BENEMERITA
UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

“OBTENCION DE CARBON ACTIVADO A PARTIR
DE LA CASCARA DEL FRUTO DE LA HIGUERILLA
PARA LA REMOCION DE AZUL DE METILENO”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA

PRESENTA:
DALILA HUERTA ROSALES

DIRECTORES DE TESIS:

DRA. JUANA DEISY SANTAMARIA JUAREZ
DR. MANUEL SANCHEZ CANTU
ASESORES DE TESIS:

DRA. JUANA DEISY SANTAMARIA JUAREZ
DR. MANUEL SANCHEZ CANTU

Puebla, Pue. 18 de octubre 2021




Dedicatoria

Dedico esta tesis principalmente a Dios, por permitirme llegar hasta donde estoy y

por darme siempre la fuerza para seguir adelante.

También dedico esta tesis con todo mi amor a mis sobrinos José, Miguel, Adri,
Artur, Fer, Bris Dani, Yam, Angel y Cris, y a todos en general, por siempre

inspirarme a seguir adelante y ser su ejemplo para seguir.




Agradecimientos

En primer lugar, quiero agradecer a Dios por darme la vida, por hacerme saber que
siempre hay una fuerza superior que me acompafa y me hace ser mejor personay
profesionista.

A la Dra. Juana Deisy Santamaria Juarez, mi directora de tesis, quien agradezco de
manera especial y sincera por su apoyo en la elaboracion de esta tesis, por su
esfuerzo, su dedicacién, por siempre estar ahi apoyandome a todas horas, por sus
consejos, por su paciencia y por compartir conmigo su sabiduria, el mérito es
también suyo. Al Dr. Manuel Sanchez Cantd mi codirector de tesis por apoyarme en
la elaboracion de la tesis, dicen que las personas que mas te exigen, son las que
mas te ayudan a forjar tu caracter, y gracias a usted lo aprendi.

A mis padres el Sr. Adrian Huerta Tapia y la Sra. Silvia Rosales Medel, quienes son
amor, paciencia y esfuerzo que han sido mi ejemplo a seguir, gracias por darme
siempre su apoyo incondicional, por sus sabios consejos y su amor incontable, por
haber creido en mi siempre, todo lo que hoy soy, es gracias a ustedes.

A Chely y Dany, por darme el calor de hogar y siempre estar en mis proyectos, en
mis suefios, en mis locuras y por decirme las cosas como son, y no como las quiero
escuchar.

A Judy y Nacho; Any y Fer por ser unas personas incondicionales, y por darme
siempre palabras de aliento y por su apoyo en todas circunstancias, gracias por
estar presente en las buenas, en las malas y en las mejores.

A mis amigos Luis, Adrian, Rafa, Uri, Osiris, a ustedes quiero agradecer el siempre
estar para mi.

Al ingeniero David, una de las primeras personas que crey6 en mi profesionalmente,
aun cuando yo no creia en mi. Gracias ingeniero por hacerme saber que soy capaz
de hacer todo lo que me proponga, gracias por siempre brindarme su apoyo para
superarme profesionalmente y a ensefiarme a luchar por las cosas que amo hacer.

Mi logro también es de ustedes




INDICE

RESUMEN ...ttt s b et b e st s bt et e st e sae et e sbeeat e besbeente e -9-
OBUJETIVOS ...ttt ettt st b e e at e bt s bt e st e s bt st et e sbeeatesbeeatebesbeeneenee -10-
ODJELIVO GENEIAI ...t ennnnnee -10-
ODbjetivoS ESPECITICOS ..oiiiiiiiiiiiie e -10-
HIPOTESIS ..ottt sttt a st a st san s esassenaens -10-
INTRODUGCCION.........ooovieieeeiee e eetese et sssassss s s ssssssssss st sassassassssanennens -11-
(07N =118 U1 1@ 21 OO -13-
ANTECEDENTES ...ttt st ettt e b e e st e st st st e beesbeenbeas -13-
1.1  Residuos lignoCEelUIOSICOS.....ccciiiiiiiiicee e -14 -
1.1.1  Usosy aplicaciones de los residuos lignoceluldsicos............ccccoverreninuenene -18-
1.1.2 Tipos de residuos ligNOCEIUIOSICOS .........ccoeirieirieirieinieerese e -18-
11,30 HIQUETIIIA ... st -19-

1.2 CarbON ACHIVAAOD ..ccooiiiiiieiieie e -21-
1.2.1 ANTECEUEBNLES. ..ottt ettt se et eas -21-
1.2.2 DEFINICION ...ttt ettt -22-
1.2.3 Propiedades fisicas y quimicas del carbdn activado .........c.ccccocevrevninnennennns -25-
1.2.4 USOS Y AQPlICACIONES......cctiitieeieticttete sttt ettt st s be et s re e -28-
1.2.5 MEtod0S € ACHIVACION .....c.coveueriiiriiieieieeereeiertee ettt -31-
1.2.6 Residuos lignocelulésicos para obtener carbones activados............cccccuee..e. -34-

1.3 AZUl de MELIIENO ..o - 36 -
1.3.1 USOS Y AQPlICACIONES......cticiieeeitictiete sttt ettt st st et steenn s -38-
1.3.2 IMPACto amMBDIENTAL ........ccviiieiiieceee et -38-

1.4 BiblOgrafia ....cooooeiiiiii e -41 -
CAPTTULO ottt sttt -50-
METODOLOGIA......coomviriireiiietiiee ittt -50-
2.1 Preparacion del carbdn activado..............ueuveuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieeieiien. -51-
2.1.1 Pretratamiento del material PreCUrSOr ..........cccveeeierieiereseee et -51-
2.1.2 Activacion del material PreCUISOr .........c.cveveieiieicesiesetee et -53-
2.1 3 PIFOLISIS ...ttt -53-

2.2 Caracterizaciéon del material precursor y del carbdn activado...................... -54 -
2.2.1 Andlisis Termogravimétrico del material PreCursor .........cooevvveveeereeenieereeenens -54 -




2.2.2 DifracCiOn d€ RAYOS X ......ocieiiiicieiiiteeesteeeeste ettt st sae e esaesae e essesreennees -55-
2.2.3 Determinacion del area especifica (BET) de los carbones activados.............. -55-

2.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva. - 56

2.3 Andlisis Termogravimétrico del azul de metileno.........cccccceeeviiiiiiiiiiiieneeee, -57 -
2.4 Determinacion de la capacidad de AdSOrCiON..........eevvieiiiiiiiiiiiiiieee e - 57 -
2.5 Biblografia ...cccuuuii i - 60 -
(07N =1 U1 10 2 | OO -61-
DISCUSION DE RESULTADOS .....ovieiceieeieiseeieeee s teses s sassessesassssssessssssasssssssassssees -61-
3.1 Preparacion del material PreCUrISOr ..ccoooiev i - 62 -
3.2 Caracterizaciéon del material precursor y del carbdn activado...................... - 64 -
3.2.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA) del material precursor. ..........cccceceveereeenen. -64 -
3.2.2 Rendimiento en peso del carbdn activado. .........cccceeveviieeceneciececeeeceeee, - 66 -
3.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)..........cccocveveieieeceseceeeeeereceenee -67 -
3.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)......ccccccveveviveeceseceece e, - 68 -
3.2.5 Difraccion de Ray0S X (DRX). ...coerureririeririinieierieiesieesieesie st -72-
3.2.6 Determinacion del area especifica (BET), por medio del andlisis de adsorcién-
ESOICION T Nou..eiiiiiiiiciiiete ettt -74 -
3.3 Analisis termogravimétrico del Azul de Metileno...........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiiinnee, -75 -
3.4 Determinacion de la capacidad de AdSOrCiON........c.eeeeveeeiiiiiiiiiiiiiee e - 76 -
3.5 Comparacion con otros adSOrbentes .........oouviiiiiiiiiiiiiicce e -77 -
3.5 BiblOgrafia ..o - 80 -
CAPITULO TV ettt ettt sttt et e s bt e she e st e s bt e be e bt e sbeesaeesatesnteens -82-
CONCLUSIONES......c ettt ettt st ettt sbe e sae e st e s be e beenbeesbeesmeesabesnneens -82-
ANEXOS ...ttt ettt ettt s b e st b e bbbt e bt e bt bt et e bt s at e tesbe et e beshee b -84 -
4.1 CUIrVas A€ AdSOTCION. ..coiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e -84 -




Figura 1.1.
Figura 1.2.
Figura 1.3.

Figura 1.4.
Figura 1.5.
Figura 1.6.
Figura 1.7.
Figura 1. 8.

Figura 1. 9.

Figura 1.10.
Figura 1.11.

Figura 1.12.

Figura 1.13.

Figura 1.14.

Figura 2.1.
Figura 2.2.
Figura 2.3.
Figura 2.4.
Figura 2.5.

indice de Figuras

Estructura de la biomasa lignocelulosa (Cortés, 2014). ................... 16
Estructura de la celulosa (Pifieros, 2012) ........cccvveiiineeeeeeeeeiiiinnnnn. 16
En hemicelulosas los enlaces B-(1— 4) unen los atomos C1, O y C4

en posicion ecuatorial, entre unidades de glucosa, xilosa y manosa.

(=] o111 T2 1 K ) O 17
Estructura de la hemicelulosa (Pepijin, 2010) ........cccevveeeerieeeeiinnnnnnn. 18
Estructura de la lignina (Pifieros, 2012). ........ccoovvvviiiiiieeeeeeeeeiiinn, 19
Fruto de una planta de higuerilla (Solis, et al., 2016)...........c........... 21
Estructura de un carbon activado. (Martinez, 2012) .........ccccceeeeene. 24

Representacion esquemética de la estructura de un carbon activado.
(MArtin€z, 2012). .....coueeiii e 24
Materiales de acuerdo al grado de ordenamiento parcial de su
estructura frente a un tratamiento térmico (a) Material grafitizable y
(b) Material no grafitizable. (Sontheirmer, et al., 1988). ................... 25
Tipos de poros formados en el carbon activado. (Plaza, 2015). ...... 27
Grupos funcionales comunmente encontrados en la superficie del
carbon. (Grisales y Rojas, 2016)..........uuueeiiieeeniiiiiiiieieeee e 28
Representacion esquematica del caracter acido de algunos grupos
oxigenados (carboxilos, hidroxilos y lactonas) y del caracter basico
de los electrones deslocalizados del plano basal y de grupos
oxigenados (tipo pirona, tipo quinona y tipo cromeno). (Menéndez y

AV = U {1 T2 010 ) 29

Esquema de interaccion entre el Azul de Metileno y los grupos

funcionales de los carbones activados. (Giraldo, et al., 2007). ........ 32
Estructura quimica del Azul de Metileno. .............occeiviiiieiieeeeiiinn, 38
Limpiadora de semilla.. .........ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiiee 54
Tamizado de la cascara del fruto de higuerilla. ........................oooo. 54
Filtrado de céscara del fruto de higuerilla activada. ......................... 55
EQUIPO TGAI-L000. ... ..ciiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee ettt 56
Equipo de Difraccion de RAYO0S X......cccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeen 57



Figura 2.6.
Figura 2.7.
Figura 2.8.
Figura 3.1.
Figura 3.2.
Figura 3.3.
Figura 3.4.
Figura 3.5.

Figura 3.6.

Figura 3.7.

Figura 3.8.

Equipo Analizador de QUIMISOICION. ...........uvviiiiiiieiiiiiiiiiieeee e 58
Microscopio Electronico de Barrido. ...........ccoevveveviiiiiiiiiieeeeeeeeiiin, 59
EspectrofotOmetro UV-ViS. ........ccoviiiiiiiiiiii e 60
Fruto de higuerilla.............ueeiiiiii e 65
Cascara del fruto de higuerilla. ..o 65
Molienda y tamizado de la cascara del fruto de higuerilla. ............... 66
Curvas TGA y DTGA de la cascara del fruto de higuerilla.. ............. 67
Micrografia de la cdscara del fruto de higuerilla, mediante la técnica

M . 69
Micrografia de los carbones activados a diferentes temperaturas. A)
CA- 500, B) CA-600, C) CA-700 y D) CA-800, mediante la ténica
MIE . e e 70
Espectro obtenido mediante el analisis EDS de la cascara del fruto
de higuerilla. .........oovueiii e 71
Espectros obtenidos mediante el analisis EDS de las muestras A)

CA-500, B) CA-600, C) CA-700 y D) CA-800.........orereererrerrerrrrereens. 72

Figura 3.9. Difractograma producido por el andlisis de DRX, de la cascara del
fruto de higuerilla..............ooviiiii i 74
Figura 3.10. Difractogramas producidos por el andlisis DRX de los carbones
activados a diferentes temperaturas CA-500, CA-600, CA-700 y CA-
B0 i e e e e e e e e —— e e e e e e e e a s 75
Figura 3.11. Curvas TGA y DSC del Azul de Metileno.............ccoovvvvviieiieeceeeeennn, 77
Figura 3.12. Adsorcion de Azul de Metileno utilizando los carbones activados
preparados €N eSte trabajO. ......oooeeeeieieee e 78
Figura 3.13. Porcentaje de remocion de Azul de Metileno. .........cccccoovviiiiiieeenennn. 79




Tabla 1.1.

Tabla 1. 2.

Tabla 1. 3.

Tabla 1. 4.

Tabla 3.1.

Tabla 3.2.

Tabla 3.3

Tabla 3.4

indice de Tablas

Parametros en diferentes residuos
IGNOCEIUIOSOS. ... 20
Aplicaciones del Carbdn Activado. (Plaza,
200D 29
Adsorbentes para el azul de
MELIENO. ... 31

Propiedades fisicas y quimicas del azul de metileno. (MSDS No.

B4 27 ) e 38
Valores de los carbones activados después de realizar la pirolisis y el
[AVAAO. ... 68

Resultados del Analisis Elemental de la céscara del fruto de
Riguerilla. . ... ... 71
Resultados del Analisis Elemental del carbon activado a diferentes
temperaturas. ... 73
Valores del area especifica del material precursor y las muestras de
carbon activado a diferentes temperaturas, determinados por el
MELOAO BET ..t 76

Tabla 3.5. Comparacién de carbones activados para la remociéon de Azul de

MELHEINO. .. e 80



RESUMEN

Este trabajo se baso principalmente en la preparacién de carbones activados
tomando como base la céscara del fruto de la planta de higuerilla (material
precursor), a diferentes temperaturas de pirdlisis (500°C, 600°C, 700°C y 800°C),
para darle un valor agregado a este residuo lignoceluloso y proponerlo como
adsorbente en el tratamiento de efluentes contaminados con el colorante Azul de
Metileno.

Los carbones activados se caracterizaron por medio, Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) y Difraccion de Rayos
X (DRX). Posteriormente se determind el area especifica para cada carbdn por
medio del método adsorcién-desorcion de Nitrégeno a -196°C. En las pruebas de
adsorcion, se empledé como indicador el colorante azul de metileno a una
concentracion de 125 mg L. Para lo cual se construyeron curvas de calibraciéon a
663 nm en un espectrofotémetro UV-Vis.

Los resultados de MEB mostraron incremento en la formacion de poros
variando sus tamafos, es decir, en estas muestras se gener6 una red mas amplia
y compleja de poros, debido al incremento de la temperatura de pirdlisis, lo cual
tuvo como resultado un aumento en el area especifica de los materiales. El analisis
elemental arroj6 como resultados la presencia de diversos elementos quimicos
como: C, O, Mg, Al, Si, Ky Ca.

Por otro lado, los patrones de DRX, mostraron que los carbones activados
presentaron reflexiones anchas y no bien definidas, las cuales son propias de
materiales amorfos.

Finalmente, se emplearon las pruebas de adsorcién, con los carbones
activados a diferentes temperaturas (500°C, 600°C, 700°C y 800°C), en una
solucién acuosa con concentracion de 125 mg L y relaciéon m/v de 0.001, 0.002 y
0.003. Los resultados mostraron que CA-800 adsorbié 80%, siendo la maxima
adsorcion obtenida.




OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la capacidad de adsorcion del azul de metileno en solucién acuosa,

utilizando carbon activado obtenido a partir de la cascara del fruto de higuerilla.

Objetivos Especificos

Realizar el pretratamiento de la cascara del fruto de higuerilla.

Obtener carbén activado a partir de la cascara del fruto de higuerilla a las
temperaturas de 500°C, 600°C, 700°C y 800°C.

Caracterizar el carbén activado por medio del analisis de Difraccién de Rayos
X, para la determinacion de compuestos producidos los materiales.
Caracterizar por medio del andlisis BET para la determinacion el area
especifica de los carbones.

Caracterizar por medio de Microscopia Electrénica de Barrido para conocer
la morfologia de los carbones.

Comprobar la capacidad de adsorcion del carbon activado utilizando el Azul

de Metileno como indicador.

HIPOTESIS

El carbdén activado quimicamente, obtenido de la cascara del fruto de

higuerilla es capaz de remover el colorante azul de metileno en soluciéon acuosa.
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INTRODUCCION

Un residuo, puede definirse como todo material generado en algunas
actividades de consumo y produccion que no alcanz6 un valor econémico en el
entorno que se producen, permaneciendo como excedente de estos procesos.
Dentro de estos materiales tenemos los residuos lignocelulésicos que consisten
principalmente en tres polimeros que son: la celulosa, hemicelulosa y lignina. Los
residuos lignocelulésicos cuentan con mucho contenido de carbono y de
compuestos inorgénicos, ademas son poco costosos y con gran disponibilidad, por
lo que se les considera una alternativa rentable para la obtencion de carbén

activado.

Un ejemplo de residuo lignoceluldsico es la cascara del fruto de higuerilla. La
planta de higuerilla tiene su origen en Africa, pero se ha cultivado en todo el mundo
en distintos tipos de climas. En México, el cultivo de la planta de higuerilla superé
las 500 hectareas para el afio 2009, con una produccion de 1000 toneladas
aproximadamente. Una de las principales caracteristicas de la higuerilla es que sus
semillas cuentan con alto porcentaje de aceite la cual se utiliza para la produccion
de aceite de ricino y esté a su vez para la elaboracion de biodiésel, mientras que la
cascara queda como residuo, utilizandose en algunas ocasiones como fertilizante
organico y como sustituto de heno Tifton para alimento para ovejas.

Por otro lado, en la actualidad, el carbon activado, se emplea
considerablemente para la eliminacién de contaminantes coloreados de efluentes
principalmente en la industria textil. Una de las principales caracteristicas del carbén
activado es que tiene gran capacidad de adsorcion para diversos colorantes. Una
de las desventajas del carbon activado comercial es su alto costo, a pesar de que
por lo regular es procedente de materiales naturales tales como la madera, cascaras
de fruta, etc. Por las razones mencionadas anteriormente, en los ultimos afos se
han investigado diversos residuos agroindustriales para la produccion de carbén

activado, con la finalidad de adsorbentes de bajo costo.

En cuanto al Azul de Metileno, es un colorante que se usa en la industria

textil, en la alimenticia, entre otras. En la industria textil para dar color al algodén, la
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lana y la seda, siendo esta industria la responsable de generar mayor cantidad de
residuos coloreados y es indispensable la investigacion de alternativas para la
eliminacion de este colorante de las aguas que son descargadas sin un control y asi
evitar el dafio a la salud del ser humano, ecosistemas acuaticos y al medio
ambiente, ademas de evitar la acumulacion innecesaria en el medio ambiente de

los residuos agroindustriales.

Teniendo en cuenta lo anterior, la cascara del fruto de higuerilla se pretende
usar como material precursor para la produccion de carbon activado y comprobar
su capacidad de adsorcion utilizando una solucién acuosa de Azul de Metileno,

dandole un valor comercial a este residuo.

-12 -
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1.1 Residuos lignocelulésicos

Las actividades industriales, agricolas y urbanas producen diferentes tipos de
residuos biomasicos. Mundialmente se producen alrededor de 146 billones de
toneladas métricas, en consecuencia, la mayoria abarca el crecimiento de plantas
silvestres y en base seca se estiman alrededor de 10 a 50 billones (Alvarez, et al.,
2012). Valdez et al. (2010), publicaron datos oficiales del 2006 que decretan que
México tuvo una produccion de 75.73 millones de toneladas de materia seca
originarios de 20 cultivos, entre ellos el 60.13 millones de toneladas corresponden
a residuos primarios, que fueron conseguidos en la cosecha, entre los que se
encuentran las hojas y tallos del maiz; el tallo y vaina de sorgo; las puntas y hojas
de cafia de azucar; la paja de trigo; la paja de cebada; la paja de frijol; y la cascara
de algoddén. Lo restante que corresponde a 15.60 millones de toneladas
corresponden a residuos secundarios que se obtuvieron de los procesos posteriores
a la cosecha, entre los que podemos hallar el bagazo de cafia de azucar; las
mazorcas y olotes; el bagazo de maguey o agave; y la pulpa de café. (Ramos, 2015).

Dentro de los residuos biomasicos tenemos los residuos lignoceluldsicos. El
material lignocelulésico estd compuesto por tres polimeros: celulosa, hemicelulosa
y lignina, cuya interaccién es compleja, y varia segun el residuo lignocelulésico del
que se trate (Martinez, 2012).

El material biomasico tiene como polimero dominante a la lignocelulosa, ya que
cuenta con aproximadamente la mitad de la materia producida por fotosintesis y
figura como la fuente orgénica renovables mas numerosa (Alvarez, et al., 2012).

El material lignocelulésico se fundamenta en tres distintos tipos de polimeros,
celulosa, hemicelulosa y lignina (Pifieros, 2014). La composicion elemental del
material lignocelulésico es del 65% al 80% de hidratos de carbono (celulosa y
hemicelulosas) y del 20% al 35% de compuestos fendlicos (lignina y extractivos)
(Area y Vallejos, 2017). En la Figura 1.1 podemos observar la estructura de un

material lignoceluldsico.
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Lignina

Celulosa

== Hemiceluloss

Figura 1.1. Estructura de la biomasa lignocelulosa. (Cortés, 2014).

La celulosa es un polimero que esta compuesto con una estructura cristalina.
Las fibrillas se conforman de las capas de celulosa que se reunen, estas fibrillas
también se llaman como paquetes de celulosa, estas fibrillas de celulosa son en su
mayoria independientes y su union a través de enlaces de hidrégeno es deficiente
(Figura 1.2) (Pérez, et al., 2002).

OH OH
OH OH
OH ~ CH
OH OH

Figura 1.2. Estructura de la celulosa (Pifieros, 2012).

La celulosa es el polimero que abunda de manera predominante en la Tierra.
Su estructura esta conformada por cadenas lineales de celobiosa (D-glucopiranosil-
B-1,4-D-glucopiranosa) de aproximadamente 10.000 unidades glicosidicas en
celulosa nativa de fibras madereras donde representan mas de 50 % del peso. En
la célula vegetal gran parte de la celulosa esta presente como microfibrillas
empaquetadas muy densamente. No hay mucha informacién de este plegamiento

en cuanto a su regulacion. Contiene zonas amorfas y cristalinas. En la zona amorfa

-15 -




cuenta con cadenas que son susceptibles a bioconversion (celulasas). La superficie
de las microfibrillas de celulosa cuenta con un elevado grado polar ya que los grupos
hidroxilicos se unen entre si por medio de puentes de hidrégeno (Sjostrom, 1993).
Eso hace mas dificil la compatibilidad con materiales no polares, y llegando afectar
a la agregacion entre fibras y a la absorcion de humedad que hacen disminuir
respectivamente su dispersion en materiales compuestos y su rigidez. (Freire, et al.,
2006).

La hemicelulosa es estructuralmente variada de carbohidratos ya que esta
compuesta de polimeros de diversos azucares como xilosa y arabinosa (pentosas),
manosa, glucosa y galactosa (hexosas) y acidos de azucar. El xilano es el
componente que domina en la hemicelulosa de materiales como la madera y las
plantas agricolas (Fengel, et al., 1984).

La hemicelulosa es la mas complicada de clasificar, ya que tiene
polisacéaridos con grupos heterogéneos. Su grado de polimerizacion varia entre los
100y 200 en fibras madereras. Son insolubles en agua, pero en medio alcalino son
solubles (Fang, et al., 2000). Las hemicelulosas tienen distintan formas de
clasificarse, segun los autores. Pudiendo clasificarse segun la cadena principal en
xilanos (Xyl), xiloglucanos (XyG), mananos y glucomananos (Scheller y Ulvskov
2010). Son ramificados con una cadena principal de glucosa, xilosa y/o manosa con
enlaces B-(1— 4) entre si, todos en posicion ecuatorial en el C1 y C4 (Figura 1.3).
Otros autores lo clasifican en xilanos, glucuronoxilanos, arabinoxilanos, mananos,

glucomananos y galactoglucomananos.

ccualinul s

B-(1- 4 ) glucano p-(1-4 )‘ glucomanano
B-(1-4) xilano B-(1- 4) manano

Figura 1.3 En hemicelulosas los enlaces 3-(1— 4) unen los atomos C1, Oy C4 en

posicion ecuatorial, entre unidades de glucosa, xilosa y manosa (Pepijin, 2010).
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La hemicelulosa generalmente contiene en su pared celular las gramineas
estas abarcan una cadena principal de 3-(1,4) xilopiranosil con a-L-arabinofuranosa
en las ramificaciones (Izydorczyk y Biliaderis, 1995). En distintos casos el orden de
los Poales (generalmente cereales), las plantas se alternan los enlaces 3-(1— 4)
con B-(1— 3). Las ramificaciones de hemicelulosas consisten en oligosacaridos, una
cadena pequefa tipicamente entre 1 y 4 unidades de D-galactosa, D-manosa, L-
arabinosa, D-xilosa, L-fucosa, L-ramnosa y/o D-&acido glucurénico. En la figura 1.4,

se muestra la estructura de la hemicelulosa.
HO HO
i @] 2
H CH O
i @] 2
oH HO A oH
OH—0

H

UH

Figura 1.4. Estructura de la hemicelulosa (Pepijin, 2010).

La lignina es un biopolimero que abunda de manera predominante en las
plantas, ya que juntamente con la celulosa y la hemicelulosa forman la pared celular
de las estas, y estan reguladas a nivel nano-estructural, obteniendo como resultado
redes de lignina-hidratos de carbono (Chavez y Domine, 2013). La funcién escencial
de la lignina es brindar a la planta el soporte estructural, impermeabilidad, y la
resistencia contra el ataque microbiano y el estrés oxidativo. Es insoluble en agua y
se considera épticamente inactiva, todo esto hace que la degradacién de la lignina

sea muy dificil (Cortés, 2014). En la figura 1.5 se aprecia la estructura de la lignina.
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Figura 1.5. Estructura de la lignina. (Pifieros, 2012).

1.1.1 Usosy aplicaciones de los residuos lignocelulésicos

Actualmente, los residuos biomasicos lignocelulésicos son muy atractivos y estan
en constante investigacion para darle un valor agregado, ya que con estos residuos
puede obtenerse de la energia, los combustibles, los biomateriales, los productos
quimicos y la produccion de proteina no convencional por medio de tecnologias
limpias y sistemas cerrados que permitan la conservacion del medio ambiente
(Ramos, 2015). La biomasa se utiliza como fuente de energia y proporciona el 14%
de la energia que el mundo necesita (Alvarez et al., 2012), también para la
produccion bioetanol (Bardales, et al., 2015), asi como su empleo en levaduras para
alimentacion animal y la productividad de 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) y sus

procedentes (Pifieros, 2014).
1.1.2 Tipos de residuos lignocelulésicos

En la actualidad podemos encontrar biocombustibles en base a cultivos que

fungen como materias primas para productos comestibles y entretanto se continta
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con la investigacion de cultivos que no participe en el mercado de materias primas
comestibles (Pepijin, 2010). En la Tabla 1.1 se muestra la composicion de varios

cultivos lignoceluldsicos de interés industrial.

Tabla 1.1. Parametros en diferentes residuos lignocelulosos

Residuo ]
_ o Parametro (%) Autor
Lignoceluldsico

Lignina Celulosa Hemicelulosa

Paja de trigo 12.4 38.7 30
Ramos,
Vaina de arveja 15.1 44.9 28.4 2015
Bagazo de maiz 10.1 28.3 25
Madera de pino 28.30 66.20
Wisky, et
Cascara de higuerilla 7.88 53.80 al., 2015
Bagazo de cafia de 15.72 72.51
Azlcar
1.1.3. Higuerilla

La higuerilla, por su nombre cientifico (Ricinus communis L.), corresponde al
orden de las Euphorbiales y a la familia de la Euphorbiaceae, y es nativo de climas
tropicales, aunque se ha adaptado a una amplia gama de climas subtropicales y
templados. La planta de higuerilla es cultivada desde la antigiedad no solo como
un ornamento de jardin para su follaje llamativo y flores interesantes, sino también
porque sus semillas se usaron como una planta medicinal (Perea, 2011), en México
esta planta se localiza largamente repartida en todo el territorio y cuenta con un
elevado potencial de produccion de semilla para la obtencion de aceite (Martinez et

al., 2012). En la Figura 1.6 se muestra la semilla y fruto de una planta de higuerilla.
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Figura 1.6. Fruto de una planta de higuerilla (Solis, et al., 2016)

La higuerilla, industrialmente es muy utilizada debido a sus diferentes usos que
se le da, sin embargo, en México crece de manera silvestre, y comunmente es
considerada como una maleza en areas urbanas y agricolas, por otro lado su
produccion comercial se localiza en fase inicial en estados como Chiapas,
Guanajuato, Querétaro, Sonora y Yucatan, entre otros; mientras tanto en el estado
de Oaxaca se siembra desde hace varias décadas (Vazco, et al., 2017).

Los paises que producen principalmente esta planta son: En primer lugar,
estd la India produciendo 1.7 millones toneladas métricas, en segundo lugar, esta
China con 40 mil toneladas métricas y en tercer lugar estd Mozambique con 69 mil
toneladas métricas (Arboleda, et al., 2012).

La higuerilla esta conformada por 65% de semilla y 35% de cascara
(Ramirez, 2017)., mientras que Akande, et al., (2012) afirmaron que el contenido de
semilla variaba de 49 a 53% y los contenidos de cascara entre 31 y 25% para
variedades de frutos pequefios y grandes respectivamente.

La cascara de higuerilla se ha usado como fertilizante organico (Alves, et al.,
2013) y como sustituto de heno Tifton para alimento para ovejas (Stela et al., 2013).
La produccion de cascara puede alcanzar 261 mil toneladas al afio (Pompeu, et al.,
2013)
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1.2 Carbon activado
1.2.1 Antecedentes.

Anteriormente el carbon activado era utilizado en la medicina principalmente,
el cual se utilizaba carbon vegetal como adsorbente y era fabricado a partir de
madera carbonizada, asi esta descrito en un papiro por los griegos descubierto en
Tebas, Grecia en 1550 a.C.

Consecuentemente en la industrial, la primera aplicacion que tuvo el carbén
activado fue en Inglaterra, en el afio de 1794, aqui se utiliz6 como decolorante en la
industria del azucar, tiempo después la patente se publicé en 1812. En cuanto a la
primera aplicacién a gran escala tuvo lugar en 1854 en Inglaterra, cuando un alcalde
ordend la instalacién de filtros de carbon vegetal para los sistemas de ventilacion de
los drenajes. En 1872, se crean las primeras mascaras con filtros de carbén activado
usados generalmente en la industria quimica para evitar la inhalacion de vapores
de mercurio. Mientras que, en 1881 Kayser, incluye la terminologia de adsorcion
definiéndola como material carbonizado que atrapa las moléculas de gases.
Aproximadamente en esas fechas, Von Raphael Ostrejko, quien es considerado
como el inventor del carbon activado, ya que investigé diversos métodos para
producir carb6n activado como lo podemos apreciar en la actualidad y en 1901
patentd dos de sus métodos. En la Primera Guerra Mundial se desarrollan mascaras
de filtros de carbon activado para la retencion de gases, debido a la presencia de
agentes quimicos utilizados. En base a esto fue desarrollada la industria del carbén
que posteriormente fue utilizada para investigar demas usos y aplicaciones. En
1960 diversas plantas empezaron a utilizar el carbon activado en forma granular y
en polvo para el tratamiento de aguas. En la actualidad, el carbon activado tiene
diversas y muy variadas aplicaciones, tanto en fase gaseosa, como en fase liquida.
Pero mundialmente predomina la aplicacién en fase liquida ya que su consumo es
hasta un 80%. Entre sus variados usos podemos mencionar: para la purificacion de
agua, para desodorizar, la adsorcion de gases, la decoloracion, o la ionizacion.
Debido a sus caracteristicas muy variadas, las industrias lo hacen un excelente
material. Las principales industrias que utilizan el carb6n activado para su proceso

es la minera, vitivinicultura, de alimentos, cigarreras, farmacéuticas, fabricacion de
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filtros para control de emisiones, cosméticas entre otras. Recientemente, la alta
demanda de nuevos sistemas de almacenamiento de energia ha estimulado la
utilizacion de los carbones activados en electrodos de condensadores eléctricos de
doble capa, también llamados super condensadores. Estos dispositivos son usados
en sistemas de copias de seguridad para computadoras, telefonia mévil, sistemas

de potencia no interrumpida, escaner, etc. (Grisales y Rojas, 2016).

1.2.2 Definicién

El carbdén activado se define principalmente como una serie de carbones
porosos los cuales son sometidos a procesos de activacion fisica o quimica para
que presenten un alto grado de porosidad y una elevada superficie interna. Las
caracteristicas mencionadas anteriormente tienen gran influencia sobre las
propiedades adsorbentes, y son empleadas en gran medida en varias aplicaciones,
utilizdndolas en fase vapor y en fase liquida. El carbén activado es un adsorbente
variado ya que el tamafio y la distribucion de sus poros en la estructura carbonosa
pueden ser controlados al variar las condiciones de activacibn como temperatura,
tiempo de activacion y agente activante utilizado (Veldzquez, et al., 2010).

El carbén activado es un material carbonoso, microcristalino y no grafitico,
elaborado a través de pirdlisis con materias primas organicas, que se ha sometido
a un proceso de activacion fisica con gases oxidantes, o bien a una activacion
quimica mediante la impregnacion de productos quimicos, con el objeto de
aumentar su porosidad y desarrollar su superficie interna, lo que confiere a los
carbones activados una alta capacidad adsorbente (Martinez, 2012). Ya que puede
desarrollar areas superficiales del orden de 1 500 m?/g de carbén (Zalazar, et al.,
2016).

Un carbon activado estd formado por microcristales elementales, y
estructuralmente esta formada por dimensiones de planos hexagonales de atomos
de carbono, como se puede observar en la Figura 1.7, estas precisan de orden
cristalografico en la direccion perpendicular a las laminas, es decir, los planos se

encuentran desplazados unos respecto a otros y solapando entre si, por lo que
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presentan un elevado porcentaje de la estructura altamente desordenada (Martinez,

2012).
/ N, 7 . \
C c—C c—C c —C
N/ N\ _/ N __/ A\
C cC —C CcC —C C
/N N N
G c—¢C o=t o- cC —cC
N\ /N /N / A\
—{ - c—c c—cC C
/N _/ \N_/ N/
C c—C c—C CcC —C
N\ /N / N _/ A\
C—c C—c cC=cC C
/ \ / N / \ /

Figura 1.7. Estructura de un carbén activado (Martinez, 2012).

Estructuralmente el carbdén activado, esta conformado por un conjunto capas
de carbono irregulares teniendo espacios que son producidos por los huecos
creados por el plegamiento de las capas, es lo que conforma la porosidad, pudiendo
observar esta estructura en la Figura 1.8.

Figura 1.8. Representacion esquematica de la estructura de un carbon
activado (Martinez, 2012).
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El ordenamiento de los carbones activados se puede conseguir si este, es
tratado térmicamente a temperaturas de alrededor de 2000°C. A estos materiales
de les denomina “carbones grafitizables”. En contraste con materiales
lignocelulésicos empleando: madera, huesos, cascara de frutas, etc., no
experimentan este ordenamiento a altas temperaturas. En este caso, se habla de
materiales no grafitizables. En la Figura 1.9 se observa la diferencia entre la

estructura de estos materiales (Sontheirmer, et al., 1988).

(a) Material grafitizable (b) Material no grafitizable

Figural.9. Materiales de acuerdo con el grado de ordenamiento parcial de
su estructura frente a un tratamiento térmico (a) Material grafitizable y (b) Material

no grafitizable (Sontheirmer, et al., 1988).

El ordenamiento de un material no grafitizable en sus particulas le permite la
generacion de cavidades o poros en su superficie a menor temperatura, por lo cual
los materiales lignocelulésicos pueden ser considerados como material precursor
apropiado para producir carbén activado (Carrasco, et al., 1996).

El carbono es el componente predominante de los carbones activados ya que
comprende un 85 a 95%. Sin embargo, los carbones activados contienen otros
elementos como hidrégeno, nitrégeno, sulfuro y oxigeno. Estos heteroatomos
pueden provenir del material de partida o ser introducidos durante las etapas de
preparacion. Generalmente estos compuestos se localizan de manera superficial en
los carbones activados formando complejos o grupos funcionales, otorgandose
propiedades polares y caracteristicas acido-base. Se ha encontrado que los

elementos quimicos presentes en los carbones activados son : 88% carbono, 0,5%
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hidrogeno, 0.5% Nitrégeno, 1% azufre, y de 6 a 7% oxigeno y un minimo porcentaje

de compuestos inorganicos (Paredes, 2012).

1.2.3 Propiedades fisicas y quimicas del carbon activado

Las propiedades fisicas de los carbones activados influyen en la capacidad
de adsorcion. A continuacion, se mencionan algunos parametros de éste.
Parametros:
1. Area de la superficie: El area superficial tiene gran influencia sobre la capacidad
de adsorcion.
2. Tamafio de los poros: Cuando el tamafio de los poros esta constituido
correctamente esta facilita el proceso de adsorcién.
3. Tamafio de particulas: El tamafio de las particulas es inversamente proporcional
a la adsorcion. El area superficial es determinada por el grado de activacion y
depende de la estructura de los poros mas no del tamarfio de las particulas.
4. Temperatura: Las temperaturas menores incrementan la capacidad de adsorcion
excepto en el caso de liquidos viscosos.
5. Concentracion del adsorbato: La capacidad de adsorcién es proporcional a la
concentracion del adsorbato.
6. pH: Una mejor adsorcion se lleva a cabo con adsorbatos de pH menores, ya que
estas disminuyen la solubilidad del adsorbato.
7. Tiempo de contacto: Un suficiente tiempo de contacto es requerido para alcanzar

el equilibrio de adsorcién y para maximizar la eficiencia de adsorcion (Soto, 2007).

Las caracteristicas absorbentes que presenta el carbén activado en su
capacidad selectiva de las especies a adsorber dependen del grado de
desorganizacion de la estructura microcristalina, lo cual esta condicionado tanto por
la naturaleza de la materia prima de partida, como por el proceso al cual ha sido
sometida para su transformacion en carbon activado. Tal es asi que el espaciado
entre los microcristales, porosidad de aqui en adelante, puede variar tanto en forma
como en dimensiones, encontrandose en los carbones activados poros que varia

desde menos de 1 nm hasta mas de 1000 nm (Plaza, 2015).
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Los carbones activados estructuralmente estan formados por capas, dejando
unos espacios que corresponden a los poros y que, consecuentemente, se
considera que tienen forma de rendija (Pefia, et al., 2012). Entre (1972-1985) la
IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemists) aprobé la clasificacion
en base a su tamafio en tres grandes grupos: (Silva, 2017).

1) Microporos < 2 nm

2) Mesoporos 2-50 nm

3) Macroporos >50 nm

Esta clasificacion se basa en el mecanismo por el cual tiene lugar la adsorcién
de las moléculas en estos tipos de poros como se muestra en la figura 1.10 (Plaza,
2015).

Figura 1.10. Tipos de poros formados en el carbén activado (Plaza, 2015).

Propiedades Quimicas: Las caracteristicas quimicas superficiales son
importantes debido al dominio que se cuenta sobre las propiedades adsorbentes;
estas propiedades son escasas por los grupos superficiales que se originan en el
proceso de carbonizacién, que son producidos a partir de los radicales libres
insaturados de la superficie del carbén que pueden quimisorber oxigeno (Pefia, et
al., 2012).

Lo sitios activos especificos se producen por medio de la activacion quimica
dando paso a la creacién de diferentes grupos funcionales que actlan como
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adsorbentes para las especies ionicas. En la figura 1.11 se exhiben los diferentes
grupos funcionales acidos y basicos encontrados en la superficie del carbon (Silva,
2017).

Los atomos de carbono de los planos basales contienen orbitales , que
cuentan con electrones mas o menos deslocalizados dentro de estos planos
basales. Los grupos funcionales creados afectan a las interacciones del carbon con

otros elementos o compuestos (Grisales y Rojas, 2016).
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Figura 1.11. Grupos funcionales comunmente encontrados en la superficie

del carbon (Grisales y Rojas, 2016).

Otra parte fundamental de la quimica superficial de un carbon activo es su
naturaleza anfétera, esto quiere decir que en la superficie del carb6n activado se
encuentran grupos superficiales de caracter acido o basico, estos dependen de dos
partes importantes: la concentracién de estos grupos y la fuerza como acido o
basico. De esta forma, se puede derivar que un carbén de tipo basico sera mejor
adsorbentes compuestos acidos que un carbén de tipo acido y viceversa.

Optimizando la textura porosa y quimica superficial de un carbén activo no siempre
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es una tarea sencilla maxime si tenemos en cuenta que la textura porosa y la
guimica superficial pueden estan interrelacionadas, como podemos apreciarlo en la
figura 1.12 (Menéndez y Martin, 2016).

Medio basico Medio acido

Figura 1.12. Representacion esquematica del caracter acido de algunos grupos
oxigenados (carboxilos, hidroxilos y lactonas) y del caracter basico de los
electrones deslocalizados del plano basal y de grupos oxigenados (tipo pirona, tipo

quinona y tipo cromeno) (Menéndez y Martin, 2006).

1.2.4 Usos y aplicaciones

La excelente capacidad adsorbente que presenta el carbon activado han
propiciado esta tenga multiples aplicaciones en diferentes industrias y se han usado
desde la antigiiedad. El carbén activado es un adsorbente con una amplia gama de
aplicaciones como es la purificacion, desintoxicacién, separacién, concentracion,
catalisis, almacenamiento, en la Tabla 1.2 se muestran las aplicaciones del carbon

activado, en las cuales se desarrollan en todos los sectores industriales.

Tabla 1.2. Aplicaciones del Carbdn Activado (Plaza, 2015).

Sector Aplicacion

Industria Tratamiento bebidas: Decolorizacion de jarabes de azUcar,

alimentaria eliminacién de alcoholes, fenoles, aldehidos, grasas,
cafeina.
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Industria quimica

Sectores

energeéticos

Industria

Farmacéutica

Industria

petroquimica

Metalurgia

Tratamiento de frutas almacenadas: Eliminacion de etileno

y eliminacion de malos olores.

Eliminacién de contaminantes, recuperacion (Disolventes,
vapores), soporte de catalizadores, purificacion
(separacion), produccion de gases puros, Tratamiento de

aguas.

Centrales térmicas: captura CO2, eliminacion de
contaminantes (SO2, NOX, dioxinas, Hg, Cd.).

Central nuclear: captura de gases radioactivos, separacion
del Xe/Kr, mascara de gas.

Almacenamiento de energia: gas natural, hidrégeno,

energia eléctrica (condensadores).

Tratamientos contra envenenamientos e intoxicaciones
por bacterias, purificacién (antibiéticos, vitaminas, y otros
productos), dosificador de farmacos, apésitos fungicidas y

desolizadores.

Eliminacién de contaminantes, recuperaciéon de vapores

organicos en caldera, clarificacion del crudo.

Hidrometalurgia: recuperacion de oro.

1.2.4.1 Adsorbente

El carbon activado como adsorbente es una técnica muy utilizada y una de

técnicas para la remocion de contaminantes organicos e inorganicos del agua

(Franca, et al., 2010). La recuperacion de sustancias toxicas costosas de aguas

residuales es una ventaja adicional del procedimiento de adsorciéon (Romina, 2011).
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La Agencia para la Proteccion Ambiental de EEUU (USEPA) recomienda el
carbon activado como una de las mejores tecnologias disponibles para la remocién

de contaminantes organicos (Rojas, et al., 2016).

En la Tabla 1.3 se muestra diferentes adsorbentes con carbén activado para

el Azul de metileno, asi como su capacidad maxima de adsorcion de cada uno.

Tabla 1.3. Adsorbentes para el azul de metileno

Capacidad maxima
Adsorbente de adsorciéon de Referencia

monocapa (mg g3)

Carbén activado a base (Hameed, et al.
454.20
de bambu 2007).
Carbdn activado en polvo
143.20
de bambu
Carbdn activado de
) 277.90 (Kannany
cascara de coco
: Meenakshi,
Carbon activado de
] 164.90 2001).
cascara de nuez
Carbon activado de
343.50
cascara de arroz
Carbon activado de paja 472.10
Carbdn activado de fibra (Tsai, et al.,
225.64
de yute 2001)

En la Figura 1.13 se observa que la adsorcion del Azul de Metileno varia entre
2y 17,44 mg mL%; se asume que la adsorcion es completa como monocapa sobre
la superficie carbonadcea como se muestra en el plato de las isotermas de adsorcién

de la misma figura (Giraldo, et al., 2007).
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OHm _ _ (CH2)

Figura 1.13. Esquema de interaccion entre el Azul de Metileno y los grupos

funcionales de los carbones activados. (Giraldo, et al., 2007).

1.2.5 Métodos de activacion

Para la preparacion de un carbon activado es necesario que sea sometido a
un proceso de carbonizacion, ya que con este proceso se eliminan elementos que
se encuentran presentes en el material precursor como el oxigeno y el nitr6geno,
asi también para la eliminacién de sustancias volatiles que contiene el material.

Ademas de mejorar la capacidad de adsorcion del producto de carbonizacién,

aumenta la superficie interna, el volumen de poro y de microporos de los carbones.

Los procesos de fabricacion se pueden dividir en dos tipos: activacion fisica

(también llamada térmica) y activacion quimica (Veladzquez et al., 2010).

En la activacion fisica el proceso también se denomina conversién termoquimica
del carbon activo y comprende dos pasos:

1. La pirolisis o carbonizacion radica en un calentamiento a temperaturas
generalmente bajas (relativamente va de los 400°C a los 700 °C) en atmoésfera
inerte, utilizando gases como nitrdgeno o helio, aqui se rompen las uniones
entre los atomos de carbono (Mui, et al., 2004). 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. Las cadenas

hidrocarbonadas pierden sus atomos de hidrégeno. Debido a la energia
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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 arométicos para formar planos grafiticos, creando huecos
intersticiales libres que se bloquean como consecuencia de la descomposicion
y deposicion de alquitranes. El material carbonizado presenta muy baja
capacidad adsorbente debido al bloqueo de los poros con carbon
desorganizado. Durante la etapa de carbonizacion, al disminuir la rampa de
calentamiento aumenta el rendimiento para los materiales de celulosa,
hemicelulosa y lignina debido a que se produce una deshidratacibn mas
completa del material (Fierro, 2012).

2. Activacion o gasificacion parcial regularmente efectuada entre los 800°C a 1000
°C en presencia de un gas oxidante como vapor, diéxido de carbono, aire, o la
mezcla de estos, esto para desarrollar la porosidad y el area especifica. El
producto obtenido se conoce como carbon activado (Romina, 2011).

Activacion con H20:

C+ H,0 & CO+H, AH: +29 kcal/mol Ecuacion 1.1
El CO formado también reacciona con H20
CO+H,0 & CO, + H, AH: =10 kcal/mol Ecuacion 1.2

Activacion con COz2:
C+ CO, « 2C0 AH: +39 kcal/mol Ecuacion 1.3

La activacion con H20 y CO:2 es endotérmica y trae consigo que el control del
proceso en el horno se pueda realizar con cierta precision.
Activacion con Oz:
C+ 0, & CO, AH: —92.4 kcal/mol Ecuacién 1.4
C+20,0C0 AH: +53.96 kcal /mol Ecuacion 1.5
El balance global de calor indica que la reaccibn en su conjunto es
exotérmica, por lo que es mas dificil ser controlada, y no se limita la oxidacion a los
poros, sino que también se ve afectada la propia superficie de los granos,
produciéndose una excesiva pérdida de masa, ademas de un producto poco

uniforme (Fierro, 2012).
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Por otro lado la activacion quimica puede ser utilizada cuando el material
precursor es de origen lignocelulésico (Morales, 2006). En este tipo de activacion
el material precursor se impregna con un agente quimico activante y se somete a la
carbonizacion (pirolisis). En la pirolisis sucede una deshidratacion del material
lignocelulésico que da lugar a la carbonizacién y aromatizacién del esqueleto
carbonoso y a la creacion de la estructura porosa. Posteriormente se debe hacer un
lavado del carbon para eliminar los restos del agente quimico utilizado (Omenat,
2016). Este tipo de activacion se lleva a cabo a una temperatura de entre 400°C a
900 °C, la cual queda determinada por el agente quimico utilizado (Morales, 2006).

Los activadores que comunmente se utilizan son KOH, ZnClz, H2SOa4, H3PO4
y CO:2 (Bello, et al., 2010), K2COs (Ospina, et al., 2014), NaOH, K2S, CaClz, MgCl..
La caracteristica de todos ellos es que son agentes deshidratantes que influyen en
la pirolisis, estos reducen la formacion de alquitranes y mejoran el rendimiento del
carbon activado. Usualmente se emplea el HsPO4 y el ZnClz en la activacion de
materiales lignocelulésicos que no han sido anteriormente pirolizados, lo que
sucede contrariamente al KOH (Omenat, 2016).

Al comparar los diferentes métodos, el quimico produce mayor porosidad en
comparacion el fisico, esto se debe que al promover reacciones de deshidrataciéon
u oxidacién en el precursor celulésico y aunque los mecanismos por los cuales se
da la formacion de poros no son claramente entendidos (Ospina, et al., 2014).
1.2.5.1 Agentes Activantes

Los agentes quimicos mas utilizados industrialmente como agentes activantes
son el cloruro de zinc (ZnCl2), el &cido fosférico (HsPOs), el hidroxido de potasio
(KOH) y carbonato de potasio (K2COs), sin embargo, existen nimeros agentes

activante usados para la activacion quimica.

e ZnCl2: La activacion quimica con ZnClz era uno de los métodos mas utilizados
hasta 1970, en particular para la activacion con residuos de madera. Sin
embargo, en la actualidad su uso se ha restringido mucho ya que presenta
muchos problemas ambientales el uso de éste agente activante (Aljundi y
Jarrah, 2007).
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HsPO4: La activacion quimica con HsPOs es agente activante que ha
reemplazado al ZnClz, debido los precursores en este tipo de activacion son
en su mayoria pertenecientes a los residuos forestales (madera, cascara de

coco, hueso de aceituna, etc.).

La activacion con HsPO4 implica las siguientes etapas:

1. Molienda y clasificacion del material de precursor.
2. Impregnacién del material precursor con HzPOa.
3. Tratamiento térmico en atmosfera inerte entre 100 y 200°C,

manteniendo la temperatura aproximadamente 1 hora, seguido de un nuevo

tratamiento térmico hasta 400-500°C, manteniendo esta temperatura a 1 hora.

4. Lavado y secado del carbén activado (Baccar, et al., 2009).

KOH: La activacion quimica con KOH fue desarrollada en 1970, para la
produccion de carbones con superficies especificas del orden de los 3000 m?
gl. La activacion con KOH a diferencia de los otros dos agentes activantes,
es que agentes precursores son de bajo contenido volatil y alto contenido en
carbono. En esta activaciéon el KOH se mezcla con el precursor, en una
suspension acuosa o mediante una simple mezcla fisica, en proporciones
entre 2:1 y 4:1. Cuando la impregnacion tiene lugar en medio acuoso, la
activacion se lleva a cabo en dos tratamientos térmicos en atmésfera inerte.
El primero se realiza a bajas temperaturas, pero mayores a los 200°C (que
se utiliza sélo para evaporar el agua y dispersar el KOH) y el segundo se
realiza entre 700°C y 900°C (Kurniawan y Ismadji, 2011).

K2COs: El K2COs es reducido por el carbon en atmésfera inerte (Karago, et
al., 2008), dando paso a la formacion de potasio metdlico. El K2COs es de
gran interés ya que no tiene asociados problemas ambientales a diferencia

del ZnClz, es de bajo costo y no es corrosivo a comparacion con el KOH.

1.2.6 Residuos lignocelul6sicos para obtener carbones activados

Una de las primeras ventajas de los carbones activados es que es un material

extremadamente versatil y se puede emplear una gran variedad de materia prima
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para su produccion (precursor). Esto quiere decir que cualquier material y/o residuo
gue contenga un alto contenido de materia carbonosa, puede ser utilizado para la
produccion de este (Plaza, 2015). Para poder elegir correctamente el material
precursor se debe tomar en cuenta la disponibilidad, el precio y la pureza, sin dejar
a un lado el proceso de fabricacion y su posible aplicaciéon del producto final
(Velazquez, et al., 2010).

Los precursores naturales o sintéticos son empleados para la produccién de
carbon activado. En los precursores naturales tenemos la madera, el carbén, la
turba, cascara de coco, cascara de arroz, entre otros.; mientras que los precursores
sintéticos son fabricados a partir de diversos materiales poliméricos como nylon,
celulosa, resinas fendlicas, rayon, etc. (Romina, 2011).

Los materiales naturales con mayor contenido de lignina tenemos las
semillas de uva, huesos de cereza, etc., estos son utilizados para producir carbon
activado con estructura macroporosa y mesoporosa, mientras que los materiales
con un alto contenido de celulosa son el hueso de albaricoque, cascaras de
almendra, etc., estos producen una estructura microporosa (Sepulveda, 2014).

Industrialmente se elaboran carbones activados con materiales
lignoceluldsicos de partida, ya que presentan bajo costo y se pueden encontrar en
gran abundancia en la naturaleza. Estos precursores permiten la obtencion de
carbones activados con una variedad de tamafios y distribucién de poro, esto se
logra variando las condiciones de produccién como son las temperaturas y los
tiempos de activacion (Rincén, et al., 2015). La ventaja de usar estos subproductos
agricolas como materiales de partida para la elaboracién de carbén activado es que
las materias primas son renovables y menos costosas para su fabricacion (Hameed,
et al., 2007).

La capacidad adsorbente de los residuos soélidos provenientes de la
agricultura se debe a su estructura lignoceluldsica y grupos quimicos funcionales
(aminas, carboxilicos, etc), que se encuentran presentes en su superficie y que son
afines para interactuar quimicamente con las especies idnicas contaminantes
(Tejada, et al., 2015).
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Para la produccion de carbdn activado se recomienda emplear una materia
prima con propiedades bien definidas tales como abundancia, dureza, estructura
inherente de poros, alto contenido de carbono, bajo contenido de ceniza y alto
rendimiento en masa durante el proceso de carbonizacion (Bastidas, et al., 2010).

1.3 Azul de Metileno

El Azul de Metileno también conocido como cloruro de metiltionina, es un
colorante organico de la familia de las fenotiacinas, cuya sintesis fue descubierta y
patentada por Heinrich Caro en 1876, para la empresa BASF, como tinte de color
azul puro, de facil obtencién, para la tincion del algodon.

El Azul de Metileno pertenece a lafamilia de las fenotiacinas (Gulias, 1990)
y es generalmente empleado en la industria para tefiir el algodén, la seda y la
madera, y sus caracteristicas de alta solubilidad, brillo y resistencia de este
colorante de naturaleza cationica justifican su amplio uso en la industria textil.

A su vez este colorante puede causar varios efectos nocivos para el ser
humano, asi como para algunos animales. Los colorantes estan clasificados como
cationicos, anionicos y no ionicos, dependiendo de la carga idnica en la molécula, y
son los colorantes catiénicos los que han reportado mayor toxicidad (Hincapié, et
al., 2017).

La formula molecular del Azul de Metileno es CisHi1sN3SCL.3H20 y su
clasificacion segun el Color Index es Cl 5203, en la Figura 1.14 se muestra su
estructura quimica y en la Tabla 1.4 se muestran sus caracteristicas fisicas y
quimicas (Moreno, et al. 2012).

..-"" N =

M [+ =

Figura 1.14 Estructura quimica del Azul de Metileno.
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Tabla 1.4. Propiedades fisicas y quimicas del azul de Metileno. (MSDS

No. 64271)

Nombre Genérico

Azul basico 9

Azul solvente 8

Nombre Quimico

3,7-bis (dimetilamino)-Cloruro de
fenazationio. Cloruro de

tetrametiltionina.

Numero CAS 61-73-4
Color Index (C.1.) 52015
Clase Tiazina
lonizacion Basico
Formula quimica C16H18CINsS
Peso molecular 319.86 gmol?
Estado fisico Solido

Densidad 1.9 g cm3 (25°C)
Color Azul verdoso
Olor Inodoro
Solubilidad en agua 3.55%
Solubilidad en
1.48%
etanol
pH 3-4.55 (sol. Acuosa al 1% a 25°C)
Punto de fusion 100°C
Longitud de onda
o y 665 nm
maxima absorcion
_ _ Longitud 16.9 A
Dimensiones de la i
Amplitud 7.4 A
molécula
Espesor 3.8A
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1.3.1 Usos y aplicaciones

El azul de metileno es usado en varias industrias, una de ellas es la industria
textil, ya que es un colorante mas comun para dar color al algodén, lana y seda
(Lara, 2017). En la medicina también es muy comun ser utilizado y una de las
razones de ser utilizado es su capacidad de actuar como antioxidante, protegiendo
a las células del dafio oxidativo, en la industria alimenticia se usa como adsorbente
en alimentos sélidos, y oxidativo (Lara, 2017), también se usa como indicador de
absorbentes debido a su amplio espectro industrial (Rakass, et al., 2018).

1.3.2 Impacto ambiental

La demanda de agua ha aumentado considerablemente en todo el mundo
sobre todo en los sectores agricolas, industriales y domésticos, ya que se consumen
entre 7.22 y 8% del agua dulce disponible, respectivamente, dando lugar a la
generacion de gran cantidad de agua residual. En el sector industrial, las aguas
provenientes de la industria textil se encuentran dentro de las mas contaminadas,
debido a sus caracteristicas, tales como alta concentracion de sustancias oxidables,
color persistente, baja biodegradabilidad, alto pH y temperatura (Pedrozo y
Betancur, 2015). La industria textil contiene grandes cantidades de sustancias que
proporcionan un fuerte color a sus aguas de desecho (Campos, et al., 2011). Como
resultado, ellos generan una gran cantidad de aguas residuales contaminadas con
colorantes (Puentes, 2010).

Frecuentemente las industrias utilizan agua, no solo como materia prima
material, sino como medio para la evacuacion de residuos (Martin, et al., 2013), un
ejemplo de ellos es la industria textil, ya que utiliza agua dentro diferentes etapas
de elaboracion e involucra un varias de las operaciones que ocasionan diferentes
tipos de contaminantes de estructura variada, dentro de los cuales se encuentran
los colorantes (Pedrozo y Betancur, 2015).

Consecuentemente una de las industrias que utiliza mayor namero de
colorantes es textil ya que se emplea dos de la tercera parte de ellos. Los colorantes

usados por las industrias textiles contienen diferentes estructuras, las cuales son en
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mayor abundancia los colorantes acidos, basicos, dispersos, azo, diazo,
antraquinonas basicas y colorantes complejo metal (Puentes, 2010).

Dando como resultado que la industria textil es la mayor responsable de la
generacion de efluentes coloreados, donde 700.000 toneladas y alrededor de
100.000 colorantes diferentes y pigmentos son producidos anualmente en todo el
mundo, y cerca del 10% de estos puede encontrarse en aguas residuales (Moreno
et al., 2012), equivalente a 35.000-70.000 toneladas que se descargan en las aguas
residuales (Castellar, et al., 2013).

Los colorantes son posiblemete el Unico contaminante que podria ser
reconocido en el agua incluso a muy bajos porcentajes. El color tiene que ser
eliminado de aguas residuales antes de descargarlo en cuerpos de agua ya que
impide la penetraciéon de la luz y retarda fotosintesis (Gan, et al., 2015). El color
es la primera evidencia de la contaminacién generada, pues estos residuos también
provocan la reduccién del oxigeno disuelto y la disminucién en la penetracion de la
luz, lo que afecta los procesos fotosintéticos de los acuiferos (Hincapié, et al., 2017).

En los ultimos afios se han desarrollado variados métodos para el tratamiento
de aguas residuales contaminadas con colorantes (Pedrozo y Betancur, 2015).
Existen métodos quimicos, biolégicos vy fisicos. El tratamiento quimico se usan
agentes coagulantes o floculantes para eliminar el color, pero para colorantes no es
tan efectivo ya que son muy solubles. Mientas que los tratamientos bioldgicos tienen
inconvenientes para eliminar colorantes de los efluentes de manera continua;
ademas, se requiere de tiempos mas prolongados en los procesos de decoloracion-
fermentacion (Castellar, et al., 2013).

En los tratamientos bioldégicos tenemos los siguientes procesos:
Decoloracion por hongos de podredumbre blanca, adsorcion por biomasa
microbiana viva/muerta, sistemas de biorremediacion anaerébica para colorantes
textiles, degradacién aerébica y degradacion anaerdbica (Romina, 2011).

Por otra parte, tenemos los tratamientos fisicos, tales como la adsorcion
(carbdn activado, silice, materiales celulésicos obtenidos de residuos industriales),

y la filtracion por membrana e intercambio i6nico (Pedrozo y Betancur, 2015).
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Cuando se trata grandes volumenes con bajas concentraciones de
contaminantes, estos procesos reflejan altos costos y a menudo se vuelven
ineficiente. Debido a esto, tecnologias tales como la adsorcién han surgido, que
consiste en la retencion de atomos de iones o moléculas en la superficie de la
biomasa (Tejada, et al., 2017).

El proceso fisico de adsorcién se ha convertido en los ultimos afios en una
tecnologia prometedora debido a que es un proceso simple, facil de usar, no genera
lodos y su capacidad de regeneracion. La eliminacion casi completa de impurezas
con efectos secundarios insignificantes explica su amplia aplicacion para el
tratamiento de las aguas residuales contaminadas con colorantes. Dentro de los
mejores adsorbentes tenemos al carbén activado ya que se ha utilizado con mucho
éxito, pero una de sus dificultades que presenta este adsorbente es un material de
elevado costo, y para su regeneracion y reutilizacién costos significativos (Lakshmi
et al., 2009). Es por ellos que se ha investigado la utilizacion de materiales de bajo
costo como alternativas al carbon activado para el tratamiento de aguas residuales
a gran escala. Algunos materiales han sido ensayados por su capacidad para
eliminar tintes en soluciones acuosas tales como la madera, el carbon, residuos
agroindustriales, cenizas, escorias y el barro rojo (Gupta, et al., 2011).

Actualmente no hay normatividad mexicana para la descarga del colorante
Azul de Metileno a pesar del riesgo significativo por su toxicidad a los efluentes
acuaticos. De acuerdo con la revision bibliografica para el presente trabajo solo se
encontré la Norma Mexicana NMX-F-301-1977. Determinacion de la adsorcion de
Azul de Metileno por muestras de carbones activados empleados en la refinacién
de azlcar la cual se basa en la cuantificacion del azul de metileno adsorbido por el
carbon; determinando el exceso de Azul de metileno de una solucién por medios

fotocolorimétricos.
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CAPITULO I
METODOLOGIA




En este capitulo se muestra la metodologia que se realizo para la obtencion
del carbon activado. Ademas, se describen los equipos, materiales y reactivos
utilizados, asi como también los métodos empleados, iniciando desde la recoleccion
y preparacion del material precursor, la separaciéon de la céscara del fruto de
higuerilla, asi como la activacion del material precursor, hasta llegar a la pirélisis
para la obtencion de los carbones activos.

Consecutivamente se presentan las técnicas de caracterizacion para conocer
la composicion fisica y quimica del material precursor y de las muestras de carbén
activado adquiridas a las diferentes temperaturas (500°C, 600°C, 700°C y 800°C).
Asi también se llevd a cabo el analisis Termogravimétrico del colorante Azul de
Metileno para conocer el porcentaje de agua que tiene este colorante.

Finalmente se llevé a cabo las pruebas de adsorcion con los carbones
activados de 500, 600, 700 y 800°C, empleando como molécula modelo el Azul de

Metileno.

2.1 Preparacion del carbon activado
La materia prima que se utilizé para la elaboracion de los carbones activados
fue la cascara del fruto de la higuerilla. La cascara se obtuvo en la region de Atlixco;
Pue., México. Latitud: 18.917433 y longitud: 98.413857. El clima en Atlixco es
suave, y generalmente célido y templado. La temperatura promedio en Atlixco es
18.6 °C.; en este lugar la plata de higuerilla crece de manera silvestre y en grandes

cantidades.

2.1.1 Pretratamiento del material precursor

La primera parte del trabajo consisti6 en el acondicionamiento del material
precursor, en este caso, la cascara del fruto de la higuerilla. Se comenzé con la
recoleccion y secado del fruto de la higuerilla, estos fueron colocados en una arpilla
y secados al aire a temperatura ambiente en un periodo de 48 horas, una vez secos
se paso por una limpiadora de semilla, para separar las semillas de los aculeos y
de la cascara (Figura 2.1), posteriormente la cascara fue lavada con agua

desionizada y secada por 48 horas a temperatura ambiente.
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Figura 2.1. Limpiadora de semilla.

Se empled dos kilogramos de céscara, el cual fue triturado en un molino
manual. Posteriormente se tamizé con tamices marca Mont Inox, con un tamafio de
malla de 20 - 40 (0.850 mm - 0.425 mm). (Figura 2.2)

Figura 2.2. Tamizado de la cascara del fruto de higuerilla.

-52-




2.1.2 Activacion del material precursor

La metodologia de este trabajo se basd principalmente en el estudio
elaborado por Sun et al. (2010). Asi también por los trabajos experimentales
realizados por los autores (Alvim y Gaspar, 2003), (Difullah y Girgis, 2003),
(Ouensaga, et al., 2003) y (Muller, et al., 2013).

Para la activacion del material precursor, se utiliz6 Carbonato de Potasio
anhidro (K2COg3) en estado sélido, numero de CAS: 584-08-7.

Se utilizaron 30 g del material precursor, se preparé una solucién de 0.25 M
de K2COs, dicha solucion fue agregada al material precursor en una relacion 1:1 en
masa, enseguida se dejo remojando durante 24 horas a temperatura ambiente.
Seguido a la impregnacion, se filtré (Figura 2.3), se seco el material en una estufa
a 110°C durante 2 horas, posteriormente se comenzé con la carbonizacién de

material precursor.

Figura 2.3. Filtrado de cascara del futo de higuerilla activada.

2.1.3 Pirdlisis

Una vez llevado a cabo la activacion quimica de la cascara del fruto de
higuerilla se continu6 con la realizacién de la pirdlisis a diferentes temperaturas,
comenzando de 500°C hasta 800°C, el tiempo de carbonizaciéon fue de 2 horas,

manteniéndose constante para cada una de las muestras, los carbones obtenidos
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después de la pirdlisis fueron nombrados con la siguiente nomenclatura: CA-500,
CA-600, CA-700 y CA-800; donde CA significa carbon activado y el nUmero que les
prosigue indica la temperatura a la que fue carbonizado el material precursor.

En la pirdlisis, se colocaron 5 g del material precursor previamente activado
quimicamente con K2COs en un reactor de cuarzo de lecho fijo, el cual se introdujo
en un horno abatible y se tratd a diferentes temperaturas empezando de 500°C,
600°C, 700°C y 800°C. en una atmésfera de nitrégeno inerte, manteniendo el flujo
de 110 mL miny el tiempo de carbonizacion fue de 2 horas.

Una vez obtenido el carbon activado se realizé un lavado a cada una de las
muestras por separado, con agua desionizada a 80°C en un embudo de vidrio, con
la ayuda de papel filtro Whatman 40; hasta alcanzar un pH neutro, el pH fue medido
con la ayuda de un potenciometro marca Orion, enseguida el carb6n obtenido se

secO en una estufa a 150°C por 2 horas.

2.2 Caracterizacién del material precursor y del carb6n activado
2.2.1 Analisis Termogravimétrico del material precursor

El TGA se realiz6 en un equipo marca TGA i-1000 Instrument Specialists
Incorporated (Figura 2.4), en el cual se utilizé un flujo de N2 a 40 mL min?, la
cantidad de muestra utilizada fue de 9.8 mg y una rampa de calentamiento de 20°C
hasta 800 °C.

Figura 2.4 Equipo TGA i-1000 .
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2.2.2 Difraccién de Rayos X

Las muestras de carbon activado a diferentes temperaturas se analizaron por
Difraccion de Rayos X, utilizando un difractdmetro marca Bruker D8 Discover, los
difractogramas se realizaron empleando una radiaciéon de emisién Ka, en un
intervalo de 5 a 70° de 20 (Figura 2.5) y para identificar las diferentes fases
presentes en las muestras (material precursor y carbones activados), se utilizo la
base de datos de las fichas Cristalograficas JCPDS (Joint Comitee of Powder
Diffraction Standards) (Pecharsky y Zavalij, 2005).

Figura 2.5. Equipo de Difraccién de Rayos X.

2.2.3 Determinacién del area especifica (BET) de los carbones activados

Para determinar del area especifica de los carbones activados mediante el
analisis BET se empleé el equipo analizador de Quimisorcion, marca Micromeritics
ChemiSorb (Figura 2.6), en presencia de nitrdgeno inerte.
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Figura 2.6. Equipo analizador de Quimisorcion.

Para la preparacion de las muestras de carbdn activado, consistio en la
eliminaciéon de humedad, el cual se empledé una estufa marca Riossa a una
temperatura de 150°C y se dejo secar por 2 horas (Prado, et al., 1991).

Para llevar a cabo el andlisis para medir el rea especifica se utilizé un flujo
de 30% de N2y 70% de He en estado gaseoso, asi como Nz liquido a -196°C para

propiciar la adsorcion de moléculas de N2 y formar asi una monocapa de adsorbato.

2.2.4 Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva.
Para la observacion de la morfologia de la superficie porosa formada en la
cascara del fruto de higuerilla y en el carbén activado donde se llevdé a cabo un
analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) utilizando el equipo de
microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-5610 LV (Figura 2.7).
Al llevar a cabo el analisis, las muestras fueron colocadas sobre una cinta de carbon
con el propésito de ser fijadas en las placas y, de esta forma insertar las muestras
dentro del equipo. Las muestras fueron recubiertas con oro para obtener las mejores
condiciones de imagen. Durante la realizacion del analisis todas las muestras fueron
analizadas empleando electrones retrodispersados y se analizaron a 1000

amplificaciones.
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También se realizd la composicion quimica elemental de la superficie del
material precursor y las muestras de carbon activado, por medio de la técnica de

espectroscopia de energia dispersa (EDS)

Figura 2.7. Microscopio Electronico de Barrido.

2.3 Andlisis Termogravimétrico del azul de metileno
Para conocer la pureza del azul de metileno se le hizo analisis
termogravimetrico, asi se identifico el porcentaje de agua presente en el colorante.
Este analisis se realizO en un equipo marca TGA i-1000 Instrument
Specialists Incorporated, empleando un flujo de N2a 40 mL min', la cantidad de
muestra utilizada fue de 9.7 mg y una rampa de calentamiento de 20°C hasta 800
°C.

2.4 Determinacién de la capacidad de Adsorcién

Para el estudio de la adsorcion del colorante Azul de Metileno sobre el carbdn
activado procedente de la cascara del fruto de higuerilla se tuvo en cuenta los
siguientes parametros: tiempo de contacto, cantidad de adsorbente y concentraciéon
inicial de la solucion.

Se comenzé con la preparacién de una solucién a una concentracion de 125
mg L con agua destilada, esta solucion se corrigié a partir de los resultados
obtenidos del analisis termogravimétrico del Azul de Metileno, aumentandolo en un

10%. El cual se muestra en la ecuacioén 3.5.
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masa del soluto (mg)

mg L™ =

Ecuacién 3.1

volumen de disolucién(L)

masa del soluto (mg) = (mg L™ 1) (volumen de disolucion (L)) Ecuacion 3.2

masa del soluto (mg) = (125mg L™1)(1L) = 125mg Ecuacion 3.3
Se sact el porcentaje y se aumento en los gramos del soluto (Azul de

Metileno)
125mg (0.10) = 12.5mg Ecuacion 3.4
125mg + 12.5mg = 137.5mg Ecuacion 3.5

El resultado para hacer la correcta solucién de 125 mg L, fue que se ocup6

137.5 mg (0.1375 g) de azul de metileno en polvo en 1 L de agua desionizada.

A partir de la solucién estandar de azul de Metileno de 125 mg L1, se
elaboraron diferentes disoluciones para obtener concentraciones de 1, 5, 10, 15, 30,
40, 50, 75, 100 mg L. Primero se determiné la longitud de onda del Azul de Metileno
mediante el equipo de espectrofotometria de Ultravioleta-Visible marca Perki-Elmer
(UV- Vis) (Figura 2.8).

Figura 2.8. Espectrofotometro UV-Vis.

Enseguida se construyeron curvas de calibracion del Azul de Metileno con
las diferentes disoluciones mencionadas anteriormente, mediante un
espectrofotometro UV-Vis, y se empled la longitud de onda caracteristica a la
absorcion del Azul de Metileno a 663 nm. Las gréficas de la curva de adsorcion se
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realizaron a baja concentracion, mediana concentracion y alta concentracion (Anexo
4.1),

Las pruebas de adsorcién se llevaron a cabo suspendiendo 0.006, 0.012 y
0.018 g del CA-800 (material adsorbente) en 6 mL de la solucion de Azul de
Metileno.

Para los carbones CA-500, CA-600 y CA-700, solo realizaron pruebas
suspendiendo 0.018 g en 6 mL de la solucion.

Estas pruebas se realizaron sobre una parrilla con agitaciéon constante y
temperatura de 25°C en un reactor cilindrico enchaquetado marca SevMéxico. La
temperatura fue regulada por un recirculador marca Lab-Tech. Posteriormente la
solucién se retird del carbon activado, utilizando una pipeta beral y tubos falcon de
15 ml y se centrifugd por 2 minutos, en una centrifuga marca Table-Top para
sedimentar el carbén y asi colocar el Azul de Metileno en una celda de cuarzo, ésta
fue analizada en el espectrofotometro UV-Vis. Para medir la eficacia de adsorcion
se realizaron estos andlisis en intervalos de tiempo de 0, 3, 6, 12, 24, 36, 48, 60, 72
y 90 minutos y se consider6 el tiempo como variable en la adsorcion.

Finalmente, con la ayuda de las curvas de adsorcién se interpretaron los

resultados obtenidos.
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CAPITULO Il

DISCUSION DE
RESULTADOS




En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo, los
cuales son los siguientes:

La preparacion del carbon activado, asi como el rendimiento de éste que se
obtuvo después la pirdlisis.

También se presenta la caracterizacion del material precursor (cascara del
fruto de higuerilla) por medio del analisis termogravimétrico (TGA), determinando la
estabilidad térmica del material presursor.

Las técnica de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) para la
determinacién de la composicion quimica de las muestras asi como las morfologias
mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La Difraccion de Rayos X (DRX) para determinar materiales amorfos o
cristalinos del material precursor y el carbén activado.

La determinacion el area especifica de las muestras mediante el analisis
BET (adsorcién-desorcidon de nitrégeno).

Finalmente la comprobacién la capacidad de adsorcion de las diferentes

muestras de carbon activado en una solucion acuosa de Azul de Metileno,

determinando el porcentaje de remocion.

3.1 Preparacién del material precursor
Se inici6 con la recoleccion del fruto de semilla de higuerilla en la region de
Atlixco, Puebla; el cual se muestra en la figura 3.1. Posteriormente, se continué al

secado.
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Figura 3.1. Fruto de higuerilla.

Una vez seco el fruto de higuerilla se realizé la separacion de la cascara del
fruto de higuerilla (Figura 3.2), con la ayuda de una separadora de semillas, las cual
se lavdé con agua desionizada a temperatura ambiente para retirar cualquier
elemento solido presente en éstas. Después de realizar el lavado se dej6 secar las

cascaras al sol por 4 horas.

Figura 3.2. Cascara del fruto de higuerilla.

Posteriormente, fueron trituradas con un molino manual y se tamizaron

utilizando los tamices de malla 20-40 (0.085 - 0.045 mm) con el propésito de obtener

un intervalo de tamafio de particula uniforme.
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Figura 3.3. Molienda y tamizado de la cdscara del fruto de higuerilla.

3.2 Caracterizacion del material precursor y del carbon activado.
3.2.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA) del material precursor.

Por medio de esta técnica se detectan, entre otras cosas, los cambios en
masa que tienen lugar en la muestra cuando es sometida a una determinada
temperatura. La importancia de realizar un andlisis termogravimétrico consiste en
comprender el comportamiento de los componentes con respecto al incremento de
la temperatura en relacién con el tiempo, ademas de utilizar las mediciones de
pérdida en peso para determinar las temperaturas de pirolisis.

En la Figura 3.4 se muestra el termograma de la cascara del fruto de la
higuerilla donde se encuentran graficados tanto la pérdida en masa (izquierda) como
la primera derivada de la pérdida en masa (derecha). Los resultados indican que la
muestra pierde aproximandamente un 9% de masa en el intervalo de los 25-100°C.
Acto seguido se aprecia una estabilidad térmica hasta los 240°C, para iniciar una

pérdida en masa progresiva hasta los 800°C.
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Figura 3.4. Curvas TGA y DTGA de la cascara del fruto de higuerilla.

La composicion quimica del precursor tiene una fuerte influencia en la
degradacion térmica de los carbones activados preparados a partir de materiales
lignocelulésicos como estd documentado en otros trabajos (Alvim y Todo-Bon,
2003; Fort et al., 2007; Mansaray y Ghaly, 1998). Los residuos lignoceluldsicos
estan compuestos principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina que poseen
distintas temperaturas de descomposicion (Weiy Po, 2010).

De acuerdo con Abdullah et al., 2010 y Gang et al., 2008, el compuesto de
mas facil combustion debido a su estructura polimérica lineal, con cadenas cortas
laterales es la hemicelulosa que se descompone entre 200 y 350°C, mientras que
la celulosa presenta arreglos de cadenas asociadas unas con otras que hacen que
su combustiébn se produzca a mayores temperaturas entre 310 hasta 380°C;
mientras que la lignina, con una estructura mas cerrada de polimeros aromaticos,
resulta en un material mas resistente a la temperatura, es decir, su descomposicion

se lleva constantemente sobre temperaturas de 200 a 500°C. Sin embargo, algunos
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trabajos reportados como los de Chen et al. (2010) y Wang et al. (2016), informaron
gue la descomposicion de volatiles mas pesados como la lignina ocurre desde una
temperatura tan baja como 150 hasta 900°C.

En este contexto, la primera pérdida en masa observada en la cascara del
fruto de la higuerilla se puede asignar a la eliminacién de humedad, mientras que
la pérdida en masa observada en el intervalo de los 240-800°C se puede atribuir a

la descomposicion simultdnea de la celulosa, hemicelulosa y lignina.

3.2.2 Rendimiento en peso del carbon activado.

En la Tabla 3.1 se presentan los rendimientos en peso que se obtuvieron
antes y después de llevar a cabo la pirélisis del material precursor, asi como el peso
después de realizar un lavado con agua desionizada a cada una de las muestras
para eliminar el excedente de K2COs. Pudo observarse una mayor pérdida de masa
en las muestras con relacion a la temperatura de carbonizacion, es decir, que a

mayor temperatura de pirdlisis es menor el rendimiento en peso de carb6n activado.

Tabla 3.1. Valores de los carbones activados después de realizar la pirdlisis y

el lavado

Céascara
fruto Peso del CA

Muestra higuerilla después de la

Total,

después de % Recuperado

o lavado del de CA final
antes de la pirélisis (g)
P CA(9)

pirolisis (g)
CA-500 5 2.7 1.39 27.8
CA-600 5 2.7 1.10 22
CA-700 5 2.6 1.01 20.2
CA-800 5 2.5 0.45 9

Estos resultados concuerdan con el analisis termogravimétrico realizado a la
cascara del fruto de la higuerilla, donde se observo que a mayor temperatura se

llevo a cabo una mayor descomposicion de la materia organica.
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3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta técnica de Microscopia electronica de Barrido (MEB) se utiliz6 para
poder apreciar la morfologia de la cdscara del fruto de higuerilla, asi como también
de los carbones activados, asi se corroboro la transformacién del material precursor
antes y después del proceso de activacion del carbon.

En la Figura 3.5 se muestra la micrografia de la cascara del fruto de higuerilla
utilizada como material precursor para la preparacion de carbén activado.

Las imagenes capturadas fueron obtenidas a una amplificacion de 1000
aumentos. Los resultados del material precursor indicaron que la muestra presento

una superficie fibrosa y compacta.

BES 20KV

Figura 3.5. Micrografia de la cascara de higuerilla mediante la técnica MEB.

Del mismo modo fueron caracterizadas las muestras de carbén activado a
las diferentes temperaturas (ver Figura 3.6), donde se aprecia una diferencia
marcada en comparacion con la muestra precursora debido a la formacién de poros
en los materiales después de ser activados con K2COsy pirolizados a las diferentes

temperaturas.
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Figura 3.6. Micrografia de los carbones activados a diferentes temperaturas: A)
CA-500, B) CA-600, C) CA-700 y D) CA-800, mediante la técnica MEB.

En las micrografias de todas las muestras puede observarse el incremento
en la formacion de poros variando sus tamafos, es decir, en estas muestras se
gener6 una red mas amplia y compleja de poros, producidos por el aumento de la
temperatura de pirdlisis, lo cual tuvo como resultado un aumento en el area

especifica de los materiales.

3.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

Con el propésito de conocer la composicion quimica elemental presente en
la cascara del fruto de higuerilla, asi como de cada uno de los carbones activados
obtenidos se realizé el andlisis de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS). Este
analisis se realizO en diferentes puntos de las muestras seleccionados
aleatoriamente, con tal de obtener una coleccidn respectiva de valores que

describan la composicién elemental de la superficie. Tales resultados fueron

-68 -




utilizados posteriormente para la identificacion de fases cristalinas del material
precursor y de los carbones activados.
El espectro correspondiente al andlisis de la cascara del fruto de higuerilla

puede observarse en la Figura 3.7, donde se muestran los elementos identificados.

Spectrum 1

|Full Scale 1847 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.7. Espectro obtenido mediante el andlisis EDS de la cascara del fruto de
higuerilla.
En la Tabla 3.2 se presentan los valores promedios obtenidos de la
composicién en el material precursor, estos promedios fueron calculados de
acuerdo a las tres zonas analizadas.

Tabla 3.2. Resultados del Analisis Elemental de la cascara del fruto
de higuerilla.

Muestra %C %0 %Mg %Al %ClI %K %Ca
Material

50.11 4931 0.11 0.06 0.19 1.15 0.36
precursor
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Se pudo apreciar la presencia de carbono, oxigeno, potasio, magnesio,
aluminio, oxigeno, calcio y cloro.

La presencia de carbono, oxigeno y magnesio son caracteristicos de los
compuestos biomasicos; el magnesio, el potasio y el calcio son macronutrientes de
la planta, estos son los elementos necesarios para asegurar el crecimiento y su
supervivencia, teniendo originalmente estos elementos en la planta de la higuerilla;
mientras tanto la presencia de cloro se le atribuye al agua con la que fue regada la
planta de higuerilla. Finalmente tenemos el aluminio, que cuenta con un porcentaje

minimo (0.06%)), lo cual puede ser despreciable.

En la Figura 3.8 se muestran los espectros obtenidos por medio de la técnica
de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS), de los carbones activados a las

diferentes temperaturas.

Spectrum 1 Spectrum 1

Spectrum 1

JFull Scale 1228 cis Cursor: 0.000 ke IFuII Scale 1168 cis Cursor: 0.000

Figura 3.8. Espectros obtenidos mediante el andlisis EDS, de las muestras A)
CA-500, B) CA-600, C) CA-700 y D) CA-800.
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Analizando los carbones activados obtenidos por EDS se registran algunos
de sus resultados en la Figura 3.8. En ambos casos se destacan los componentes
elementales mayoritarios de los CA tales como carbono, oxigeno,potasio, magnesio
y calcio.

En la Tabla 3.3 se presentan los promedios de los valores obtenidos de la
composicidon en el material precursor, estos promedios fueron calculados de

acuerdo a las tres zonas analizadas.

Tabla 3.3. Resultados del Analisis Elemental del carbén activado a
diferentes temperaturas

Muestra  %C %0 %Mg %Al  %Si %K %Ca

CA-500 67.18 27.14 0.19 0.28 0.07 4.07 1.07

CA-600 72.16 2209 0.11 087 015 4.26 0.36

CA-700 7453 2082 0.16 078 O 3.14 0.56

CA-800 82.67 1556 0.18 0.12 0.02 1.07 0.37

En Tabla 3.3 se muestran los resultados en los que se puede observar que
los carbones obtenidos se caracterizan por la presencia de carbono y oxigeno con
porcentajes superiores al 65% y 15%, respectivamente. Al comparar los resultados
de la cascara y los carbones pudo apreciarse una disminucién de la concentraciéon
de oxigeno y el incremento de carbono, lo cual se atribuy6 a la transformaciéon de
los componentes de la cascara (celulosa, hemicelulosa y lignina) en carbon.
Ademas, una caracteristica importante es que en los carbones se identificaron otros
compuestos como Mg, Al, Si, Ky Ca, estos elementos se encontraban originalmente
en la cascara y al eliminar la porcioén volatil fue posible su deteccion.

Al analizar los resultados de las muestras obtenidas a distintas temperaturas
se encontré que las concentraciones de los elementos variaron entre ellas. Es
importante mencionar que el andlisis elemental por EDS es un analisis puntual, es
decir se realiza sobre un punto de la muestra que puede 0 no ser representativo de

la composicién elemental de las muestras, donde por lo regular pueden encontrarse
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variaciones en la cantidad de compuestos quimicos presentes en las muestras, ya

gue es probable que estos compuestos se sitlen en otras zonas de las muestras.

3.2.5 Difraccién de Rayos X (DRX).

Para determinar la naturaleza amorfa o cristalina de la cascara del fruto de
higuerilla y de los carbones activados obtenidos, asi como para identificar las fases
cristalinas presentes en éstos, se llevo a cabo el andlisis de Difraccion de Rayos X
(DRX). Cabe mencionar que para identificar los compuestos existentes en las

muestras se tomaron los resultados del analisis elemental previamente realizado.
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Figura 3.9. Difractograma producido por el analisis de DRX, de la cascara del fruto

de higuerilla.
Se puede observar en el difractograma de la figura 3.9 el pico en 16° (plano

101) y el pico en 22° (plano 002) que representa una fase estructural cristalina de

la celulosa, mientas que el pico en 35° (plano 040) representa una fase estructural
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del carbonato de calcio. Estos resultados son los principales planos reportados en
la literatura para la celulosa. (Leon et al., 2013)
Por otro lado, en la figura 3.10 se exhiben los difractogramas de las

muestras pirolizadas.
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Figura 3.10. Difractogramas producidos por el analisis de DRX de los carbones
activados a las diferentes temperaturas CA- 500, CA-600, CA-700 y CA-800.

La descomposicion de la celulosa comienza alrededor de 300°C, por lo cual,
las muestras de carbdn activado pirolisadas a temperaturas mayores a los 500°C
no presentan las reflexiones caracteristicas de dicho compuesto cristalino. En
realidad, todas las muestras se caracterizan por presentar reflexiones anchas y no
bien definidas, las cuales son propias de materiales amorfos, lo cual concuerda con

los resultados reportados por Ketcha et al., 2012.
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3.2.6 Determinacién del area especifica (BET), por medio del analisis de
adsorcion-desorcion de N2

Una de las caracteristicas fisicas con mayor importancia de un material
adsorbente es el area especifica, es por ello que se analizaron las muestras
obtenidas de carbon activado mediante la determinacion de la isoterma de
adsorcién-desorcién de nitrégeno a -196°C, empleando la ecuacion desarrollada por
Brunauer, Emment y Teller (BET).

Tabla 3.4. Valores del area especifica del material precursor y las muestras de

carbon activado a diferentes temperaturas determinados por el método BET.

Cascara
Muestra del fruto  CA-500 CA-600 CA-700 CA-800
de
higuerilla
Area
especifica 2 17 106 208 317
(m?g*)

En la Tabla 3. 4 se pudieron observar los resultados, en el cual el area inicial
que presentd el material precursor fue bastante baja, o que indica (junto con el
resultado de MEB), que la cascara del futo de higuerilla sin ningan tratamiento
presentd baja porosidad, por lo cual, sin ningun tratamiento fisico o quimico no
puede ser considerado como material biosorbente sin antes ser sometido a un
proceso para transformarlo en carbon activado, y asi, incrementar su area
especifica, como pudo se pudo comprobar con los resultados de los carbones
activados obtenidos. De los cuatro carbones el que presenté menor area especifica
es el CA-500 con 17 m? g. Por otro lado, el area especifica aumenté respecto al

incremento de temperatura alcanzando un valor maximo a 800°C con 317 m?g. Lo
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anterior se atribuyé a la degradacion térmica y la volatilizacion de moléculas

organicas.

3.3 Anélisis termogravimétrico del Azul de Metileno.

En la figura 3.11 se presenta el analisis termogravimétrico del colorante azul
de metileno (TG), asi como la calorimetria diferencial de barrido (DSC). El TGA
indica la pérdida o ganancia en peso de la muestra con respecto al incremento de

temperatura.
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Figura 3.11. Curvas TG y DSC del Azul de Metileno.

En el estudio de la descomposicién térmica del Azul de Metileno se
encontraron tres etapas de descomposiciéon, en el cual la primera etapa indica la
primera pérdida en peso a los 95°C, y se perdi6é aproximadamente 9.99%, la cual
se atribuye a la eliminacion de humedad. En la segunda y tercera etapa se asociaron

a la descomposicién térmica del colorante.
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3.4 Determinacion de la capacidad de Adsorcion.

Se llevaron a cabo experimentos para conocer la capacidad de adsorcion
maxima de Azul de Metileno con los carbones activados obtenidos a las diferentes
temperaturas. Se midié la absorbancia en un espectrofotdmetro UV-Vis para
determinar las concentraciones antes y después de agregar el adsorbente a la
solucion.

Se inici6 con la determinacion de la longitud de onda caracteristica del Azul
de Metileno en el espectro visible. El colorante presenté una banda caracteristica
estable de adsorcién de 663 nm segun lo reportado por Lakshami et al., 2009.

Una vez que se obtuvo la longitud de onda de maxima absorcion del colorante
Azul de Metileno se continud con la realizacién de las pruebas de adsorcién con
cada uno de los carbones obtenidos empezando con 500°C y finalizando con 800°C
en solucién acuosa con una concentracién de 125 mg L y relacion m/v=0.003
(Figura 3.12.).
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Figura 3.12. Adsorcion de Azul de Metileno utilizando los carbones

activados preparados en este trabajo.
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De acuerdo a la grafica 3.12 se obtiene que el CA-500 removio 44%, el CA-
600 removio 46%, el CA-700:75% y el CA-800:80%, teniendo una mayor remocion
con el CA-800 a 90 minutos.
En la siguiente grafica se muestra la evaluacion del porcentaje de remocion
variando la realacion molar masa del carbon/volumen de la solucion 0.001, 0.002 y
0.003 del carbon obenido a 800°C.
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% Remocién

100
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Figura 3.13. Porcentaje de remocién del Azul de Metileno.

De acuerdo a la Figura 3.13 pudo verificarse observar que la relacion m/v= 0.003
muestra un porcentaje de remocion del 80%, mientras que con las relaciones m/v=

0.001 y 0.002 se logr6 una reduccion del 70%.

3.5 Comparaciéon con otros adsorbentes
En latabla 3.5, se puede observar la comparacion del porcentaje de remocion

con otros carbones activados, el cual se debe tomar en cuanta temperatura de

pirdlis y relacion m/v de carbon activado con la solucion de Azu de Metileno.

El CA de la torta de extraccion de aceite de ricino, mostr6 una mayor

remocién que el reportado en este trabajo, siendo las mismas condiciones de
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preparacion del carbon activado y la relacion m/v pero al compararlo con el CA de

coronta de maiz y el CA de pepa de ciruela muestran una remocion del 90%, pero

con una relacion m/v=0.1, esto quiere decir que utilizaron mas carbdn activado para

realizar las pruebas de adsorcion.

Tabla 3.5. Comparaciéon de carbones activados para la remocion de Azul de

Metileno
Condiciones Remocién Autores
CA de lodos de Pirdlisis: 450°C
plantas de Rojas et
. Activacion quimica:
tratamiento de agua 86.43% al.
) H3PO4
residual de una 2016.
. ) . Relacion m/v=0.004
industria avicola
Pirdlisis: 550°C.
Ramirez et
CA de residuos de Nacié mica:
_ Activacion quimica: ZnCl2 36% al.
palma de aceite Relacion m/v=0.0004
2017.
Pirolisis 600 °C
CA de coronta de L, .
) Activacion quimica: ZnCl2 90%
maiz
Relacion m/v=0.1
Navarro et
al., 2016.
Pirélisis 600 °C
CA de pepade Activacion quimica: ZnCl2 90%
ciruela
Relacion m/v=0.1
CA de la torta de Pirolisis: 800 °C .
» _ Janeiro,
extraccion de aceite Activacion quimica: K2COs 98.71% V. 2015

dericino Relacién m/v=0.003
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CA de cascara del

fruto de higuerilla

Pirdlisis: 800°C.
Activacion quimica: K2COs

Relacién m/v=0.003

80%

Este

trabajo.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES
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v" Se obtuvo carboén activado a diferentes temperaturas a partir de la cascara
del fruto de higuerilla (material precursor), mediante la activacion quimica con
K2COs.

v" Mediante el analisis termogravimétrico se pudo determinar las temperaturas
de pirdlisis de los carbones.

v Con la Espectroscopia de energia dispersa (EDS) se determin6 la
composicién quimica elemental de la superficie del material precursor, asi
como el de los carbones activados.

v" Por medio de la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se evidencio la
formacion de poros de los carbones activados, lo cual se compararon con el
material precursor, donde la porosidad de éste es practicamente nula.

v" Mediante el andlisis de Difraccién de Rayos X (DRX) se comprob6 que los
carbones activados son de naturaleza amorfa.

v' A través del analisis BET se determinaron las areas especificas de los
carbones activados, en el cual se comprobdé que conforme se fue
incrementando la temperatura de carbonizacion, se incrementé el area
especifica de los carbones y la mayor area especifica reportada fue del CA-
800 el cual tuvo 317 g/m?

v" En cuanto a las pruebas de adsorcion, se comprob6 que el CA-800 logré una
mayor remocion en la solucién acuosa de Azul de Metileno, ya que logré

reducir una concentracion de 26.19 mg L (80% de adsorcién) en 90 minutos.

Finalmente, se puede concluir que la cascara del fruto de higuerilla podria
considerarse para la preparacion de carbén activado y utilizarlo como adsorbente,

dandole asi un valor agregado.
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ANEXOS

4.1 Curvas de Adsorcion.
Para poder interpretar los resultados de las pruebas de adsorcion, se

construyeron gréaficas de curvas de adsorcion del Azul de Metileno a diferentes
concentraciones de 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 75, 100y 125 mg L.

En la figura 4.7 se muestra la curva de adsorcion a bajas concentraciones,
la figura 4.8 se muestra la curva a concentraciones medias y la figura 4.9, se
muestra la curva a concentraciones altas, asi como sus ecuaciones 4.8, 4.9y 4.10

generadas a partir de dichas curvas, respectivamente.

En la figura 4.10 se muestra la curva de calibracion general del Azul de
Metileno.
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Figura 4.7. Curva de calibracion a concentraciones bajas del azul de Metileno.
y = 0.1899x + 0.009 Ecuacion 4.8
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Figura 4.8. Curva de calibracion a concentraciones medias del azul de Metileno.

Y =0.0104x + 3.5603

Ecuacion 4.9

-85 -



4.40 —

4.35

4.30

4.25 o

4.20

ABSORBAMNCLA,

415

410

Curva de calibracion a concentraciones altas

R?=0.9994

a0

T T T
T4 00

COMCEMTRACION mal)

126

Figura 4.9. Curva de calibracién a concentraciones altas del azul de Metileno.

y = 0.0042x + 3.8679

Ecuacién 4.10
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Figura 4.10. Curva de calibracion del azul de Metileno.
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