. La espectroscopia de energia dispersa arroj6 como resultados la
presencia de diversos elementos en la superficie de las muestras de residuo y
de carbones analizadas, concluyendo que en el primero se observd la
presencia de C, O, Ca, K, Mg y P; y en el segundo se encontraron C, O, Mg, K,
Ca, P,y Si.

Para la comprobacion de la capacidad de adsorcion del carbon activado
obtenido se empleé como indicador azul de metileno, un colorante organico
utilizado a diferentes concentraciones para medir la capacidad de adsorcion a
diferentes temperaturas de activacion. Para ello se construyeron curvas de
calibracion y se empled un espectrofotometro en el rango ultravioleta visible
para medir la absorbancia del colorante adsorbido por las muestras de carbon.
Como resultados se obtuvieron porcentajes finales de adsorcién a 90 minutos

de contacto, con el carbdn activado a 900°C de 98.7% de la molécula modelo,




mientras que con la activacion a 800°C, 700°C, 600°C, y 500°C se presento un

porcentaje de adsorcion de 98.7%, 98.6%, 72.3% y 78.6% respectivamente.

Objetivos

General

Obtencion de carbdon activado a partir de la torta residual de la
extraccion de aceite de semilla de la planta de higuerilla.

Especificos

1. Pretratamiento del residuo de extraccion de aceite de ricino.

2. Impregnacion quimica del residuo pretratado con K,COs,

3. Carbonizacion del material precursor una vez impregnado para
incremento de la superficie porosa.

4. Caracterizacion del carbon activado mediante el analisis de Difraccion
de Rayos X para determinar los compuestos generados en la superficie
de los materiales.

5. Caracterizacion por medio del analisis BET para determinar el area de la
superficie porosa.

6. Determinacion de la morfologia de los carbones por medio de una
Microscopia Electronica de Barrido.

7. Pruebas de Adsorcion empleando Azul de Metileno como indicador
midiendo su concentracion en un espectrofotbmetro UV-Vis.

Hipotesis

Se puede producir carbon activado a partir del uso de la torta residual de

la extraccion de aceite de ricino como material precursor, empleado la técnica

de activacion quimica con K,CO3; como agente quimico.
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Introduccién

Parte de los procesos agroindustriales que se llevan a cabo en el pais y
alrededor del mundo, conllevan la generacion de subproductos derivados de
dichos procesos. Gran parte de estos residuos derivados de procesos de
extraccion de esencias, aceites y otros productos, son materiales
lignocelulésicos, los cuales poseen caracteristicas fisicoquimicas apropiadas
para ser empleados en diversos procesos y tratamientos.

Sin embargo, la mayor parte de estos remanentes son desechados
inadecuadamente a falta de un proceso optimizado para darles un tratamiento
posterior y asi aprovechar estos materiales, y de esta manera evitar también su
acumulacion en vertederos tomando en cuenta también que muchos de éstos
poseen en sus estructuras toxinas y compuestos peligrosos para el consumo
de seres vivos, conviertiéndolos en residuos peligrosos para el medio
ambiente, arriesgando la vida de animales silvestres que pudieran consumirlos
o la vida de humanos tras la ingesta accidental de los mismos.

Este es el caso de la torta de extraccion de aceite de ricino, que se
obtiene de la semilla de la planta de higuerilla, la cual contiene toxinas como la
ricina, letal si un humano adulto consume tan solo 8 semillas. Por estas
razones, es necesaria la busqueda de alternativas de uso de estos desechos,
ya que ademas de su acumulacidon innecesaria en el medio ambiente, se
convierten en un peligro.

Se han presentado diversos meétodos de detoxificacion de estos
remanentes, pero muchos son costosos y complicados, y entre otras
alternativas de uso, se sugiere su empleo como material precursor para
preparar carbon activado debido a su composicion lignocelulésica y al area
especifica porosa que podria generarse mediante su correcta activacion,
convierte a los residuos de extraccion de aceite de ricino, candidatos

adecuados para ser sometidos a dicha transformacion.
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CAPITULO T
ANTECEDENTES

El futuro tiene muchos nombres. Para
los débiles es lo inalcanzable. Para los
temerosos, lo desconocido. Para [os
valientes es la oportunidad.

Victor Hugo.
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1.1Residuos lignocelulésicos
Los materiales lignoceluldsicos estan constituidos por celulosa, lignina y

hemicelulosas, variando en su porcentaje de contenido dependiendo de las
diferentes especies segun sea el origen y proceso del cual son obtenidos[1].
Gracias a su origen renovable, a la biodegradabilidad de sus derivados y sus
posibilidades de reciclaje, son una fuente idénea de materiales de interés
industrial. Entre este tipo de biomasa se consideran los desechos industriales,
residuos forestales y material derivado de la produccién agricola, es decir,
practicamente cualquier producto proveniente de las plantas.

Como se mencioné anteriormente, estos materiales lignocelulésicos
estan compuestos principalmente por tres elementos, uno de ellos es la
celulosa, la cual es un polimero de D-glucosa unida por enlaces glucosidicos [3-
1,4 que se estructuran en largas cadenas lineales (microfibrillas) unidas por
puentes de hidrogeno y fuerzas de Van der Waals intramoleculares, formando
una estructura cristalina resistente a la hidrolisis y regiones amorfas
susceptibles a la degradacion enzimatica [2].

Actualmente es la base de muchos productos de interés industrial
(papel, fibras, aditivos, etc.). La cadena de celulosa es alargada y la unidades
de glucosa estan dispuestas en un solo plano debido a la presencia del anillo
glicosidico y a su conformacion [3]. La configuracion mas estable es en forma
de silla con los grupos hidroxilos en posicion ecuatorial. Los grupos OH™ que se
encuentran en los dos extremos de la cadena muestran un comportamiento
diferente. Mientras que el grupo OH™ del C1 que se encuentra a uno de los
extremos es un grupo aldehido y por tanto con propiedades reductoras, el
grupo OH" del grupo C4 que esta situado al extremo opuesto de la cadena es

un grupo hidroxil alcohol y, en consecuencia, no reductor (figura 1.1).

ﬂ CHz-OH H CHz-OM
oH CHa-OH H
C1 /

Figura 1.1 Estructura de la cadena de la celulosa.
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Su cristalinidad est4 dada por las cadenas lineales de celulosa que se

asocian en subunidades de aproximadamente 3x4nm, y a su vez se unen por
enlaces de hidrogeno intermoleculares formando microfibrillas con un espesor
aproximado a los 25nm. Estas microfibrillas se agrupan en haces mayores
denominados fibrillas que representan las unidades bésicas de las fibras de
celulosa en la pared celular. Las fibrillas contienen secuencias alternadas de
zonas con estructura cristalina y zonas amorfas. Los nucleos cristalinos
denominados cristalitas, presentan una elevada resistencia quimica a las
reacciones de hidrdlisis por lo que éstas se desarrollan con diferente velocidad
segun sea la zona donde se produzca el ataque.

Por otro lado, las hemicelulosas, son polimeros complejos de
heteropolisacéaridos, las cuales recubren las fibras de celulosa y forman parte
de las paredes de las células vegetales; estan formadas por pentosas (D-xilosa
y L-arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa) que forman
cadenas ramificadas y los &cidos 4-O-metilglucurdnico, D-galacturénico y D-
glucuronico. Los azucares estan unidos por enlaces B-1,4 y ocasionalmente por
enlaces [3-1,3 [4]. Estos azUcares se pueden dividir en diferentes grupos como
las pentosas (xilosa, arabinosa), hexosas (glucosa, manosa, galactosa) (figura
1.2), acidos hexuronicos (acidos glucoronico, metilglucoronico y galacturonico)
y deoxihexosas (ramnosa y fucosa). La cadena principal de una poliosa puede
consistir en una sola unidad (homopolimero) como por ejemplo los xilanos o en

dos o0 mas unidades (heteropolimero) como por ejemplo los glucomananos.

HO HO
0 0 0
OH OHO
0 0 0
OH  Ho 4 oH
QR—0
OH

OH

Figura 1.2 Estructura de la hemicelulosa (Xilosa- B(1,4)-Manosa- (3(1,4)-

Glucosa-a(1,3)-Galactosa)
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En cuanto a la lignina, es un heteropolimero amorfo, tridimensional y
ramificado formado por alcoholes aromaticos que da soporte estructural,
rigidez, impermeabilidad y proteccion a los polisacéaridos estructurales (celulosa
y hemicelulosa) y es altamente resistente a la degradacion quimica y biolégica
[5]. Quimicamente la lignina es un polimero tridimensional amorfo constituido a
partir de unidades fenilpropano que se unen entre si por enlaces tipo alquil-aril-
éter o carbono-carbono (figura 1.3). Desde el punto de vista de la morfologia
de la pared celular, la lignina es una sustancia amorfa de estructura muy
variable localizada en la lamina mediana y en la pared secundaria. La
asociacion entre la lignina y los polisacaridos es la que determina la rigidez y la
resistencia estructural del material. Durante el desarrollo de las células se
incorpora como el ultimo componente de la pared celular, interpenetrando las

fibrillas y en consecuencia reforzando la pared celular [6].

\_H

00— “-—-C
f--..

\ C\O/C H OCH,

CH,0

Figura 1.3 Representacion de la estructura de la lignina. [7]

La produccion mundial de biomasa clasificada como lignocelul6sica se
estima en 146 billones de toneladas métricas al afio y estd en cuarto lugar
como fuente de energia proporcionando el 14% de la energia que el mundo

necesita, por medio de la obtencion del bioetanol y bioaceites [8].
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Dentro de otros usos destaca su empleo para el cultivo de cepas de

hongos y bacterias[9], para extraccion de colorantes [10], como degradador de
contaminantes toxicos en suelos [11], produccién de biocomposta [12], como
fertilizante [13] y para la produccion de carbén activado [14-16], entre otros.

1.2 Residuos de extraccion de aceite de ricino
La semilla de la higuerilla (Ricinus communisL.) es una semilla

oleaginosa tropical de gran importancia econdmica debido a la presencia de
una gran cantidad de aceite en su semilla, generalmente de aproximadamente
48%.

En la figura 1.4 se aprecia la planta de higuerilla y su semilla. El aceite
de ricino, aunque no es comestible, es uno de los aceites naturales mas utiles y
economicamente importantes del mundo, principalmente debido a su alto
contenido de &cido ricinoléico (alrededor de 90% de los acidos grasos totales),
gue tiene un grupo hidroxilo en su estructura que proporciona estabilidad en su
viscosidad a diferentes temperaturas, a diferencia de otros aceites vegetales.

Sus usos mas importantes se encuentran en la fabricacion de pinturas,
barnices, cosméticos, jabones, germicidas, aceites Ilubricantes de baja
temperatura, adhesivos, fungicidas, insecticidas y tintas de impresion. También
es importante en la produccidon de plasticos y fibras sintéticas [17].La
composicion de esta semilla esta dada principalmente en dos partes: testa (la
cubierta firme y brillosa que da forma, color y que recubre a la semilla), y el

endospermo (parte blanca y fibrosa que contiene el aceite).

Figural.4 Planta de higuerilla y su semilla en la especie roja.

La extraccion de aceite de ricino a partir del prensado de las semillas de

la higuerilla es responsable de la generacién diaria de toneladas de un residuo
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solido, llamado torta de extraccion. En 2011, la produccion mundial de semillas

de ricino fue de 2,767,548 toneladas, generando aproximadamente 1,383,774
toneladas de residuos. Aunque la torta de semilla de ricino tiene un alto
contenido de protefnas (proteina cruda, 290-390 gkg™) y macronutrientes, lo
qgue la convierte en un excelente alimento para ganado, contiene también
algunas sustancias altamente téxicas y compuestos alérgenos, tales como la
ricina glicoproteica, la ricina alcaloide y el complejo alérgeno CB-1A que
restringen su uso directo para este proposito. Por lo tanto, la desintoxicacion
por procesos enzimaticos, térmicos o quimicos, llegan a ser necesarios para

agregar valor a este subproducto [18].

1.3 Carbdn Activado
1.3.1 Definicién
Los carbones activados son materiales carbonosos macroscopicamente

desordenados, pero poseen dominios microcristalinos con un cierto grado de
ordenamiento. Durante el proceso de activacion se eliminan compuestos de
carbono no organizado de los espacios situados entre las formaciones
cristalograficas. El espacio vacio resultante, junto con el pequefio espacio que
gueda entre las particulas, se denomina “poro®“. La superficie exterior de los
carbones activos es practicamente despreciable en comparacion con el area
especifica de las paredes internas de los poros, lo que les confiere una alta
capacidad adsorbente, y debido a ello puede utilizarse para multiples
aplicaciones [19].

Este carbon es un sodlido que por su versatilidad se utiliza en la
eliminacién de impurezas en liquidos y en corrientes gaseosas. En la mayoria
de los casos, los contaminantes se retienen por fisisorcion sobre la superficie
del carbon activado por interacciones débiles del tipo Van Der Waals.

En la figura 1.5 se aprecia un modelo de la estructura y distribucion
porosa de un carbon activado. La afinidad del carbon activado hacia moléculas
polares es baja, debido a que la superficie del carbén es no polar, la capacidad
de retencién de moléculas polares es limitada, para incrementarla es necesario
introducir grupos superficiales que favorezcan las interacciones especificas con

la sustancia a retener.[20]. Por esta razén, se convierte en un adsorbente muy
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usado en el proceso de purificacion de corrientes gaseosas cuando hay

presencia de humedad, o cuando se trabaja en disolucién acuosa. [19].

Figura 1.5Esquema de la estructura del carbon.

En algunos materiales carbonosos, es posible obtener el ordenamiento
del carbon activado si se trata térmicamente a altas temperaturas (sobre los
2000 °C). A este tipo de materiales se les llama grafitizables. A diferencia de
estos, los carbones derivados de materiales lignoceluldsicos (madera, huesos,
cascaras, etc.) no experimentan este ordenamiento a altas temperaturas, se
obtiene una estructura porosa Optima a menores temperaturas. En este caso,
se habla de materiales no grafitizables. En la figura 1.6 se puede observar la

diferencia en la estructura entre dichos materiales [21].

—= NS
=== H*E\L
====_= r@ﬂ%@\%\%
= \ S= ===z =

“—'_'_=-—__“‘-'=*"::’_':_-~'_.-- Aﬁ% =

(a) I'-."Iate rial grafitizable (b) Matenal no grafitizable

Figura 1.6Tipos de materiales carbonosos seguin su ordenamiento.

Este tipo de ordenamiento en sus particulas, le permite a un material no
grafitizable la generacion de cavidades o poros en su superficie a menor

temperatura, por lo cual los materiales lignocelulésicos pueden ser
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considerados como material precursor apropiado para producir carbén

activado.

1.3.2 Propiedades fisicas del carbén activado
Dentro de la textura porosa, estan incluidos el area especifica, el

volumen de poro y la distribucion de tamafio de poro. La mayoria de los
carbones activados tienen un area especifica del orden de 800 a 1500 m?g™’y
un volumen de poro del orden de 0.20 a 0.60 cm®g™*.Segutn la IUPAC, los poros
se clasifican en tres grupos: microporos, mMesoporos y macroporos. Los
microporos tienen tamafios menores a 2 nm y la adsorciéon en estos poros
ocurre a través de su llenado y no hay lugar a efectos de condensacion capilar
en ellos. La energia de adsorcion es mayor a la de los mesoporos o superficies
no porosas debido al solapamiento de las fuerzas de adsorcion en las paredes
opuestas de los microporos. Estos poseen un volumen entre 0.15 a 0.70
cm’0g™! y su area especifica constituye el 95% del area superficial total del
carbon activado. Los mesoporos tienen dimensiones efectivas mayores a los
microporos. El tamafio de poro estad dentro del intervalode 2 a 50 nm y su
volumen suele variar entre 0.1 y 0.2 cm®g™.El area especifica de éstos
representa hasta el 5% del area superficial total del carbon activado. En estos
poros se da la condensacion capilar del adsorbato y las isotermas de adsorcion
de estos materiales mesoporosos muestran la formacion de un ciclo de
histéresis. Los macroporos, en comparacion a los microporos y mesoporos, no
contribuyen significativamente al area superficial del adsorbente, constituyendo
hasta 0.5 mg*de dicha area.

El tamafio de los macroporos es mayor a los 50 nm y se encuentra
frecuentemente en el intervalo de 500 a 2000 nm. Tienen un volumen de poro

que esta entre 0.2 y 0.4 cm®g*[21].

1.3.3 Propiedades quimicas del carbén activado
La composicion quimica superficial del material se determina, en el caso

de los carbones activados, por las perturbaciones en su estructura. Los grupos
superficiales mas importantes en el carb6n son los oxigenados (figura 1.7).
Cada agente activante y las reacciones quimicas que se producen en el interior

del material (reacciones de oxidacién, condensacion entre otros), introducen
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distintos grupos oxigenados superficiales y en cantidades diferentes, 1o que

permite disefiar la quimica superficial del carbén partiendo de su aplicacion[19].

En el caso de los carbones activados, las perturbaciones en la estructura
elemental microcristalina debido a la presencia de imperfecciones, da origen a
una variacion en el arreglo de las nubes electrénicas del esqueleto de los
carbonos, lo que crea electrones desapareados y valencias parcialmente
saturadas. Estas caracteristicas son las que definen las propiedades de
adsorcion del carbén activado, especialmente por tener compuestos polares y
polarizables.

carbonild' O C JOH
. O K‘\ é,artj I:l}f.”’lzl.' "
H; S
\_OH hidroxilo _; )
carbino e
R | tipo'jactona
C =Q. ;
o 5
'-_“.l:arbeno o .- -~ tipo pirona
*ebesgees H-' s :
T ~7/~H 'tipo cromeno
. 0= R/
.. B
IR tlpj:[;[] uinona

Figura 1.7 Representacion esquematica del caracter acido de algunos grupos
oxigenados y del caracter basico de los electrones deslocalizados en el plano

basal y de otros grupos oxigenado.

Otra faceta importante de la quimica superficial de un carbon activo es
su naturaleza anfétera, lo cual significa que en la superficie del carbén
coexisten grupos superficiales de caracter acido de algunos grupos oxigenados
(carboxilos, hidroxilos y lactonas) y grupos superficiales de caracter basico de
los electrones deslocalizados del plano basal y de grupos oxigenados (tipo
pirona, tipo quinona y tipo cromeno) (figura 1.7).

El que un carbdn sea globalmente acido o basico dependera tanto de la

concentracion de estos grupos como de la fuerza como acido o base de los

b/
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mismos. De forma intuitiva, se puede deducir que un carbon de tipo basico sera

preferible para la adsorcion de compuestos &cidos que un carbon de tipo acido
y viceversa. En la figura 1.8 se observa la molécula completa del carbdén
activado, a continuacion, solo el caracter basico de esta y posteriormente, el

caracter acido de la misma.

Medio basico Medio acido

Figura 1.8 Representacion esquematica del caracter acido y basico de algunos

carbones activos.

Por otro lado, los grupos acidos tienden a liberar protones,
especialmente en los medios basicos, mientras que los grupos basicos tienden
a captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden
aparecer cargas positivas 0 negativas en la superficie del carbon. De forma
genérica, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del carbén
(pHpzc: pH en el cual el numero de cargas positivas es igual al de cargas
negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbon es cero),
se tiene un predominio de las cargas negativas en la superficie del carbon; por
el contrario, si pH < pHpzc se obtiene una superficie cargada positivamente.

Las condiciones en las que un carb6n tenga una carga neta negativa
seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente una
carga neta positiva lo seran para adsorber aniones. Dado que el modificar el pH
de los efluentes contaminantes no siempre resulta sencillo es preferible
optimizar la quimica superficial del carbén activo teniendo en cuenta los

criterios anteriores para que la adsorcibn sea maxima. Optimizar la textura
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porosa y quimica superficial de un carbén activo no siempre es una tarea

sencilla, sobre todo si se tiene en cuenta que la textura porosa y la quimica
superficial pueden estan interrelacionadas. Por ejemplo, un aumento en el
contenido en grupos superficiales oxigenados puede modificar la textura porosa
de un carbon ya que se pueden bloguear parte de los microporos, lo que
disminuye la accesibilidad al sistema poroso.

Un tratamiento térmico a temperaturas elevadas para eliminar grupos
superficiales puede también producir un colapso de la textura porosa
disminuyendo también el volumen de poros. Asi, a veces puede ser es
necesario llegar a soluciones de compromiso cuando se pretende optimizar la
textura porosa y quimica superficial de un carbén [22].

De la estructura y composicion del carbén activado derivan tanto sus
propiedades fisicas como quimicas. Desde el punto de vista de su reactividad,
pueden considerarse dos tipos de superficie en un carbon activado: Una
superficie plana, no polar, que comprende el seno de la superficie del carbon;
es decir, de las capas grafénicas. La adsorcion sobre esta superficie se
produce mediante fuerzas de van der Waals, de caracter dispersivo, y juega un
papel muy importante en los procesos de adsorcion. Otra superficie, esta
formada por los contornos de los planos de carbon que constituyen los
microcristales. Sobre estos bordes se encuentran localizados los grupos
funcionales, asi como radicales libres altamente reactivos.

Son precisamente estos centros reactivos los responsables de la
capacidad de los carbones activados para experimentar reacciones de
halogenacién, hidrogenacion, oxidacion, y/o actuar como catalizadores en
muchas reacciones quimicas. Al ser la estructura del carbdn tan desordenada,
y los tamafios de los microcristales tan pequefios, la cantidad de heteroatomos
gue se puede incorporar al carbon puede ser elevada, hasta el punto de
modificar sus propiedades adsorbentes [23].

Por otro lado, después de la activacién, el carbdén presenta una carga
superficial que depende del pH del medio y de las caracteristicas de la
superficie del carbén. La carga negativa proviene de la disociacién de los
grupos superficiales de caracter acido, como los grupos carboxilicos y
fendlicos. El origen de la carga positiva (en carbones sin grupos nitrogenados)

es mas incierto, ya que pueden proceder de grupos de oxigeno de cardcter
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bésico, como las pironas o cromenos, o de la existencia de regiones unidas por

electrones pi dentro de las capas grafénicas que actian como bases de Lewis
(figura 1.9); estos electrones deslocalizados presentes en los planos basales
de carbonos parecen ser, en principio, lo suficientemente abundantes como
para representar un porcentaje importante de los sitios basicos actuales de un
carbono dado. Sin embargo, esto sélo satisface uno de los requisitos para ser
los principales contribuyentes a la basicidad de carbono.[24]. De este modo, es
posible obtener carbones con una carga superficial mas especifica, lo cual
permitiran ser aplicados a un determinado absorbato cuando sea necesario.

Carboxilo
0. OH Hidroxile ooy inito
H °C OH Eter O O  grupo tipo
| Lactona || quinona grupo tipo
’/ o— C ICI) ﬁ] cromeno

Qo H

c=6
/
NH,

Figura 1.9 Representacion esquematica de los principales grupos
superficiales oxigenados que pueden actuar como Bases de Lewis.

1.3.4 Métodos de activacion
Para obtener el carbon activado a partir de un material precursor ya

seleccionado, este material es sometido a un proceso de transformacién ya sea
fisica 0o quimica, al cual se le conoce como activacion del carbén, el cual
consiste en la optimizacién de las caracteristicas superficiales del material
lignocelulésico, como el incremento de su area especifica, la generacion de
poros y cavidades; ademas de la modificacion de su composicion guimica
superficial, lo que permitird que dicho material sea transformado en un carbén
activado optimo para realizar la funcion a la que sea destinado.

Existen dos métodos para llevar a cabo la activacién, llamados

“activacion fisica” y “activacion quimica”. Una diferencia importante entre los
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meétodos de activacion deriva del rendimiento de ambos procesos, en los

cuales, la activacion quimica conduce a una mayor obtencién de carbdn tras la
pirdlisis, en otras palabras, una menor pérdida de producto en peso, debido a
las variables de activacion como el empleo de menor temperatura y tiempo de
pirdlisis a comparacién del método fisico, que por consiguiente deriva una
pérdida mayor de material precursor.

Por otro lado, la economia del proceso vendra marcada en el caso de la
activacion fisica por el precio de la materia prima y en el de la activacion
guimica por el precio del agente activante y sus posibilidades de recuperacion,
asi como en la facilidad o no del manejo de las sustancias impregnantes. Otro
aspecto a considerar en los métodos de activacion para llevar a cabo la
produccion del carbon, se centra en la calidad del producto obtenido, que
dependera, en gran medida, de las caracteristicas de la materia prima, aparte
del método de activacion [25].

El proceso de activacion fisica, también denominado conversion
termoquimica del carbdén activo, comprende en que el material precursor se
somete a pirolisis o carbonizacidén, que consistente en la combustion de dicho
material a temperaturas que oscilan entre los 500 y 1500°C sometido a una
atmosfera controlada (generalmente un gas inerte), para romper las uniones
entre los atomos de carbono [26]. De este modo, se deshidrata el material y se
eliminan los compuestos mas volatiles, aumentando la proporcion de atomos
de carbono formando una estructura carbonosa. Debido a la energia
proporcionada durante el proceso de calentamiento, los microcristales de
grafito se reorganizan en la estructura recombinandose entre si de manera
irregular y uniéndose los anillos aromaticos para formar planos grafiticos,
creando huecos intersticiales libres que se bloquean como consecuencia de la
descomposicion y deposicion de alquitranes.

Las caracteristicas del carbon resultante estan fuertemente influenciadas
por el grado de activacion, por la naturaleza de la atmdsfera activante y por el
tiempo y temperatura de activacion [27]. Los agentes activantes para generar
una atmosfera determinada que se suelen usar son O, (raramente a escala
industrial), aire, vapor de agua (el mas usado) y CO,. Estos agentes dan lugar
a las siguientes reacciones quimicas que eliminan atomos de carbono

produciendo asi la porosidad:
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C+0, — CO, activacion con aire
2C + O,—» 2CO activacion con aire

C+H,O—»H;+CO activacion con vapor de agua

C+ CO,—» 2CO activacion con CO»

Sin embargo, durante la carbonizacién se produce un mayor quemado
de la superficie externa del material, debido a que en el interior de la particula
hay una menor concentracion de agente gasificante, ya que no hay suficiente
tiempo para que los gases se difundan por el interior del material. Por lo tanto,
se forman carbones de baja area especifica, ya que predominan los
macroporos. De esta manera, el carbon presenta muy baja capacidad
adsorbente debido al bloqueo de los poros con carbén desorganizado a causa
de la presencia de cenizas en la superficie [28].

La activacion quimica consiste en la reaccion entre el solido precursor de
carbon activado y el agente quimico activante, en donde la concentracién de
los reactivos, la temperatura y el tiempo de activacion determinan la extension
de la reaccion[29].

Es un proceso que transcurre generalmente en dos etapas. La primera
etapa consiste en una impregnacion quimica del material precursor con una
disolucion concentrada de un agente quimico activante de caracter acido o
alcalino para deshidratar el material y de esta manera, propiciar la ruptura de
sus fibras. En la segunda etapa, el material impregnado se somete a piroélisis o
carbonizacion, que consiste en una combustion a temperaturas relativamente
bajas (a comparacion de las empleadas en la activacién fisica) en atmosfera
inerte, generalmente de N, o He, para romper las uniones entre los atomos de
carbono [30].

Al deshidratar el material precursor se generan menos alquitranes
durante el proceso de pirdlisis. El intervalo de temperaturas empleado es
inferior al empleado en los procesos de activacion fisica, pudiendo variar entre
400° y 900°C. La generacion de poros en el momento de carbonizar se lleva a
cabo como se menciond anteriormente en el proceso fisico. El carbén activado
obtenido se lava para eliminar restos del agente activante, por lo que la

porosidad resulta accesible.

17




S

N
N
<)

'\
Ingenieria
M,II!IITII

Capitulo |

ANTECEDENTES
Entre las ventajas que presenta la activacion quimica frente a la

activacion fisica se pueden citar las siguientes:
- Requiere menores temperaturas de pirolisis.
- El rendimiento de los carbones obtenidos es mayor que el obtenido
mediante activacion fisica.
- Se puede desarrollar mejor la microporosidad, pudiéndose controlar y
mantener estrecha si se desea.
- Se produce un importante descenso en el contenido mineral de la
muestra.
- Permite obtener un carbon activado de superficie especifica muy
elevada [31].
Entre las desventajas que presenta se pueden citar las siguientes:
- Requerimiento de una etapa de lavado. Esta puede ser con agua
desionizada o con un acido o base para alcanzar el pH deseado.

- El proceso es corrosivo [32].

1.3.5 Agentes activantes.
Diversos autores han hecho mencion de los agentes que han utilizado

para llevar a cabo la activacion del carbon. Algunos de ellos destacan el uso de
ZnCly, H3PO4, NaOH y K,CO:s.

Dentro de los agentes empleados para la activacion quimica se ha
utilizado ZnClI;[33], donde se mencion6 que empleando dicho agente en
diversos materiales lignocelulésicos, se generdé una superficie especifica
relativamente baja y una morfologia en forma de panal después de la
carbonizacion, similar al activar con H3zPO,4[34]. La activacion con NaOH generé
una superficie especifica baja y solo se muestra una superficie deformada del
material precursor después de la carbonizacidén sin generacion de poros [35].
También se reporta el uso del K,COsz; donde se encuentra una Optima
generacion de poros con amplia superficie especifica, ademas de la superficie
y morfologia desarrollada es favorable para ser empleado como agente
guimico en una activacion de este tipo con residuos lignocelulésicos, no tiene
asociados problemas ambientales como el ZnCl,, es de bajo costo y no es

corrosivo a diferencia del H,PO3 [36,37]. En la tabla 1.1 puede apreciarse de
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manera resumida ejemplos de activaciones de carbon empleando residuos

lignocelulésicos mediante el método fisico y quimico.

N

enieria
IENTAL

Tabla 1.1 Carbones activados a partir de residuos lignocelulésicos.

Material Parametros de zitctlvauon de Resultados Autores
precursor carboén
Activacion quimica: Muestra
Torta de mi . Impregn n -
. ta |zgda pregnada .c,o Obtencion de
extraccion K2COgs:biomasa con relacion de . .
. . area Ospina-
de aceite de | masa (2:1) respectivamente por o .
. o especifica de Guarin
ricino 24 h. Secada a 110°y 1218.43 m?q™® [39]
(semillade | carbonizada a 800° por 1 h con ' g-
higuerilla) flujo de N, y lavado con agua
desionizada hasta pH neutro.
- Impregnacion por separado con
HCl:biomasa y HNOgz:biomasa Adsorcion
con relacién de masa (1:1) con optima de Ag, Cimino G,
cada agente por 24 h. a Cd, Cr,y azul | Cappello RM,
Torta de temperatura ambiente de metileno Caristi C,
prensado - Impregnacion con H,SOy: tras la Toscano G
de oliva biomasa con relacion de masa activacion
(1:1.8) respectivamente por 12 h quimica con [39]
a 80°C. Lavado con agua los tres
destilada y bicarbonato de sodio. agentes.
Secado y calcinado a 700°C
Impregnacion con KOH:biomasa esAergi?ica
Residuo de con relacién de masa 1:4 P Zabaniotou A,
., . . generada de
extraccion | respectivamente . Carbonizado a 3049 m2q™ a Stavropoulos
de aceite de | 800°C y 900° durante 4h. Lavado 900°Cg G, SkoulouV.
oliva. con HCl y después agua P [40]
) Adsorcion
destilada hasta obtener pH ontima de azul
neutro. Secado a 120°C. P .
de metileno.
Mezclado de H,SO,.torta con Adsorcion
Torta de relacion de rnas.zfl (0.85:1) por 24h | apropiada de
extraccion con agitacion constante azul de Karago S. Tay
. (1000rpm). Secado por 24h a metileno. '
de Aceite . R L . T, Sucay S.
de Girasol 110°C. Carbonizado a 600° en Maxima [41]
atmosfera de N, (30 mLmin™). impregnacion
Enfriado con N». Lavado con dada con
agua desionizada a 80°C. empleo de
Secado a 130°C. 0.85 H2S04
Tortade Activacion fisica con flujo de N, | Eliminacion de Nunes A,
prensado (0.5 L min™) de 600°C a 800°C azul de Franca S,
de café por 1 h. metileno y Solares L.
componentes [42]
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cationicos en
tratamiento de
aguas
residuales.
Torta de Impregnado con biomasa: KOH
rensado n relacion de m 2:1. L, .
P co . © aEIO de masa . Adsorcion A. Kurniawan,
de Carbonizacion con N,. Enfriado y . .
s optima de Azul S. Ismadji
pifion lavado con HCI, agua de metileno [43]
(Jatropha desionizada a 70°C y secado a '
curcas) 120°C por 2 horas.
Residuos Activacion fisica: carbonizacién a
de 700°C con flujo de N,. Remocioén de
extraccion Activacion quimica: impregnado pesticidas J.M. Salman
: con KOH y secado con CO, y N, (bentazony [44]
de aceite de .
alma a diferentes temperaturas carbofuranos)
P (600°C-900°C)
Activacion fisica: carbonizado con
Tortade flujo de N,y otro con CO..
prensado Activacion quimica: Remocién de | I.H. Aljundi, N.
de oliva Impregnacion con ZnCl,:torta Cd. lones Jarrah
(especie 3:1. Lavados con agua metalicos. [45]
Jordanian) desionizada a temperatura
ambiente y secados a 110°C
Tamizado y mezclado a
Tortade diferentes relaciones de masa ., R. Baccar,
Adsorcién de . .
prensado con HsPO, en reactor con Bouzid J, Feki
. . Cu con KMnO, .
de oliva agitacion constante y azul de M, Montiel A.
(especie condensador de reflujo a 104°2h. y . [46]
. o metileno.
Tunsinian) | Lavados con agua desionizada a
temperatura de 60°C.

1.3.5.1 K,CO3z empleado como agente activante.

El carbonato de potasio (K,CO3) es un agente empleado en la activacion

guimica del carbon. Diversos autores han reportado su uso, donde se

mencionan que hay una generacion de potasio metélico a partir del uso de

K>COa:
K:CO3+2C __, 2K+ 3CO
K>CO3 —» K,O +CO,
K.O + 2C —» 2K+ CO

Ahmed et al. supusieron que el potasio metalico K formado durante la

pirdlisis se difundié en la estructura interna de la matriz del carbén causando un
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ensanchamiento de los poros existentes y creando nuevas porosidades. Estas

reacciones explican la formacion de la elevada area especifica y la estructura
porosa con alto volumen [47].

Por su lado, Hunsomet al. mencionaron que tanto el K;CO3; como el K se
intercalan en la matriz del carbén [48], resultando en la ampliacion de los
espacios entre las capas de carbon, causando ensanchamiento de los poros y
el adelgazamiento de las paredes internas de las cavidades dentro de la
particula de carbdn, lo cual conlleva a una apropiada generacién de mesoporos
en los cuales se pudieron encontrar una cantidad menor pero conveniente de
microporos generados.

Kilic et al. reportaron el uso de distintos agentes quimicos en su trabajo,
los cuales incluyeron K,COs, ZnCl,, H3PO, y NaOH. A manera de comparacion
se presenta el rendimiento que genera el uso de dicho agente (tabla 1.2). Tras
la obtencion de sus resultados, concluyeron que el K,CO3;fue mas eficaz que
los otros agentes quimicos, debido al empleo de una menor cantidad de agente
relativamente al comparar la cantidad utilizada con otros, ademas de ser
empleados bajo las mismas condiciones, se obtuvo una elevada area
especifica, mejor desarrollo de poros y una morfologia superficial Optima para
ser considerado un carbon activado apropiado para ser empleado como

material adsorbente para determinadas moléculas [49].

Tabla 1.2 Area especifica generada en carbones activados con diferentes

agentes activantes.

Agente utilizado K,CO4 ZnCl, HsPO, NaOH

Area especifica 2013 m%g? 1115 m%g 790 m*g™ 396 m2g?!

generada

Cantidad de agente | 750 de 75%de  100%de  100% de
brop K,CO3 ZnCl, HsPO, NaOH

al material precursor

1.3.6 Adsorcion con Carbén Activado.
La adsorcién es un fenbmeno donde un liqguido o un sélido atraen y

retienen en su superficie gases, vapores, liquidos o cuerpos disueltos. Cabe

sefalar la distincion entre este término y el de absorcidon el cual se diferencia
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con la adsorcion a que el primero se refiere a la retencion de diferentes

elementos en el cuerpo del material absorbente y el segundo a la retencion en
la superficie del material adsorbente [50].

Cuando el carbdn activado entra en contacto con una solucion acuosa,
una carga eléctrica es generada. Esta carga resulta de la disociacion entre los
grupos funcionales del carb6n o de la adsorcién de iones de la solucién y
depende del pH de la solucion, del carb6n y de las caracteristicas del
adsorbente [51].

Hay tres distintos mecanismos de adsorcidén en los cuales los iones son
removidos de una solucién acuosa. El primer punto consiste en que el proceso
esta basado en interacciones electroestaticas del adsorbato-adsorbente y estan
totalmente dependientes de la existencia de dichos grupos funcionales en la
superficie del carbdén, especialmente complejos de oxigenos superficiales. El
segundo sugiere que el potencial de adsorcion ocurre debido a la existencia de
microporos, los cuales pueden tener la fuerza suficiente para adsorber y
retener dichos iones. El tercer mecanismo esta basado en los acidos y bases
fuertes y débiles, consecuentes de la naturaleza anfoterica de la superficie del
carboén. Muchos tipos de atomos, conocidos como heteroatomos, pueden estar
en los carbones activados (oxigeno, hidrogeno, nitrogeno y azufre).

Estos atomos pueden encontrarse en el material precursor o ser
introducidos durante la preparacion de los carbones [52], los cuales tendran
una profunda influencia en la carga, hidrofobicidad y densidad electrénica de
los carbones activados.

Por otro lado, el proceso de adsorcion se da en una serie de etapas
sucesivas como se muestra en la figura 1.10 en la etapa 1, ocurre la difusiéon
externa, donde el adsorbato se aproxima a la superficie externa del sélido, para
lograrlo, debe vencer la resistencia de una fina capa acumulada alrededor del
adsorbente (interface solido-fluido). Durante la etapa 2, la difusion interna se
presenta debido a que la superficie externa expuesta por las particulas tiende a
ser menor al 1% del total, el adsorbato migra a través de la red porosa del
sélido. Y en la etapa 3 ocurre la adsorcion del adsorbato, en esta etapa, el

adsorbato se adhiere a la superficie del adsorbente [19].
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Figura 1.10 Etapas de adsorcion en la superficie de un carbén activado.

1.3.6.1Azul de Metileno como indicador.
El azul de metileno (AM) es un colorante comunmente utilizado en la

industria para la tincion de algoddén, seda y madera, pero su presencia por
periodos prolongados puede ocasionar varios efectos nocivos para el ser
humano. Su férmula molecular es C16H13sN3SClsH20 y su clasificacion segun el
indice Internacional de Color es Cl 52030. Las caracteristicas de alta
solubilidad, brillo y resistencia de este colorante de naturaleza catidnica
justifican su amplio uso en la industria textil, y sobre todo, como una molécula
modelo para pruebas de adsorcion de particulas suspendidas en agua. [53]. En
la tabla 1.3 se ilustran sus caracteristicas fisicoquimicas, asi como en figura

1.11 puede apreciarse la estructura molecular del azul de metileno.

CHs CHs
r~|1 s rll
H,C” X CH,
_

N

Figura 1.11 Estructura quimica del azul de metileno.
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Tabla 1.3 Caracteristicas fisicoquimicas del Azul de Metileno.

Azul de Metileno
- Azul basico 9
Nombre genérico Azul solvente 8
3,7-bis (dimetilamino)-Cloruro de
Nombre quimico fenazationio.
Cloruro de tetrametiltionina.
Numero CAS [61-73-4]
Colour Index (C.1.) 52015
Clase Tiazina
lonizacién Béasico
Férmula quimica C16H18CIN3S
Peso molecular 319.86 gmol-1
Solubilidad en agua 3.55%
Solubilidad en etanol 1.48%
oH 3-4.55
(sol. acuosa al 1% a 25°C)
Punto de fusion 100°C
Longitud de onda de max. 665nm
absorcion
Dimensiones | Longitud 16.9 A
dela Amplitud 7.4 A
molécula Espesor 3.8A

Mientras se encuentren sitios disponibles, la adsorciéon del azul de
metileno puede incrementarse; pero en cuanto los sitios ocupen la
concentracion de éste sobre el carbon, ya no se incrementara. En lafigural.9
se observa que la adsorcién del AM varia entre 2 y 17.44 mg.mL™"; se asume
gue la adsorcidén es completa como monocapa sobre la superficie carbonosa.
Un esquema de la interaccion entre la molécula de azul de metileno y la
superficie del carbon se muestra en la Figura 1.12 [54].

Esta molécula modelo ha sido empleada anteriormente diversos tipos de
investigacion, tanto en el area médica como quimica, en la cual se ha usado
para la realizacion de pruebas de adsorcion en diferentes tipos de materiales
empleados como adsorbentes, tal es el caso de biosorbentes provenientes de
la industria, de cenizas, y en gran numero de pruebas generadas a carbones
activados con diversos métodos de preparacion, resultando altamente efectiva

para dichos estudios [55, 57].
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Figura 1.12 Esquema de interaccion entre el azul de metileno y los grupos

funcionales de los carbones activados [58].

Este colorante organico es empleado como modelo para ensayos de
adsorcion con componentes organicos para preparar soluciones acuosas. La
adsorcion tipo mono-capa y se ha adaptado a isotermas modelos y para
calcular la capacidad de adsorcion de azul de metileno en carbones preparados
[59].

1.3.7 Usos y aplicaciones de los carbones activados.
Las propiedades fisicoquimicas del carbon activado (composicion

guimica, area especifica, estabilidad térmica y propiedades fisicas) le confieren
a dicho material una gran versatilidad.

Estos carbones presentan un alto intervalo de aplicaciones en diferentes
industrias que incluyen la purificacibn de gas, reduccion de contaminantes
organicos en aguas residuales, aplicaciones médicas debido a su superficie,
estructura de poros, estabilidad térmica y su baja acidez/basicidad relativa. La
adsorcion de los microcontaminantes organicos mediante carbén activado esta
siendo ampliamente utilizada en el tratamiento de aguas residuales [60].

Se emplea frecuentemente en procesos de catalisis; también se reportan
usos de un 40% en industria alimentaria, quimica y farmacéutica [61], 40% en
tratamiento de potabilizacion [62], y aproximadamente un 5% como soporte

catalitico [63]. El porcentaje restante se emplea para en la mineria (para extraer
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oro como complejo cianurazo), electro disposicion y almacenamiento de

energia, entre otros [64].

1.3.8 Carbdn activado a partir de materiales lignocelulésicos.
La importancia de la obtencién de carbones activos a partir de residuos

biomasicos o lignocelulésicos se pone de manifiesto al comprobar la gran
cantidad de publicaciones que sobre este tema se encuentran en bibliografia
especializada, en la cual se ha buscado la obtencion de carb6n activado a
partir de trigo, huesos de aceituna, bagazos, cascara de girasol, residuo de
cafa de azucar, cascara de almendra, cascara de arroz, entre otros. Dentro de
los residuos agroindustriales desechados a partir de extracciones de aceites,
esencias, y otros subproductos, se han realizado estudios para obtener carbén
activado a partir de las tortas de extraccion de oliva de Tunez [65],de Jordania
[66], semillas de girasol [67], residuo de prensado de café [68], prensado de
Jatropha curcas L. [69], residuos de prensado de la semilla de higuerilla [70],
entre otros.

En dichos trabajos se observo que los resultados obtenidos en carbones
activados a partir de los residuos mencionados influyé la composicion vy
estructura del material precursor, la reactividad que presentaron en el proceso
de pirdlisis, asi como el tipo de activacion a la que fueron sometidos, ya sea
fisica o quimica, ademas de los parametros de temperatura de activacion,
tiempo de carbonizacion, atmosferas empleadas en dicho proceso y el acido o
base utilizado en la activacion quimica. En algunos casos se obtuvieron
resultados negativos en el producto como formacion de cenizas o bajo
rendimiento del carbon, en dichos casos se pudieron controlar las variables de
activacion, como la cantidad de agente quimico activante o el tiempo y
temperatura empleados en la carbonizacion para disminuir pérdidas [71].

Al preparar carbones activos a partir de residuos lignocelulésicos se
consigue un doble beneficio, por un lado econémico y por otro,
medioambiental, ya que se realiza una gestion eficaz de un residuo
incrementando su valor afladido. Ademas, durante el proceso de produccién

del carbon activado no se contribuye al aumento de las emisiones de CO; [72].
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esfuerzo y no en el resultado. Un esfuerzo
total es una victoria completa”
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En este capitulo, se presentan los materiales, reactivos y equipo

empleados y los métodos utilizados para llevar a cabo la realizacion de este
trabajo de tesis. Por un lado, se trata la activacion del carbén, partiendo desde
la preparacion del material precursor, donde se extrajo el aceite de ricino
residual contenido en la torta de extraccion, asi como los pasos para
impregnarlo y pirolizarlo.

Posteriormente se abordan las técnicas de caracterizacion con las
cuales se obtuvo la informacion referente a las caracteristicas fisicas y
guimicas del material precursor y de cada una de las muestras de carbén
obtenidas a diferentes temperaturas.

A su vez, se calcul6 el porcentaje de pérdida en peso del carbén
activado con respecto al material precursor en cada activacion. Finalmente, se
describen las condiciones empleadas para la determinacion de la capacidad
de adsorcién de los materiales preparados.

2.1 Preparacion del Carbon Activado.
El material precursor que se utilizé para la obtencién de carb6n activado

a partir de un residuo lignoceluldsico fue la torta obtenida como desecho tras la
extraccion de aceite de ricino de las semillas de higuerilla de especie roja.
Estas semillas se obtuvieron en la region del valle de Atlixco, dicha zona es un
lugar templado con clima subtropical, donde la semilla se reproduce de manera

silvestre y crece en abundantes cantidades.

Figura 2.1 Residuo de extraccion de aceite de ricino.
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La extraccion del aceite de ricino se llevo a cabo en un filtro prensa
marca Amex-plus (expeller) de 5.6 Kw (61rpm) a una temperatura de 220°C
utilizando semilla de higuerilla de especie roja previamente triturada. A partir de
este proceso se obtuvo por un lado, el aceite con soélidos finos y por otro, como
residuo la torta de extraccion (figura 2.1) utilizada para la preparacion de

carbon activado.

2.1.1 Pre tratamiento del material precursor.
La primera etapa del trabajo consisti6 en la preparacién del material

precursor, en este caso, la torta obtenida a partir de la extraccion de aceite por
prensado de semilla roja de higuerilla.

Se empled un kilo de este material, el cual se macer6 en 400 mL de
metanol durante 10 dias, con la finalidad de extraer el aceite residual que
tuviera, y evitar asi que este interfiriera en el proceso de activacion. Una vez
transcurrido el tiempo de maceracion, se procedié a secar la torta a
temperatura ambiente durante 48 horas. Una vez secada la torta, se continuo
con su trituracion en un tamiz de porcelana para tamizarlo posteriormente en
tamices marca Mont Inox, con un tamafo de malla 20-40 (0.850mm-0.425mm).

Para la activacion quimica del carbon, se utilizo K,COg3 anhidrido en su
presentacion en polvo marca Reactivos Quimicos “Meyer”, con una pureza del
99%, y se preparo una disolucion acuosa 0.5 M empleando agua desionizada a

temperatura ambiente.

2.1.2 Activacion del carbon.
La metodologia empleada para llevar a cabo la realizacion de este

trabajo estuvo basada en trabajos experimentales realizados por otros autores,
y principalmente por el estudio elaborado por Yong-Sun et al. [1].

Se empled una cantidad equivalente en peso del material precursor y
carbonato de potasio en una relacion 1:1 y se dejé remojando durante 24 horas
a temperatura ambiente.

Posterior a la impregnacién, se secé el material en una estufa a 110°C
durante 12 h., Acto seguido, se tamizé6 nuevamente para tener un tamafo de

particula homogéneo en el momento de carbonizar.
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A continuacion, se colocé una porcion de 5 g del material precursor ya

impregnado en un reactor de cuarzo de lecho fijo, el cual se introdujo en un
horno abatible y se trat6 a temperaturas de 500, 600, 700, 800 y 900°C,
respectivamente. El tiempo de carbonizacién fue de 2 horas en una atmosfera
inerte (N2).

Finalmente, se realiz6 un lavado a cada una de las muestras por
separado, con agua desionizada a 60°C en un matraz kitazato, hasta alcanzar
un pH de 9, y se sec6 en una estufa a 110°C por 2 horas. En la figura 2.2 se
puede apreciar de manera simplificada el proceso de activacion.

Seleccion del Macerado Tamizado de torta
material precursor de torta. sin aceite

Secado a 120°C @ Preparacion de la

torta impregnada solucién K2CO3
Impregnacion del
material precursor
en K2CO3

Tamizado de
torta impregnada

Lavado de los
Pirdlisis de

carbones activados Secado del
laTorta con agua desionizada carbona 120°
|mpregnada a 60° para neutralizar
superficie.

Figura 2.2 Proceso de preparacion para la obtencion del carbon.

Para fines practicos de identificaciéon de cada muestra, se hombré con
una nomenclatura especifica a cada muestra, indicando CA-500 a la muestra
preparada a 500°C, de igual manera se nombraron a las muestras CA-600, CA-
700, CA-800 y CA-900 atribuyendo el nombre a la temperatura empleada para

la carbonizacion de la muestra.

2.2 Caracterizacion del material precursor y carbon activado
2.2.1 Andlisis termogravimétrico.
El Analisis termogravimétrico (ATG) y la primera derivada del

termograma miden la cantidad y tasa de cambio en el peso de una muestra
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como una funcion de la temperatura y el tiempo, respectivamente; en una

atmésfera controlada. ElI material precursor (torta de extraccion de aceite de
ricino) fue sometido a dicho analisis para conocer su estabilidad térmica y los
cambios o pérdidas en peso dependiendo de la temperatura utilizada en el
proceso. Este analisis se realiz6 en un equipo marca TGAIi-1000 Instrument
Specialists Incorporated (figura 2.3), utilizando un flujo de N,a 40 mLmin™, una
rampa de calentamiento de 10°Cmin™ y un intervalo de temperatura de 25 a
1000°C.

Figura 2.3 Equipo para Analisis Termogravimétrico.

2.2.2 Determinacion de area especifica de los carbones activados.
La determinacion del area especifica de los carbones obtenidos se

realiz6 mediante la adsorcion-desorcion de N, a -196°C aplicando la teoria
desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T) [2], en la que se mide el
volumen de una monocapa de moléculas de nitrdgeno que cubren una
superficie [3]. Para dicha determinacién se empled el equipo Micromeritics
ChemiSorb modelo 2750 (figura 2.4).

Figura 2.4 Equipo utilizado para la medicion del area especifica.
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La preparacion de las muestras consistio en la eliminacién de humedad

gue absorbiera del ambiente, empleando una estufa marca Binder a 100°C por
durante 12 hrs.

En cuanto a la técnica de analisis, se requiri6 flujo de 30% de N,y 70%
de He para medir el area, complementando el andlisis con N;liquido a -196°C
para propiciar la adsorcion de moléculas de N, y formar asi una monocapa de
adsorbato.

2.2.3 Difraccion por Rayos X.
Las muestras de carbdon activado a diferentes temperaturas se

analizaron mediante la técnica de Difracciéon de Rayos X en un Difractémetro

Bruker Discover (figura 2.5) que emplea una radiacion de Ka, en un intervalo de

5 a 70° de 26.Para identificar las fases presentes en las muestras se utilizaron

las fichas Cristalograficas JCPDS (Joint Comitee of Powder Diffraction
Standards) como base de datos.

Figura 2.5 Equipo de Difraccion de Rayos X.

2.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersada.
Se determiné la composicion quimica elemental de las muestras

mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersada (EED) que se
realiza a la par con la Microscopia Electréonica de Barrido, en la cual se
identifica la morfologia de las muestras. Para dichos andlisis se empled el

microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-5610LV (figura
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2.6). Para dicho analisis se colocaron las muestras sobre una cinta de carbdn

para ser fijadas en las placas que portaron las muestras dentro del equipo.

Figura 2.6 Microscopio Electronico de Barrido.

2.2.5 Microscopia Electronica de Barrido.
Para la comprobacion de formacion de superficie porosa en el carbén

activado se realizé un andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
realizado a la par con el analisis EED. Las imagenes obtenidas se tomaron en
al menos dos zonas diferentes para obtener la mejor imagen. La muestra sin

tratamiento también fue analizada como medio de comparacion.

2.3 Determinacién de la Capacidad de Adsorcion.
Para la realizacion de dicha determinacion se tom6 como base el trabajo

realizado por Altenora et al.donde inicialmente se prepar6 una solucién a una
concentraciéon de 500 mgL™ con agua desionizada a pH 7.0 [4].

A partir de una solucién estandar de 500 mgL‘de azul de metileno en
polvo, se realizaron diferentes disolucion es para obtener concentraciones de 1,
5, 10, 25, 30, 40, 50, 75, 100 y 125 mgL™. Para la determinacién del colorante
se construyeron curvas de calibracion con las disoluciones mencionadas
anteriormente mediante espectrofotometria de Ultravioleta-Visible, (UV- Vis), en
un espectrofotometro Uv-Vis Perkin-Elmer-Lambda (figura 2.6) empleando una
longitud de onda correspondiente a la absorcibn maxima del Azul de Metileno
(Amax.=650Nnm).

Las pruebas de adsorcion se realizaron suspendiendo 0.75 g de cada

muestra del adsorbente en 25 mL de azul de metileno con una concentracién
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de 125 mgL™?, pH del adsorbente fue de 9y pH neutro del indicador. Dichas

pruebas se realizaron en un vaso de precipitado de 50 mL de volumen, con un
agitador magnético sobre una parrilla con agitacién constante y a temperatura
ambiente (25°C). El tamafio de particula utilizado para la prueba fue entre 0.25-
0.75 mm. Para retirar el carbon de la disolucion se utilizé una centrifuga y tubos
de ensaye de plastico para precipitar el carbén y asi verter el azul de metileno
en un portamuestras de cuarzo (figura 2.8) para introducir la muestra en el
espectrofotometro. Se consideraron intervalos de tiempo para medir la eficacia
de adsorcién, desde 0, 3, 6, 12, 24, 36, 48, 60, 72 y 90 minutos para considerar
el tiempo como variable en la adsorcion. Finalmente, se construyeron curvas de

absorcion para una visualizacion practica de los resultados obtenidos.

Figura 2.7 Espectrofotdmetro Uv-Vis utilizado para las pruebas de adsorcion

de azul de metileno después de contacto con carbon activado.

Figura 2.8 Celdas de cuarzo utilizadas para la medicion de absorcion de azul

de metileno en el equipo UV-Vis.
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DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo a
partir de la activacion quimica y pirolisis del material precursor, los cuales son
el rendimiento en porcentaje (en peso) de carbon activado que se obtuvo
después la carbonizacion, asi como los andlisis realizados a éstos para llevar a
cabo la caracterizacion del producto, considerando las temperaturas de
carbonizacion la variacion entre cada muestra de carbon. Dichos andlisis
consistieron en la determinacion de la estabilidad térmica del residuo de
extraccion de aceite como material precursor; a partir de la activacion, se
realizaron las técnicas de Espectroscopia de Energia Dispersa y Difraccién de
Rayos X para conocer los compuestos existentes en la torta de extraccion y en
las muestras de carbon activado, se identificaron sus morfologias mediante la
Microscopia Electronica de Barrido y se determiné el area especifica de cada
muestra con un analisis de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196°C.

Finalmente, se comprobd la eficiencia de los adsorbentes para uso en
remocién de colorantes organicos en medio acuoso utilizando azul de metileno
como indicador y la concentracion final se comparé con la inicial utilizando un

espectrofotometro Ultravioleta-Visible.

3.1 Preparaciéon del material precursor y cuantificacion de aceite
contenido.
El material precursor utilizado para la produccién de carbon activado fue

el residuo generado tras el prensado mecanico de la semilla de higuerilla para
la obtencion de aceite de ricino. En dicha extraccion, se obtienen dos
productos, el aceite en crudo conteniendo solidos finos y la torta, los cuales se
tienen contabilizados en una cantidad de 44% de aceite y un 54% de torta de
extraccion [1].

Una vez que se selecciond el residuo a utilizar, se optimizdé para que
tuviera la textura y las condiciones necesarias para realizar la activacion
guimica del carbon, lo cual consisti6 basicamente en eliminar el aceite que
pudiera contener después de la extraccidon mediante maceracion. En la figura
3.1 se puede apreciar la comparacion visual de la torta tal como se obtuvo de la

extraccion de aceite y aquella que se maceroé.
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Figura 3.1 Torta de extraccion antes y después de la maceracién con metanol.

Posteriormente a dicha maceracién, se logré eliminar una cantidad
favorable de aceite contenido en el residuo, obteniendo 93.8% de residuo y
6.2% de aceite eliminado (figura 3.2), esta parte se comprobd tras la
recuperacion del metanol empleado, coincidiendo con los porcentajes
reportados anteriormente sobre los remanentes de aceite obtenidos en la torta
de extraccion [2]. Donde se reportd que la cantidad remanente de aceite de
ricino contenido en la torta de extraccién oscila entre 5y 7 %.

Figura 3.2 Recuperacién de metanol y aceite eliminado de la torta de

extraccion.

3.2 Caracterizacion del material precursor y del carbon activado.
3.2.1 Andlisis termogravimétrico del material precursor.

La composicion quimica del precursor tiene una influencia importante en
la degradacion térmica de los carbones activados preparados a partir de
materiales lignoceluldsicos. De acuerdo a lo que se ha reportado anteriormente

[3], estos residuos estan compuestos por celulosa, hemicelulosa, y lignina, por
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lo cual, fue preciso conocer la estabilidad térmica que presenté el material

precursor, de acuerdo a su composicion quimica, para establecer las
temperaturas de pirdlisis del material.

Esta técnica permite caracterizar las muestras que exhiben pérdida de
peso debido a la descomposicion, oxidacion, deshidratacion o en la aplicacion
de calor en presencia de atmoésfera de aire o inerte. Las mediciones de pérdida
de peso se utilizan principalmente para determinar la composicién de los
materiales y predecir su estabilidad térmica a una temperatura de hasta 1000°C
[4].

En la figura 3.3 se presenta el térmograma del residuo de extraccion de
aceite de ricino, asi como la primera derivada de la curva para indicar la
velocidad de pérdida o ganancia en peso e identificar con mas facilidad las

temperaturas inicial y final durante el analisis.
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Figura 3.3 Andlisis termogravimétrico realizado al material precursor con Na.
En el estudio de la descomposicion térmica se encontr6 una primera

etapa de descomposicion, indicando la primera pérdida en peso a los 90°C, la

cual se atribuyé a la eliminacion de humedad y materia volatil organica
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asociado al material precursor. Apoyandose en grafica generada por la primera

derivada del andlisis termogravimétrico (DATG), se determiné la segunda etapa
de descomposicion, la cual indica que entre 285°C hasta 350°C, se asocio esa
pérdida en peso con la descomposicion térmica de la hemicelulosa, como se
reporté anteriormente [5].

A la par, se presentd la degradacion de la lignina como tercer
componente, de la cual Gonzélez et al.[6],enfatizaron que la volatilizacién de
este componente se presenta generalmente a temperaturas mas elevadas
debido a que es mas termoestable, a comparacion de la celulosa y
hemicelulosa. En dicho trabajo se reporté la volatilizacion de la lignina desde
250°C hasta 500°C, y en algunos casos hasta 800°C, dependiendo de la
cantidad de lignina presente en los diversos materiales lignoceluldsicos. En el
caso de este trabajo, pudo apreciarse que la torta residual continud la
volatilizacion de este componente durante la etapa Ill y hasta la etapa IV
apoyandose en el diagrama de DATG, donde se aprecia un decaimiento de
peso hasta los 680°C atribuyéndose a la continuacion de la eliminacion de
lignina hasta dicha etapa. Lo cual se muestra acorde a los resultados reflejados
en la tabla 3.1, donde se manifiesta el porcentaje de peso perdido conforme a

la temperatura incrementada en el analisis termogravimétrico.

Tabla 3.1 Porcentaje en peso perdido durante el analisis

termogravimétrico realizado al material precursor.

Etapa Ti (°C) Tf (°C) Pérdida en peso
(%)
I 25 200 10
Il 200 400 39
Il 400 600 45
\Y] 600 800 2

3.2.2 Rendimiento en peso del carbén activado.
A partir de la activacién quimica realizada a la torta de extraccion de

aceite de ricino, se llevd a cabo una pirélisis a diferentes temperaturas, de

500°C hasta 900°C sin variar el tiempo de carbonizacion, el cual fue 2 horas
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para todas las muestras. En la tabla 3.2 se presenta el rendimiento en peso con

respecto a la torta que se obtuvo después de la pirdlisis del material precursor
una vez impregnado con K,COsy el lavado que se realizé posterior a dicha
carbonizacién para neutralizar el carbén. Se observd que a medida que
incremento la temperatura de activacion, hubo un incremento en la pérdida de
peso de la muestra carbonizada, debido a la volatilizacion de compuestos en la
superficie del material precursor.

El rendimiento del carbdn preparado corresponde a la proporcion del
peso final entre el peso inicial en el proceso de carbonizacién, el calculo de
dicho porcentaje se llevo a cabo con base en la ecuacion (1):

— 1)
Donde Ws indica el peso final de la muestra después del tratamiento y

W,y indica el peso inicial del material precursor impregnado con el agente

guimico para su activacion [7].

Tabla 3.2 Pérdida de peso del carbdn activado posterior a pirolisis y lavados.

Torta CA Peso CA Peso
impregnada  después perdido después perdido al
antes de de durante la  de lavados final del
carbonizar  carbonizar activacion (9) proceso
(9) (9) (%) (%)

CA-500 5 3.562 28.76 1.115 77.70
CA-600 5 3.479 30.43 1.113 77.74
CA-700 5 3.359 32.82 1.063 78.74
CA-800 5 2.800 44.00 0.832 83.36
CA-900 5 1.608 48.62 0.694 86.12

Estos resultados mostraron concordancia con el trabajo reportado por
Ahmed et al, donde se habl6 de un porcentaje similar de pérdida de peso al
impregnar material lignocelulésico y carbonizarlo empleando una metodologia
similar a la utiliza en este trabajo para activar carbon, donde se obtuvo de un
22.48% a un 26.19% en porcentaje de peso final obtenido con respecto al
material precursor [8] asi también, Foo et al. reportaron como resultado de su
proceso de activacion un 14.22% en porcentaje de peso final al activar carbon
con K,COs3 [9].
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3.2.3 Analisis Quimico Elemental mediante Espectroscopia de Energia
Dispersa (EED).
En esta parte, se presentan espectros obtenidos a partir de la

espectroscopia de energia dispersa que se realizaron al material precursor
empleado para la produccion de carbén activado y las muestras activadas que
se prepararon a diferentes temperaturas, con el fin de conocer su composicién
elemental presente en dichas muestras.

Ademas, la composicion elemental obtenida se empled para la posterior
identificacion de fases cristalinas existentes tanto en la materia prima como en
los carbones activados.

En primer plano, se presentan los resultados que corresponden al
analisis del residuo utilizado como material precursor, continuando con las

muestras de carbon activado a diferentes temperaturas.

Spectrum 2

1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 " 12 13 14 15 16
Full Scale 728 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.4 Espectro obtenido tras el analisis EED al material precursor.

En la figura 3.4se muestran los elementos identificados, donde destacan
el C, O, Mg, P, Ky Ca, los cuales se muestran en la tabla 3.3, donde se
presentan los promedios de los elementos encontrados en el analisis al
material precursor promedios calculados a partir de los porcentajes obtenidos
en el analisis de la composicion elemental del material precursor.

Para obtener los datos de la tabla, se tomaron en cuenta tres zonas de
analisis en la misma muestra, a fin de obtener un porcentaje representativo en

cada caso.
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Tabla 3.3 Andlisis Elemental del residuo de extraccion de aceite.
Muestra %C %0 %Mg %K %S %Ca %P
4551 51.16 0.54 0.66 045 0.80 1.02

Material precursor

En dichas zonas analizadas se tuvo como resultado la presencia los de
compuestos inorganicos Mg, K, S y P, los cuales se consideran como
macronutrientes que entran en la plantas en forma de iones disueltos en el
agua que la planta absorbe por la raiz [10].

En la tabla 3.4 se presentan los resultados de la composicién elemental
de los carbones activados a diferentes temperaturas.

Tabla 3.4 Andlisis Elemental de las muestras de carb6n activado a

500-900°C.
Muestra %C %0 %Mg %K %Ca %P %Si
CA-500 | 70.62 22.89 0.61 4.72 0.61 0.25 0.29
CA-600 | 25.02 42.22 5.14 13.92 13.25 1.6 -
CA-700 | 79.83 14.78 11 0.29 2.39 0.81 -
CA-800 | 62.56 23.29 2.69 4.74 4.17 - 0.91
CA-900 | 87.48 9.16 0.68 0.32 1.62 0.37 0.07

En este andlisis realizado a los carbones activados, predomino la
presencia de C y O, teniendo mayores porcentajes en peso en las muestras a
comparacion de otros compuestos, y corroborando asi que las muestras
analizadas se trataron de materiales carbonosos; ademas existio reciprocidad
entre los elementos encontrados en el material precursor y las muestras de
carbdn activadas posteriormente. Sin embargo, hubo variaciones de porcentaje
en peso respecto a la torta y al resto de las muestras.

En la muestra CA-500, los elementos de mayor cantidad, después del C
y O, fueron K y Ca, indicando que dichos elementos se modificaron en una
proporcién minima, considerando que la temperatura de carbonizacién no fue
tan elevada, y prevalecieron debido a que son macronutrientes, existentes de
manera importante en la estructura de la planta para transporte de minerales y

soporte en la raiz [11].
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En el carbon CA-600 continu6 un elevado porcentaje de K,

atribuyéndose también a la minima eliminacion del agente activantes en la
muestra, por lo cual sigue presente dicho elemento.

En cuanto a la muestra CA-700, se noté un cambio significativo de la
composicion elemental del carbén, debido a la disminucion de Mg, K y Ca,
continud también el bajo porcentaje de P.

Para la muestra de carbén CA-800, se obtuvo nuevamente, como
resultado la variacion de los porcentajes de existencia de Mg, K y Ca, en esta
muestra, se observd que no hubo presencia de P como en las dos muestras
anteriores; sin embargo, hubo presencia de Si y Fe en la superficie del carbén,
estos micronutrientes son de gran importancia para la planta, y se ven
expuestos a temperaturas mas elevadas a causa de la volatilizacion de otros
componentes [12].

Por dltimo, en la muestra CA-900, disminuyo la cantidad de los
elementos encontrados en la superficie de la muestra CA-800, mostrando una
relevancia en la cantidad porcentual de C existente. En los casos donde no se
encontraron compuestos 0 se presentd una variacion importante en los
porcentajes de peso, se debio al analisis realizado, debido a las diversas zonas
de mapeo en las cuales suele variar la cantidad de compuestos quimicos
presentes en las muestras, pero es probable que dichos compuestos se
encuentren en otras zonas del carbon, debido a que siguieron encontrandose
esos elementos en otras muestras de carbon consecutivas.

La figura 3.5 representa los espectros que se obtuvieron al realizar la
espectrometria de dispersion de energia de rayos X que se empled para
analizar el carbon activado.

Es muy importante conocer la composicién elemental de los materiales,
ya que puede emplearse como un punto de partida en cuanto a la
interpretacion de otros andlisis, tal es el caso de una difraccion de rayos X, en
donde es de utilidad conocer esta informacion para poder realizar una
identificacion de fases cristalinas que pudiera contener el material precursor y

el carboén activado.
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Figura 3.5 Espectros obtenidos en andlisis elemental (EDS) para las muestras
a) CA-500, b) CA-600, c) CA-700, d) CA-800y e) CA-900.

3.2.4ldentificacion de las fases cristalinas presentes.
En este apartado, se utilizo la técnica de Difraccion de Rayos X para

determinar la naturaleza cristalina o amorfa del material precursor sin
modificacion después de su generacion y después de ser pretratado
(macerado), ademas de cada una de las muestras de carbon activado una vez
realizada la etapa de activacion. Asi mismo, se determinaron las fases
cristalinas presentes en dicho material para conocer los compuestos existentes
en la muestra. Para la identificacion de dichos compuestos, se partié de los
analisis elementales que se han reportado anteriormente, ademas del empleo

de las fichas cristalograficas JCPDS.
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Con respecto a la torta residual, se realiz6 un analisis por DRX para

conocer su composicion quimica y su estructura. En la figura 3.6 se presenta
su espectro, en el cual pudo observarse que presenta en su estructura
compuestos inorganicos, tales como CaCO; (PDF #88-1807), MgCa(COs3),
(PDF #86-2336) y organicos como la celulosa (PDF #50-2241). Las fases
cristalinas que se presentaron en las muestras concentran elementos como Ca,
Mg, K y P, compuestos presentes en la semilla y que coinciden con los
encontrados en el andlisis de espectroscopia de energia dispersa y en
bibliografia [13], en donde se detalla que la presencia de compuestos
inorganicos en la biomasa se debe a la lixiviacién de productos en el terreno, y
por macronutrientes (elementos tales como Ca, P, Mg, K, Ni) existentes en
iones disueltos en agua que la planta absorbe [14].
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Figura 3.6 Espectros de Difraccion de Rayos X del residuo sin pretratamiento y

del residuo macerado.

Se llevaron a cabo los analisis de las dos muestras de la torta de
extraccion (macerada y sin macerar), para poder comparar la composicion y
compuestos cristalinos que pudieran presentar de manera distinta; sin
embargo, como pudo apreciarse en la figura 3.6, no hubo diferencias
significativas entre ambas muestras, considerando asi que la estructura inicial
de la torta de extraccidén se conservd después de ser macerada con alcohol

metilico.
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En segunda instancia, se realizé el andlisis de las muestras de carbdn

activado una vez carbonizado a diferentes temperaturas entre 500°C y 900°C,
en las cuales hubo pérdidas considerables de los componentes del material
precursor. En el caso de la celulosa, no se presentd su espectro en estas
muestras, debido a que su descomposicion toma lugar a los 300°C, por lo cual,
las muestras preparadas de carbon activado con temperaturas mayores a los
500°C no poseen dicho compuesto cristalino [15]. En cuanto a la hemicelulosa
(descomposicién a 300°C) y la lignina, que continué su descomposicion hasta
los 700°C, no pudieron apreciarse en los andlisis realizados por esta difraccion,
ya que no son compuestos cristalinos.

Con respecto a los resultados obtenidos tras el andlisis, se encontraron
compuestos como KCI (PDF #72-1540), MgCa(COs3), (PDF #86-2336), CaO
(PDF #17-0912) y MgO (PDF #780430); los cuales estan representados en la
figura 3.6, y que coinciden con los elementos detectados por el analisis quimico

elemental (EED) realizado anteriormente.
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Figura 3.7Espectros de Difraccién de Rayos X de las muestras de carbones

activados a temperaturas de 500 a 900°C.
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En esta parte del andlisis, se tom6 como pardmetro de variacion
solamente la temperatura de carbonizacion del material precursor impregnado,
ya que el tiempo de macerado, tratamiento térmico y el lavado final se realizé
de la misma manera para todas las muestras. En el caso de la reflexion
presentada entre 20°-30° de 2-theta, ésta corresponde a la estructura formada
por la apilacion de arreglos arométicos en forma de capas.

El ensanchamiento de esta sefial se debe a las pequefias dimensiones
de los cristales perpendiculares a las capas aromaticas, este “hombro” se
forma sobre todo en la muestra CA-700 y en menor predominancia en las
muestras CA-500 y CA-600, esto permitio inferir que en estas muestras se
encuentran presentes sefiales caracteristicas de compuestos aromaticos, lo
cual no es visible en las muestras CA-800 y CA-900.

En cuanto a los compuestos inorganicos encontrados, la dolomita
(MgCa(CO0s3),). se mantuvo presente desde el analisis del material precursor,
hasta la activacion de carbén a 500°C. El cloruro de potasio se vio formado a
600°C y el oxido de calcio se formé a partir de la existencia de la dolomita en el
material precursor.

Finalmente, y solo con fines de comparacion, el difractograma obtenido a
partir de la activacion del residuo de higuerilla, fue un espectro muy similar al
mostrado en la figura 3.8, en donde el inciso a) representa los difractogramas
de rayos X de varios tipos de material de carbono (el difractograma encerrado,
corresponde a la muestra de carbén activado en dicho trabajo reportado) [16] e
inciso b) son los patrones de DRX de muestras de carbon activado empleados
como soportes de heteropoliacido para la deshidratacién de glicerol (inciso 1
corresponde al espectro del carbon activado sin heteropoliacido) [17], en el cual
se representaron los difractogramas de rayos X de varios tipos de material de
carbono.

De esta manera, podria afirmarse que el producto obtenido tras la
carbonizaciéon después de 700°C de carbonizacion corresponde a un material

considerado como carbén activado.
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Figura 3.8 Difractogramas de distintos materiales carbonosos (destacando los

correspondientes a carbones activados)

3.2.5 Determinacion del area especifica por analisis de adsorcion-desorcion de
No.
Una parte esencial en la realizacion de esta tesis fue conocer la calidad

de los carbones activados que se prepararon, y una de las caracteristicas mas
importantes de un material adsorbente es conocer el area especifica de dicho
material. Para conseguirlo, se opté por analizar las muestras de carbon
activado con el método de adsorcion-desorcion de Nz a -196°C para determinar
el area especifica mediante el calculo empleando la ecuacion desarrollada por
Brunauer, Emmet y Teller (mejor conocida como B.E.T.).

En la tabla 3.5 se resumen los resultados de la caracterizacion respecto
al area especifica de la superficie del material precursor y de los carbones
activados, donde las areas especificas reportadas fueron similares a las de
este trabajo, mostrando coincidencia al incrementar la temperatura, se
incrementd el area especifica [18]. Sudaryanto et al. [19] obtuvieron un area
especifica de 1080m?g™’ al activar quimicamente durante dos horas con
temperaturas entre 750 y 900°C. Tras comparacion de estudios reportados
anteriormente, los cuales mostraron concordancia en temperaturas empleadas
de carbonizacién, se consideraron los parametros de temperatura para este
trabajo[20], donde se confirma que, al aumentar la temperatura de

carbonizacién, se desarroll6 de mejor manera la estructura de los poros,
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debido a una mayor eliminacion de compuestos voléatiles del carbén,

traduciéndose en un aumento del area especifica.

Tabla 3.5 Area determinada por el método BET para las muestras de carbon
activado de 500 a 900°C.

Muestra Material  CA-500 CA-600 CA-700 CA-800 CA-900
precursor
Slj('ﬁqezg.'l‘;'e 3.19 77.619 211553 743.468 870513 1014.561

Estos resultados permitieron apreciar el &rea inicial que presento el
material precursor, donde pudo observarse que el area especifica fue bastante
baja, por lo cual la torta de extraccion sin tratamiento no puede considerarse
como un material biosorbente sin ser sometido a un proceso para transformarlo
en carbon activado, y asi, incrementar su area especifica, como pudo
corroborarse con los resultados de los carbones obtenidos.

En contraste con este trabajo, de acuerdo a estudios reportados, se han
realizado activaciones superiores a 900°C, donde las condiciones de activacion
son semejantes entre si y fueron empleados materiales lignocelulésicos para la
activacion de carbdn, no se mostraron resultados mas favorables, debido a la
generacion de area especifica poco Optima para dichos carbones, debido
principalmente a la conversion de mesoporos a macroporos, resultando en una
superficie menor donde fue requerido mayor energia de activacion [22].

En el caso de este trabajo, al elevar la temperatura hasta 900°C, se
aceler6 la degradacion térmica y volatilizacion de moléculas organicas,
generando asi el area especifica elevada, aunque se presenté una disminucion
en el peso final de carbon obtenido. Es la razén por la cual se emplearon
temperaturas entre 500°Cy 900°C con activacion quimica al emplearse
biomasa como material precursor reportados en bibliografia, al igual que este

trabajo.
3.2.6 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Para observar la morfologia de las muestras, se empled la técnica de

Microscopia Electronica de Barrido. Con esta técnica, se pretendié en primera

57




oA

N/, &

i

Capitulo llI

DISCUSION DE RESULTADOS
instancia, la visualizacion de la superficie del material precursor, y

posteriormente, comprobar la evolucién de dicho material a lo largo del proceso
de activacion de carbén, empleando como variables la temperatura de
carbonizacion.

Al momento de realizar este analisis, fue importante conocer las partes
en las que estd compuesta la semilla de ricino, la cual se divide principalmente
en dos componentes: endospermo, el cual se encuentra dentro de la semilla
donde esta contenido el aceite, y la testa o cascara de la semilla, que es una
corteza rigida y brillante que protege al endospermo.

En la figura 3.9 se muestra la imagen del residuo utilizado como material
precursor para la preparacion del carb6n activado. Como pudo apreciarse, en
la superficial del residuo, se presentd una estructura deformada en bordes y
practicamente lisa en el resto de la superficie externa, aunado a ello, se
consideré una existencia nula de porosidad en el material precursor.

Figura 3.9 Microscopia electronica de barrido realizada al material

precursor (torta de extraccion de aceite de ricino).

Por otro lado, la figura 3.8 b) se observd que la torta residual (incluso
después de la maceracion) conservé en su superficie unas particulas de forma
esféricas, las cuales se han atribuido en estudios anteriores [3] a la presencia
de lipidos o cuerpos grasosos que pueden contener fibra dentro.

Dichos compuestos, se han encontrado en el endospermo que conforma
la parte interna de la semilla de ricino, en la cual se encuentra el aceite que se
extrajo por prensado, indicando que el endospermo permanecié en la torta

posterior a dicho proceso de extraccion [23].
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A su vez, en las imagenes obtenidas, no se encontré porosidad en la

superficie o estructura del residuo, Unicamente se presentd una superficie
amorfa irregular. Sin embargo, al someter al material precursor a una
impregnacion quimica, donde se buscé generar una oxidacién del material, y
posteriormente una carbonizacion donde el objetivo fue producir la fractura de
dicho material, se notaron cambios significativos en la superficie del residuo.

En la figura 3.10 se considerd fa formacién de poros en el material una
vez impregnado y carbonizado a diferentes temperaturas de activacion.
Iniciando con la muestra carbonizada a 500°C, se distinguié una generacion de
cavidades en la estructura del carbon.

No obstante, al obtener una amplificacion se observo que la superficie
del material presentd poros desarrollados, no obstante, gran parte de la
superficie se mostr6 homogénea. Practicamente se hizo presente el mismo
resultado en la muestra CA-600, donde se observo una cantidad similar de
poros y cavidades formados.

En el carbon CA-700, se encontraron poros generados con un tamafo
mas significativo que en las muestras anteriores, a pesar de ello la superficie
permanecio sin grietas, donde también podrian contener poros.

En cambio, en la muestra CA-800 se gener6 una cantidad importante de
poros de diversos tamafos, ademas de que, en esta muestra se visualizé la
generacion de grietas, en las cuales intuitivamente se consideré la existencia
de microporos en las paredes internas de dichas cavidades logradas lo que
aportaria mayor area especifica al producto; como se aprecia en la figura 3.10
inciso d), donde se realiz6 una amplificacibn y encerrado en un ovalo se
enmarco una grieta.

Finalmente, en las imagenes con el inciso e), generadas por el analisis
realizado a la muestra CA-900 se observé un aumento en la cantidad de poros
formados en el material precursor, de una manera mas uniforme que en las

imagenes anteriores.
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Figura 3.10 Microscopia electronica de barrido de carbones activados a
diferentes temperaturas: a) 500°C, b) 600°C, c) 700°C, d) 800°C, e) 900°C.

En términos generales, el carbon obtenido a partir del residuo de
extraccion presentd una estructura heterogénea con predominancia de
macroporos con un intervalo de didmetro aproximadamente de 8 a 20 ym. Esta
textura es Optima para cualquier proceso de adsorcion porque el gran tamafio
de poros generan otros tantos mas pequefios, esta estructura se han
observado en otros trabajos (Martinez et al 2006, Fukuyama et al, 2001) donde
se concluyd que el desarrollo de poros en carbonos depende de la estructura
de material de partida y el proceso de activacion que se empleé [24,25].
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3.3 Determinacion de la Capacidad de Adsorcion.
Una vez realizada la caracterizacion de las muestras se procedié a

evaluarlas en la adsorcion de azul de metileno como molécula sonda a una
concentracién de 125 mg L™ (125 ppm).

En primera instancia, se prepararon curvas de calibracion para la
posterior construccion de las curvas de adsorcién con cada muestra de carbon,
dichas curvas se encuentran en el anexo correspondiente a las pruebas de
adsorcion.

La figura 3.11 representa los resultados obtenidos tras las pruebas de
adsorcion, donde se pudo comprobar la eficacia de adsorcion del carbon
obtenido. Se logré apreciar que la concentracion disminuy6 desde los primeros
minutos, en cuanto a las dos primeras muestras, 500°C y 600°C de activacion,
en donde hubo adsorcién favorable, hasta un determinado tiempo, en donde se
presentd una posible saturacion en la capa superficial del carbon,
relacionandose al area especifica baja de dichas muestras, lo que conllevé a
gue estas particulas tuvieran una reducida area para adsorber las moléculas
del indicador. Sin embargo, en las muestras carbonizadas a 700°, 800 y 900°C,
se presentaron mejores resultados de adsorcion, debido a la elevada area

especifica generada.
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Figura 3.11 Adsorcion de azul de metileno con carbones activados con tiempo

de contacto de 0-90 minutos.
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Se llevaron a cabo las pruebas de adsorcion con cada una de las
muestras de carbon activado, midiendo la absorbancia obtenida por el equipo
de espectrofotometria fue posible determinar las concentraciones generadas
tras dichas pruebas.

Como puede apreciarse en la tabla 3.6, los porcentajes de adsorcion
total variaron dependiendo de la temperatura de activacion, iniciando con la
muestra de carbén CA-500, donde resultd en una adsorcion efectiva los
primeros 6 minutos, disminuyendo de 125mgL™ hasta aproximadamente 84
mgL™, pero una posible formacién de una monocapa del indicador provocé una
saturacion en la superficie de la particula, de modo que se detuvo la adsorcién
en 38.15mgLa 36 minutos.

De manera similar ocurrio con la muestra CA-700, diferenciandose de la
anterior solamente en la adsorcion inicial de 35mgL™ en 7 minutos, pero
igualmente presentd una posible saturacion en las particulas del carbon y se
detuvo la eliminacion del indicador.

En la muestra CA-700 sucedié de manera distinta, al inicio se adsorbi6
favorablemente hasta 34.44mgL™ en 3 minutos, a partir de este tiempo, se
mostro una adsorcion considerablemente lenta, sin embargo a los 24 minutos
se consiguié una concentraciéon de 11.2mgL™, llegando hasta 1.69mgL*en 90
minutos.

Asi mismo, la muestra CA-800 mostré efectividad de adsorcion en azul
de metileno de manera instantanea, a pesar de lograr una disminucion en la
disolucién hasta 37.02mgL alos 6 minutos, se llegé a 3.45mgL™en 36 minutos
y 1.63 mgL™ alos 90 minutos.

Finalmente en el caso de los carbones tratados a 900°C, se logré una
adsorcion considerablemente rapida, disminuyendo de la concentracién inicial
hasta 13.68mgL™ a los 12 minutos, es decir, un 88.6% y a 3.45mgL™ a 24
minutos de contacto con la disolucion, removiéndose en total 98.74% del azul

de metileno en 90 minutos.
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Tabla 3.6 Disminucion de concentraciones de azul de metileno obtenidas por la

interaccion del carbén activado a diferentes tiempos de contacto.

Concentraciones de azul de metileno (mgL?)
T(:z:::)u?:;n:;;f::‘c;n Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra
(min) CA-500 CA-600 CA-700 CA-800 CA-900
0 123.6 127.7 124.49 126.84 126.74
3 99.96 93.98 34.44 73.22 108.81
6 84 35.61 32.51 37.04 33.38
12 69.73 35.47 30.81 30.33 13.68
24 61.16 35.37 11.2 13.01 3.09
36 38.15 35.37 9.27 3.45 1.84
48 36.76 35.36 7.39 2.88 1.37
60 33.96 35.35 4.89 2.72 1.31
72 33.93 35.27 2.74 2.59 1.28
920 33.84 35.27 1.69 1.63 1.26
% Final Adsorcién 72.60% 72.38% 98.64% 98.71% 98.74%

Los mesoporos tienen mayor influencia en la adsorcion de solutos
organicos, lo que permite que su superficie sea accesible para las moléculas
organicas [26], es por eso que es muy importante considerar el tamafo de la
molécula del adsorbato en un proceso de adsorcion, ya que la capacidad de
adsorcion depende de la difusiéon del soluto en los poros capilares de la
particula adsorbente, en este caso, el carbon activado [27]. En este trabajo, se
plante6é que en el caso de la muestra CA-900 se presentd la generacion de
mesoporos, debido a la favorable adsorcion del indicador con respecto al
tiempo de contacto.

De esta manera, y de acuerdo a los resultados similares en este trabajo
y el reportado por Bandosz et al, al comparar los porcentajes de adsorcion
obtenidos, se sugiere que en las muestras de carbon activados a 500° y 600°,
pudo presentarse una saturacion de mesoporos y macroporos, y en donde los
microporos se pudieron ver excluidos del proceso de adsorcion, disminuyendo
la eficacia de retener moléculas del adsorbato. En otras palabras, se propone
gue el azul de metileno en este trabajo, es adsorbido en macro y mesoporos y
en cierta fraccion de microporos, ocurriendo en la superficie externa solamente,

pudiendo ser una adsorcién en monocapa [28].
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En la figura 3.12 se observo visualmente la disminucion del azul de

metileno con la muestra de carb6n activado a 900°C.

Figura 3.12 Imégenes de la concentracion inicial y final en la prueba de carbon

activado a 900°

Se ha establecido anteriormente que el caso de las moléculas organicas
de mayor tamafo adsorbidas por el carbén activado, puede ocurrir un efecto de
retencion debido a que el ancho del poro es menor al de las moléculas del
adsorbato, dificultando o impidiendo que las moléculas penetren en los
microporos, indicando que el area especifica del carbon no es necesariamente

proporcional a la capacidad de adsorcién del mismo [29].
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Capitulo IV

CONCLUSIONES

Se logro obtener carbdn activado empleando la torta de extraccion de
aceite de ricino como material precursor, mediante la técnica de
activacion quimica con K,COs. El pretratamiento aplicado al residuo fue
oportuno, ya que elimind el aceite residual que pudo haber generado
problemas en la activacion, ya sea contribuyendo a la produccion de
alquitranes o a la obstruccién de poros durante su activacion.

Mediante el andlisis termogravimétrico realizado al residuo se determind
la estabilidad térmica del mismo y a partir de ello se consideraron las
temperaturas de carbonizacién para completar el proceso de activacion.
La temperatura de activacion fue una parte muy importante, ya que al
incrementarla hasta 900°C, se generd un area especifica de 1014.561
m’g™*(ppm), incluso mayor al area de los carbones comerciales.

En la carbonizacion, fue oportuno el empleo de una atmosfera inerte, ya
gue evitd la formacion de cenizas que conllevarian a una pérdida en
peso del material.

Con el analisis EED y DRX se determinaron los compuestos cristalinos
existentes en la superficie del carbén.

Mediante el analisis SEM se evidenci6 la formacion de poros en la
obtencidon de carbdn activado, comparandose con el material precursor
antes de la activacion, donde la porosidad del mismo en practicamente
nula.

La temperatura de activacion del carbon tuvo importante influencia en la
adsorcion del azul de metileno, debido a que al emplear la muestra CA-
900 se logré reducir una concentracion inicial de 1.26mgL™ (ppm) en 90
minutos.

En general, la produccion de carbdn activado a partir del residuo de
extraccion de aceite de ricino favorecio ambientalmente de diversas
maneras: disminuyendo la disposicion final de estos residuos evitando
su acumulacion en vertederos, eliminando un residuo toxico peligroso
para consumo de humanos y animales y la produccion de un adsorbente
de colorantes organicos que auxiliaria en el tratamiento de aguas

residuales.
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En esta seccidon, se mencionan los fundamentos de las técnicas
empleadas para la caracterizacion de los materiales analizados en la
realizacion de este trabajo de tesis y las curvas de calibracion construidas para
el analisis de adsorcién de las muestras de carbén activado.

4.1 Fundamentos de las técnicas de caracterizacion.
4.1.1 Medicion del area especifica.
El area especifica de los sélidos granulados y en polvo o materiales

porosos se determina a partir de la cantidad de gas requerida para formar una
capa mono-molecular sobre una muestra. Las pruebas de adsorcién fisica, son
tipicamente llevadas a cabo a temperaturas cercana al punto de ebullicion del
gas adsorbato; el nitrégeno es el adsorbato mas comuan por su abundancia y la
facilidad de producir nitrogeno liquido necesario para el analisis. Bajo estas
condiciones, una mezcla de nitrogeno y helio del 30 por ciento en volumen de
nitrogeno alcanza la condicion de la presién parcial necesaria para la
formacion de una mono-capa de nitrégeno adsorbido a presion atmosférica.
Bajo estas condiciones especificas, el area cubierta por cada molécula de gas
se conoce dentro de limites relativamente estrechos. El area de la muestra es
por lo tanto directamente calculable a partir del nidmero de moléculas
adsorbidas, que se deriva de la cantidad de gas en condiciones prescritas, y
por el area ocupada por cada una de ellas [1].

Para llevar a cabo la determinacidn del area especifica de las muestras
de carbén activado obtenido a diferentes temperaturas de carbonizacién, se
empled el andlisis BET con adsorcion/desorcion de N, a -196°C a un punto, en
el cual, para estimar la cantidad de gas adsorbido en la superficie para formar

una mono-capa se empleo la siguiente ecuacion:

ademas de la presion (P), la presion de saturacion del adsorbato (Po) vy el
volumen de gas (V) adsorbido a la presion P, existen dos constantes: Vm, que
es el volumen correspondiente a la mono-capa, y C, que viene dado por la

ecuacion:
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siendo A una constante, E1 el calor medio de adsorcion en la primera capa, el
calor de licuefaccion del adsorbato, y Ry T tienen sus significados habituales.

4.1.2 Analisis de Difraccion de Rayos X.
La difraccion de rayos X es un fendmeno fisicos producido al

interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con un
material cristalino. El material dispersa el haz de rayos X de manera coherente,
manteniendo la longitud de onda de la radiacion en la interferencia constructiva
de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas
direcciones del espacio. La Ley de Bragg, que describe el fendmeno de la
difraccion, y predice la direccion en la que se produce interferencia
constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal

(ecuacion 2):

nA=2dsen 6 (2)
donde:
* N = numero entero
* A = longitud de onda de los rayos X
* d = distancia entre los planos de la red cristalina

* B = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

El fundamento de las técnicas de difraccion se basa en la interaccion de
la estructura cristalina de un sélido con una fuente de rayos X, esta estructura
cristalina esta presente en muchos soélidos tanto naturales como artificiales y
consiste en la repeticion periddica de los atomos o0 moléculas que forman este
sélido en las tres direcciones del espacio.

Sobre esta estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos
paralelos donde cada uno de los cuales pasard por una serie puntos. Si se
toma en cuenta uno de estos planos, a una cierta distancia existira otro plano
donde la distribucion de puntos que corta sera la misma, a la distancia entre

estos dos planos se llama distancia interplanar “d”, habra infinitos planos
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paralelos a distancias multiplos de “d”. Si por dos de estos planos de la
estructura se hace incidir un haz de rayos X, se da el siguiente fenomeno: Si el
frente de ondas que se difracta por el primer plano lo hace con un angulo 6, el
frente de ondas del segundo plano también se va difractar con un angulo 6, con
esta nueva trayectoria que se describe si los dos frentes no estdn en fase
ocurre una interferencia destructiva y se anula uno al otro, pero si los dos salen
en fase, hay una interferencia constructiva y el haz difractado no se anula y es
detectable, esto ocurre cuando la diferencia de recorrido entre los dos frentes
es un multiplo de la longitud de onda A y matematicamente: 2d senf = nA (Ley
de Bragg).

Como cada familia de planos tiene una distancia d, vamos a detectar
estos planos a diferentes angulos, y los resultados seran diferentes segun la
estructura de lo que estemos midiendo, por lo que podemos caracterizar las
fases que componen la muestra en base a los diferentes “picos” de deteccion
gue son en realidad las reflexiones de los planos de cada fase, para una rapida
identificacion se tienen tabulados los valores de las diferentes fases en fichas y

se comparan con los resultados obtenidos [2].

4.1.3 Microscopia Electronica de Barrido.
El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un

catodo de tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho un
vacio de alrededor de w-7 Torr. En ella, el haz inicial es concentrado por una
serie de lentes electromagnéticas (condensadora, objetivo), desde unos
25.000-50.000 nm hasta unos 10 nm; es decir, su diametro va disminuyendo
hasta hacerse casi puntual. Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se
disminuye desde unos 1 0-14 A hasta unos w-10-10-12 A.

Esta disminuciéon en la intensidad implica una menor cantidad de
electrones primarios ya que la intensidad inicial de w-14 A supone una emision
de 1015 e- seg™, mientras que en la definitiva, de w-12 A, es de 6.106 e- seg™.

El haz electrénico con estas ultimas caracteristicas, es decir puntual, es
desplazado sobre toda la superficie de la muestra a modo de un pincel que iria
barriendo la muestra con continuas idas y venidas. Esta motilidad del haz se
consigue gracias a un sistema de bobinas de barrido situadas en la columna

del instrumento [3].

73




S

N
N
<)

'\
Ingenieria
M'II!IITII

Anexos

2.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersa.
Para poder estimular una respuesta medible de una muestra, un haz de

electrones o fotones se apunta hacia la muestra que se quiere caracterizar.
Estando en reposo, un atomo dentro de la muestra contiene electrones en
estado basal, es decir, sin excitar, los cuales se encuentran situados en capas
concéntricas alrededor del ndcleo. El haz incidente excita un electron de una
capa interna propiciando su expulsién y resultando en la formacion de una
vacancia de un electron dentro de la estructura electrénica del &atomo.
Posteriormente, un a4tomo de una capa externa de mas alta energia llena el
hueco en la estructura electronica del &tomo y el exceso de energia de este
electron es liberada en forma de rayos X. La liberacion de rayos X genera
lineas espectrales que son altamente especificas de los elementos
individuales, por lo tanto, la emision de rayos X da informacion que puede ser

analizada para caracterizar la muestra [4].

4.1.5 Analisis Termogravimétrico.
El andlisis termogravimétrico es un grupo de procedimientos en las que

se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcion de la temperatura, mientras la sustancia se somete a un
programa de temperatura controlado.

En este andlisis se registra continuamente la masa de una muestra
colocada una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo,
al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal
con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de masa en
funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica.

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la
temperatura real de la muestra. Esta temperatura pueden, en principio,
obtenerse introduciendo un pequefio termopar cerca de la muestra. Se estudia
la variacion de la masa con respecto a la temperatura, esta puede ser la
pérdida en masa por descomposicion 0 ganancia de masa por procesos de

oxidacion.
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Existen una serie de condiciones de ensayo que afectan al proceso de
analisis, como son:

- La atmosfera en la que se realiza el andlisis, debe ser inerte y no afecte
las reacciones que pueden transcurrir en el material.

- La velocidad de calentamiento puede provocar que los picos se acerque
o se alejen.

- La cantidad de muestra también afecta.

- El estado de la muestra, grado de pulverizacion [5].

4.2 Curvas de Calibracion.
Para llevar a cabo las pruebas de adsorcion de azul de metileno con los

diferentes lotes de carbon activado preparado a diferentes temperaturas, se
construyeron curvas de calibracion a partir de varias muestras de azul de
metileno preparadas a concentraciones de 1, 5, 10, 25, 30, 40, 50, 75, 100 y
125 mgL™, introduciéndolas una por una con una muestra de agua desionizada
utilizada como blanco en el equipo de espectrofotometria ultravioleta-visible.

En la figura 4.1 se ilustran la curva construida para las pruebas de
adsorcion, y en la tabla 4.1 se pueden observar las ecuaciones generadas a
partir de dichas curvas, en este caso, la curva se dividié en dos secciones, una
incluyo las concentraciones maximas empleadas en la construccion de la curva

y otra las concentraciones mas bajas.
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Figura 4.1 c) Curvas de calibracion construida a partir de las curvas: a) bajas

concentraciones y b) altas concentraciones.

En la tabla 4.1 se muestran las ecuaciones generadas a partir de la
construccion de las curvas de calibracion generadas en dos partes, la primera
parte se construy6 considerando solamente las primeras 5 objetivos con baja
concentracién de preparacion, es decir, 1, 5, 10, 25 y 30 mgL™ ; la segunda
parte de la curva final de calibracion se construyé tomando en cuenta solo las
concentraciones altas en las muestras empleadas para la prueba de adsorcion,
las cuales fueron 40, 50, 75, 100y 125 mgL™ .
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Tabla 4.1 Ecuaciones obtenidas a partir de las curvas de calibracién

construidas.

Ecuacion para Bajas Ecuacion para Altas
Concentraciones Concentraciones
y =0.1242x - 0.0917 y = 0.0055x + 3.9248
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