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VIlI Resumen y Abstract

Resumen

Durante las ultimas décadas ha surgido la necesidad de establecer procesos industriales
y de caracter tecnoldgico, que contribuyan con la preservacion de recursos naturales y
optimizacion respecto al uso de desechos organicos. Asi, el uso de sélidos de bajo costo
como materia prima en la preparacion de los carbones activados ha marcado un sendero

hacia el aprovechamiento de este tipo de materiales.

De esta manera, es importante generar estudios respecto al gran nimero de
investigaciones en las que se reportan metodologias y procedimientos para la
preparacion y caracterizacion de Carbones Activados (CA) a partir de biomasa
proveniente de elementos agricolas, constituida como materia prima de bajo valor

econoémico y a la cual se pretende dar mayor valor agregado.

Cabe resaltar que el CA, se constituye en un material potencial para uso ambiental,
considerando su extensa capacidad de adsorcion otorgada por propiedades respecto a
su textura y quimica superficial, de acuerdo con esto, dicho material se convierte en una
superficie potencial para la extraccion de metales pesados de fuentes hidricas altamente

contaminadas.

Con base en lo anterior, el desarrollo del presente proyecto se orienta a la recopilacion,
organizacion y analisis de los diferentes mecanismos utilizados para la obtencién y
caracterizacién de materiales carbonosos, con lo que se hace posible tener una vision
general y conocimiento sobre el estado actual de la tematica propuesta y las

caracteristicas inherentes a cada proceso y biomasa seleccionada.

Palabras clave: Carb6n Activado, biomasa, procesos de activacion, técnicas de

caracterizacion, adsorcién, tratamiento de aguas.
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Abstract

During the last decades, there has been a need to establish industrial and technological
processes that contribute to the preservation of natural resources and optimization of the
use of organic waste. Thus, the use of low cost solids as raw material in the preparation

of activated carbon has marked a path towards the use of this type of materials.

Thus, it is important to generate studies regarding the large number of investigations that
report methodologies and procedures for the preparation and characterization of
Activated Carbon (CA) from biomass from agricultural elements, constituted as raw

material of low economic value and which are intended to give greater added value.

It should be noted that the CA is constituted as a potential material for environmental use,
considering its extensive adsorption capacity granted by properties with respect to its
texture and surface chemistry, accordingly, this material becomes a potential surface for
the extraction of Heavy metals from highly contaminated water sources. Based on the
above, the development of this project is oriented to the collection, organization and
analysis of the different mechanisms used to obtain and characterize carbonaceous
materials, making it possible to have an overview and knowledge about the current state
of the proposed theme and the characteristics inherent to each process and selected

biomass.

Keywords: Activated carbon, biomass, activation processes, characterization

techniques, adsorption, water treatment.
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Introduccioén

Los Carbones Activados (CA) son productos derivados de materiales carbonosos con
estructura porosa desarrollada y elevada area superficial, que son sometidos a la
reaccién con gases, o adiciébn de productos quimicos, antes, durante o después de la
carbonizacién con el fin de aumentar sus propiedades de adsorcidon[1] de esta manera, el
carbon activado debe presentar una serie de caracteristicas que le proporcione
termoestabilidad, alto rendimiento, alta capacidad adsorbente, gran superficie especifica

y la estructura de poros bien desarrollado [2].

De acuerdo con las anteriores propiedades, el carbén activado se convierte en un
material potencial que encuentra aplicaciones en diferentes campos, dentro de los que se
destacan: retenciéon de contaminantes organicos e inorganicos, tratamientos de aguas,
procesos de decoloracion y purificacion, procesos de mineria, controladores de

emisiones gaseosas, en la industria farmacéutica, entre otras [3].

Cabe resaltar que la versatilidad del carbon activado, se atribuye ademas a la posibilidad
gue presenta para ser reutilizado, efectuar tratamientos que respeten el medio ambiente
y costos relativamente bajos para su obtencion y caracterizacion, con esto, dichas
caracteristicas y eficiencia del material se encuentran fuertemente ligadas a las fuentes
de materia prima de las que precede, por lo que se hace necesario considerar criterios

especificos para la seleccion de la misma [4]:

Abundancia y bajo Costo

Dureza

Estructura inherente de poros

Alto contenido de Carbono

Bajo contenido de Materia Inorgénica

Alto rendimiento en masa durante el proceso de carbonizacion

NN N N N Y

indices bajos de degradacion durante su almacenamiento



2 Introduccién

Sobre la base de dichas consideraciones, se establece un interés especifico en el estudio
de residuos de materia organica (o biomasa) como fuentes de preparacion, que permita
disminuir consumo de fuentes combustibles como el carbdén mineral o coque de petréleo,

generar un aprovechamiento de recursos y favorecer aspectos de caracter econémico.

De esta manera, es importante generar estudios respecto al gran ndmero de
investigaciones en las que se reportan metodologias y procedimientos para la
preparacion de Carbones Activados (CA) funcionales a partir de biomasa proveniente de
elementos agricolas, constituida como materia prima de bajo valor econémico y a la cual

se pretende dar mayor valor agregado.

De acuerdo con lo anterior, el desarrollo del presente proyecto se orienta a la
recopilacion, organizacion y andlisis de los diferentes mecanismos utilizados para la
obtencion de materiales carbonosos (CA), con lo que se hace posible tener una
perspectiva general y conocimiento sobre el estado actual de la temética propuesta y las

caracteristicas inherentes a cada proceso y biomasa seleccionada.

Para la elaboracién de la revision bibliografica se lleva a cabo una serie de etapas que

involucran estrategias de blusqueda tales como:

Definicion de pregunta

Eleccién de la fuente documental: base de datos
Ejecucién de la busqueda

Seleccion de documentos

Recuperacion de documentos primarios

o gk~ wnhRe

Analisis y seleccion de los documentos recuperados

De acuerdo con lo anterior, en la presente revision bibliografica se incluye los principales
conceptos y factores involucrados en procesos de preparacién, caracterizaciéon y
aplicacion del carbon activado dividido en tres capitulos, respectivamente. Las bases de
datos seleccionadas fueron ScienceDirect y American Chemical Society (ACS)
respectivamente, especificando un total de articulos consultados y analizados
equivalente a 132, publicados en afios comprendidos entre 1994 y 2016 como se indica

en la llustraciéon 1-1.
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llustracién 1-1: Numero de articulos seleccionados para la revisién Bibliogréafica

ARTICULOS SELECCIONADOS

70
60
50
40
30

20

# Articulos Consultados

10

1994 - 2004 2005 - 2010 2011 - 2016
Afio de publicacion

Cabe resaltar que metodoldégicamente se hace una delimitacion de los aspectos a

analizar incluyendo como patrones de busqueda:

1. Preparation and characterization of activated carbon

2. Surface modification of activated carbon
Finalmente, se establecen filtros de consulta dentro de las bases de datos, asociados a
términos especificos descritos de la siguiente manera: Adsorption, reaction, sample,

surface, carbon, activate






1.Capitulo 1 Generalidades del carboén
activado

1.1 Aspectos historicos

No es posible datar el momento en el que la humanidad utiliza por primera vez el carb6n
activado, sin embargo el inicio de las diversas investigaciones esta influenciado quiza por
los usos primitivos en diferentes culturas y civilizaciones, de esta manera se hallan
practicas medicinales en la antigua Grecia a partir de carbones vegetales [5] , por otro
lado, antiguos hindues lo emplean para filtrar aguas, técnica que mas tarde se traslada a
la construccibn de barriles de maderas parcialmente carbonizadas para el
almacenamiento de dicho fluido y cuya necesidad se centra en extensos viajes
transoceanicos propios de la época [6], por ultimo, egipcios fundamentan las utilidades

de materiales carbonosos como antisépticos [7].

En este sentido, el avance respecto al estudio del carbdn activado inicia con la primera
aplicacion industrial, la cual tiene lugar en 1794 siendo utilizado como agente decolorante
en los procesos de purificacion del azucar [8], con base en esto, R. Von Ostrejko en su
patente (Chemical Activation of wood using CaCl,. British patent 14,224 y Thermal
Activation of Wood with Steam . USA patent 739,104) a inicios del siglo XX incluye los
fundamentos para la preparacion de este tipo de materiales a partir de dos métodos en
los que describe, la carbonizacion de sustancias lignocelulésicas impregnadas en
cloruros metalicos para el primer mecanismo y un segundo procedimiento que implica
activacion con CO; y vapor de agua a altas temperaturas [9], lo que en la actualidad ha

evolucionado como procesos de activacién quimica y fisica, respectivamente.

De esta manera, el reconocimiento de la patente respecto a los procedimientos de
preparacion de Carb6n Activado y la influencia de aspectos socio-culturales, trajeron

como consecuencia desarrollos de caracter cientifico y tecnolégico enfocados a la
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elaboracion de mascaras en cuya estructura se incluian filtros que permitieran la
adsorcion y proteccidn contra agentes quimicos, principalmente gases, ampliamente
empleados en las contiendas durante la Primera Guerra mundial [8]; en este momento se
establece de manera fehaciente, el inicio de la multiplicidad de utilidades del carbdn
activado en la industria como consecuencia de las diversas propiedades que hacen de
este material un potencial aplicable en procedimientos eficaces y de bajo costo, dichos
procedimientos pueden estar en la depuracién de gases y aguas, capacidad de remocién
de colorantes, olores y sabores, extraccion de metales, clarificacion de jarabe de azlcar,
industria farmacéutica, purificacién de glicerina, control de contaminantes atmosféricos,

elaboracion de filtros, tratamiento y potabilizacion de agua, entre otros.

1.2 Estructura de los carbones activados

El carb6on activado es un material carbonoso no grafitizable, con una porosidad
representada por la Figura 1-1, la cual estd asociada a laminas de grafeno que hacen
pliegues a través de los cuales se generan orificios o canales de diferentes tamafios.
Este material contiene una estructura que presenta un orden bidimensional de los &tomos
de carbono dispuestos en laminas planas (de forma hexagonal), pero no halla ningin
orden cristalografico medible en la tercera dimension, con la excepcion de un apilamiento
mas o menos paralelo de las dichas laminas, estos materiales son preparados siguiendo
tratamientos térmicos, que conllevan a la carbonizacién de precursores organicos,
principalmente de origen vegetal y la posterior activacién puede ser efectuada con gases
oxidantes o por adicién de diferentes productos quimicos y cuya finalidad se basa en el

incremento de redes porosas [10].

Figura 1-1: Representacion de un carbdn Activado, segin Oberlin [11]
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De acuerdo con el tamario, la porosidad de los carbones se pueden clasificar segun la
IUPAC en:

v" Microporos: descritos como aquellos poros cuyo diametro es igual o inferior a 2
nm, por lo que puede favorecer la retencion de moléculas pequefias,
generalmente con menor volatilidad que el agua, dentro de las que se encuentran

los sabores, olores, solventes, entre otros

v" Mesoporos: canales que definen anchuras que oscilan entre 2 nm y 50 nm,

siendo tiles para la adsorcion de moléculas con tamanos intermedios.

v' Macroporos: definidos como poros con tamafios que superan los 50 nm, por lo
gue resultan apropiados en procedimientos de cloracion, retencion de sustancias

hamicas generadas a partir de la descomposicion de materia organica [8].

La obtencién de micro y/o mesoporos confiere al material una gran area superficial y

capacidad de retencién de sustancias mediante un proceso de adsorcion.

1.2.1 Procesos de Adsorcion

El término adsorciébn se encuentra referido a procesos de acumulacién de ciertas
sustancias sobre determinada superficie, el cual involucra dos componentes especificos
denominados: adsorbato, definido como el material que se adhiere, generalmente hallado

en fases liquida y/o gaseosa y adsorbente sobre el cual se genera dicha adhesion[12].

Asi, la adsorcion se encuentra asociado a fuerzas de interaccion presentes en la
superficie del solido, las cuales reducen la energia potencial de una molécula adsorbida.
De acuerdo, con la naturaleza de estas interacciones, se puede generar dos tipos de

adsorcion: Fisica o fisisorcion y quimica o quimisorcion.
Adsorcion fisica o fisisorcion.

Se da por interacciones débiles y generalmente no especificas, en las que predominan
fuerzas de dispersion- repulsién (tipo Van der Waals) y complementadas por diversas
contribuciones electrostaticas tales como: polarizacion, campos dipolo e interacciones

cuadrupolo — cuadrupolo, entre otras [13]. Considerando que tienen un caracter no
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especifico, es posible efectuar la adhesion de adsorbatos formando monocapas o0
multicapas, con una alta tendencia a alcanzar el equilibrio rapidamente en los

componentes y desarrollar procesos reversibles [14].
Adsorcién quimica

Este tipo de adsorcion involucra interacciones mas fuertes y especificas, generadas por
un grado de intercambio o transferencia electrénica como las producidas en enlaces
guimicos, en este sentido, es un proceso mas lento respecto a la fisisorcion, lo que
puede estar relacionado con una mayor energia de activacion requerida para el proceso
y que a su vez tenga una caracteristica irreversible [13], [14] . De igual manera, la

naturaleza especifica de sus interacciones produce de manera exclusiva monocapas.

Algunos criterios que diferencian los dos fenbmenos mencionados son indicados en la
tabla Tabla 1-1.

Tabla 1-1: Diferencias entre adsorcion Fisica y Quimica [13]-[15]

CRITERIO ADSORCION FISICA ADSORCION QUIMICA

Tipo de adsorbente Todos los solidos Algunos solidos

Todos los gases por debajo | Algunos gases quimicamente

Tipo de adsorbato

del punto critico. activos.

Calor de adsorcion Bajo Alto
No especificas (Tipo Van | Especificas (enlaces
der Waals y London), no | quimicos), se genera

Tipo de Interacciones

incluye transferencia | transferencia de electrones
electrénica. para la formacion de enlaces
Velocidad de adsorcién Muy rapida Lenta
Energia de activacion Muy bajas Altas

Tipo de cubrimiento

Puede ser monocapa o

multicapa

Monocapa Unicamente

Temperatura de

Relativamente bajas

Elevados rangos

adsorcion
Reversibilidad del ) _
Reversible Irreversible
proceso
Importancia Determinacion de Area | Determinacion de
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Superficial Total y
Distribucion del tamafio de

Poros

concentracion superficial,
velocidades de adsorcion y
desorcion, prediccion  de
centris activos y
fundamentacion de la cinética

de reacciones superficiales.

De acuerdo con dichos preceptos, es importante considerar que estos fenémenos de

adsorcion dependen en alto grado de otro tipo de propiedad referida a la quimica

superficial del adsorbente, la cual le confiere en este caso a los carbones activados

selectividad y especificidad por determinados adsorbatos [16], permitiendo su aplicacion

en diversas areas y necesidades.

1.3 Tipos de carbén activado

De acuerdo con la IUPAC, los carbones activados se pueden encontrar principalmente

clasificados en dos grupos, obedeciendo a la forma y tamafio de particulas, lo cuales

son:

= Carbon Activado en Polvo (CAP): se define como aquel carbon conformado por

particulas con un tamafio promedio entre 1 y 100um, lo que le proporciona

aspectos similares a la harina como se observa en la Figura 1-2 y el cual es

preparado a partir de técnicas de molienda y tamizacion, evidentemente sus

principales campos de aplicacion se generan en sistemas liquidos (no es posible

sobre tratamientos de gases) en los que puede ser separado por decantacion y

filtraciébn [17]. Aunque sus particulas contemplan tamafos tan pequefios, es

importante mencionar que dicha caracteristica no se relaciona con la cantidad de

microporos presentes en su estructura [18].
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Figura 1-2: Carbdn Activado en polvo (CAP)

Dentro de las ventajas que se enmarcan en este tipo de carbon (CAP) se encuentra la
mayor velocidad de operacion que pueden proporcionar, de igual manera, las dificultades
gue puede generar esta asociada a la mayor caida de presion sobre el sistema en el que

se halla.

= Carbon Activado Granular (CAG): material que presenta particulas o granos
separados de caracter monolitico, cuyos tamafios promedio de diametro son
mayores a 100 um pero tamafios inferiores a aproximadamente 1 cm. A su vez,
en los CAG se pueden encontrar dos clases, como se indica en la Figura 1-3: 1)
carbon activado troceado, los cuales carecen de forma y son producidos
utilizando técnicas de molienda, tamizacién y clasificacion de briquetas 2) carbén
activado conformado, cuya caracteristica se centra en la diversidad de formas
especificas que puede adquirir (cilindros, discos, esférica, entre otras), este tipo
de carbon puede ser preparado mediante técnicas de peletizacidon o por extrusion
de carbbén en polvo mezclado con distintos tipos de aglomerantes como brea,

alquitranes y glucosa [19].
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Figura 1-3: (a) Carbon Activado Granular Troceado. (b) Carbon Activado Granular
Conformado

Cabe mencionar que, este Ultimo tipo de carbon demuestra ventajas sobre otros
materiales considerando que causan una menor caida de presion, mayor resistencia a
abrasién y dureza, no obstante, sus desventajas estan orientados a los elevados costo
de produccion, generados por los diversos pasos intermediarios involucrado en el
procedimiento [17].

A pesar de que las principales aplicaciones se dan sobre carbones en polvo y granulares,
también se pueden preparar fibras y telas de carb6n como se observa en la Figura 1-4,
mediante control estricto de la etapa de carbonizacion [1] y con ello un incremento sobre

los costos finales de produccion.

Figura 1-4: (a) Microfotografia de Fibras de Carbdn Activado (b) Tela de Carbon
Activado




12 Estudio de la preparacion de carbones activados funcionales a partir de biomasa

1.4 Materias Primas

La preparacion de carbones activados a través de la historia se ha generado a partir de
diferentes materiales o precursores, cuyo principio general se basa en materia que
presenta altos contenidos de carbono en su estructura [19], sin embargo, es necesario
tener en cuenta una serie de factores que permitan la obtencién de productos que sean
termoestables, reutilizables, con alta estabilidad fisicoquimica, resistencia mecanica,

entre otros [20].

Los principales grupos de materias prima que han sido investigadas para la obtencion de
dichos carbones activados se describen en la Tabla 1-2: Grupo de precursores
empleados para la obtencién de carbones activados, cabe mencionar que la eficiencia y
rendimiento del producto depende de diversas condiciones de operacion como se analiza
mas adelante, no obstante, los criterios de seleccién del precursor se basan en
caracteristicas tales como: materias abundantes, de bajo costo, altos contenidos de
carbono, bajos indices de cenizas y/o materia inorganica, superficies duras, bajos niveles
de degradacion durante pretratamientos, carbonizacién, activacion y almacenamiento,

gue a su vez incluyan cierto grado de porosidad y capacidad adsorbente [4], [17].

Tabla 1-2: Grupo de precursores empleados para la obtencién de carbones activados

GRUPO DE MATERIAL MATERIA PRIMA ESPECIFICA REFERENCIAS
PRECURSOR
Derivados de carbon [21][22][23][24][25][26]
Lignito, hulla, antracita, carbon [27]
bituminoso, carbon sub-bituminoso,
coque
Residuos (31, [4], [9], [10], [12],
lignocelulésicos Residuos de oliva, nuez, maderas, [28]-[59]

cascara de coco, cascarilla de arroz,
almendra, bagazo, huesos de
albaricoque, huesos de cereza,
bambul, café, guadua, maiz, pifa,
naranja, Jatropha, semillas de
eucalipto, Ramulus mori, cuesco de

palma, residuos de sauce, hojas de
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césped

Residuos  poliméricos [60][61]

. . Neumaticos, caucho, fibras sintéticas.
(plasticos)

Dentro de los precursores primitivos empleados para la preparacion de carbones con
propiedades adsorbentes, se especifican primordialmente los residuos de madera
parcialmente quemados, aunque tiempo mas tarde, con las primeras patentes respecto a
las metodologias de produccién de carbones activados y requerimientos sociales, surge
la necesidad de promover estudios respecto a huevos materiales de partida que exhiban
propiedades 6ptimas referidas a la cantidad de atomos de carbono en su estructura [18],
de alli que los derivados del carbdén se contemplaran como agentes potenciales para

procesos industriales y a nivel de laboratorio.

En este sentido, como lo afirman Goyes et al. 2013 y Sarmiento et al. 2004, el carbon
mineral es una alternativa que muestra ventajas respecto al rendimiento, caracteristicas
superficiales, texturales y quimicas de los carbones activados preparados, las cuales son
comparables con aquellos comercializados, cabe mencionar que dichas propiedades

mejoran con procesos de activacion quimica respecto a las fisicas [24], [27].

Por otro lado, se han analizado carbones activados obtenidos a partir de carbon
bituminoso mediante un método de activacion quimica utilizando diferentes reactivos y
condiciones de operacién, exaltando una mayor porosidad para las tratamientos con
bases [25]. Es importante reconocer que los carbones bituminosos tienen un porcentaje
relativamente alto de carbdn fijo que segun la American Society for Testing and Materials
(ASTMD-388-777) se encuentra entre 45 — 86% y un bajo contenido en materia volatil
respecto a otro tipo de carbones, cualidades que lo convertirian en una potencial materia
prima, sin embargo sus propiedades coquizables conllevan a que no sea de amplia
seleccibn o que sea necesario implementar tratamientos previos que mitiguen estas

caracteristicas [8].

En este sentido, estudios orientados hacia estas fuentes de carbon son justificados por la
funcionalidad que puede ser otorgado a los mismos, de esta manera, no solo se reduce a

la extraccién y comercializacion, sino que se busca dar un valor y uso agregado respecto
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a la elaboracion de productos Utiles en diversos campos industriales, como es el caso de
los carbones activados [27], la dificultad respecto al uso de este tipo de precursores se
centra en aspectos ambientales, lo anterior tomando en consideracion que los derivados
de carbdn son recursos naturales no renovables, empleado durante largos periodos
como una de las principales fuentes de energia y posiblemente una de las principales
alternativas frente a necesidades de generaciones futuras, por ello se hace necesario
establecer técnicas de preservacion y cuidado de dichos recursos y por ende investigar

nuevas fuentes de materias prima.

Los residuos poliméricos han generado otro grupo de materiales que adoptan interés
para diversos investigadores [60], [62], de esta manera se desea disminuir los impactos a
nivel ambiental que puedan ser generados por una extensa acumulacion de desechos y
tiempos de degradacion demasiado amplios. No obstante, dentro de las desventajas
halladas en el procedimiento se puede encontrar un desarrollo de porosidad y areas
superficiales mas bajas debido a que algunos de los materiales pueden pasar por un
estado fluido o pseudo-fluido durante el procedimiento, lo que conlleva a una posterior
resolidificacién en la que se generan estructuras con un mayor grado de organizacién y
arreglo espacial de los atomos, inhibiendo el desarrollo de poros y aproximando

morfologias grafiticas no deseadas en la produccion de carbones activados [18].

Por los anteriores planteamientos, los residuos lignoceluldésicos se convierten en una
excelente alternativa desde diferentes perspectivas, en primera medida por su
abundancia, siendo desechos generados por diversos sectores industriales, agricolas,
municipios y residencias, en segunda instancia, se concibe como una oportunidad de
mitigar problemas ambientales y salud generados por la acumulacién y mal manejo de
este tipo de residuos, finalmente favorece la ejecucion de procedimientos de bajo costo y
eficientes que pueden ser consecuencia de su caracter renovable, biodegradabilidad de

sus derivados y sus posibilidades de reciclaje [63].

Dentro de las caracteristicas es importante resaltar, que si bien, son materias que
pueden contener menores porcentajes de carbono fijo respecto a antracitas u otros
derivados de carbon [20], sus considerables contenidos de carbono son atribuidos a las
estructuras poliméricas presentes en la pared celular de estos vegetales, las cuales son

denominadas lignina, celulosa y hemicelulosa (Figura 1-5).
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Figura 1-5: Principales componentes de la pared celular de biomasa Lignocelul6sica

Hemicelulosa

Pared celular

Celulosa—/

A nivel general, la lignina tiene las siguientes caracteristicas estructurales: polimero
vegetal construidos a base de unidades de fenilpropanoides derivadas de alcoholes p-
Cumarico (4-hidroxicinamilico), coniferilico (4-hidroxi-3- metoxicinamilico) y sinapilico (4-
hidroxi-3,5-dimetoxicinamilico), presentan la mayor parte de los grupos metoxilo
contenidos en el residuo, resistentes a la hidrolisis acida y facilmente oxidables (Figura
1-6) [63], [64].



16 Estudio de la preparacion de carbones activados funcionales a partir de biomasa

Figura 1-6: Estructura Quimica de lignina [65]
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Lo que respecta a la estructura de la celulosa adquiere una forma lineal o fibrosa,
formada por la uniébn de moléculas de B-glucosa, cada una de ellas unidas por enlaces
B-1,4-glucosidico, como se observa en la Figura 1-7. Dentro de las caracteristicas
destacadas, se encuentra la posibilidad de formar multiples puentes de hidrogeno entre
los grupos —OH que mantiene agrupadas largas cadenas que a su vez se tuercen para
dar origen a estructuras similares a cuerdas, que son rodeadas por lignina para

proporcionar rigidez a la pared celular [64].
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Figura 1-7: Estructura Quimica de celulosa [66]
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Por dltimo, la hemicelulosa un polisacarido no celulésico conformado por unidades de

pentosas (L - arabinosa L -arabinopiranosa L- arabinofuranosa, D - xilosa D - xilopiranosa
D — xilofuranosa), hexosas (D -(+) — glucosa, D-(+)- glucopiranosa, D-(+)-glucopiranosa,
D(+)-galactosa, D-(+)-galactopiranosa, D-(+)-manosa, D(+)-manopirancsa) y en la
mayoria de casos acidos urdnicos (4-O-metilglucurénico, D-galacturénico y D-
glucurdnico), los azucares se encuentran unidos por enlaces B- 1,4 y en algunos casos

pueden tener enlaces de tipo B- 1,3 (ver Figura 1-8) [63], [67] .

Figura 1-8: Estructura quimica de Hemicelulosa [68]
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HOH,C
o HOH,C | HOH,C

OH OH

Aunque no existe un factor especifico que permita establecer la relaciébn entre la
composicion de una materia prima y su disposicion para la fabricacion de CA, la
correlacion entre O/C, puede proporcionar informacion respecto a los rendimientos en
fracciones de masa de los carbonizados, de esta forma, para biomasas lignoceluldsicas
las relaciones O/C pueden tener valores mayores respecto a los derivados de carbén (ver
estructuras moleculares de los principales componentes), lo que indica a nivel general
rendimientos presuntamente mas bajos, lo que se encuentra ligado a menores

contenidos de atomos de carbono [4].
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Aunque exista la posibilidad de rendimientos menores, las ventajas que ofrece el uso de
biomasas lignoceluldsicas se asocian a la ejecucién de procedimientos econémicos y
adicionalmente a los potenciales de adsorcién que proporcionan estos materiales, lo que
es causado por un 6ptimo desarrollo de porosidad (y su distribucion) y areas superficiales
especificas comparables con materiales carbonosos comerciales comunes, que a su vez
se debe a los mayores porcentajes de materia volatii presentes en sus estructuras,

permitiendo un amplio grado de difusién y ensanchamiento de espacios [28].

Igualmente, los procesos de oxidacion de las estructuras moleculares de los principales
componentes de los residuos lignoceluldsicos favorece la obtencion de superficies
guimicas en los carbones activados con alta heterogeneidad (mayoritariamente grupos
oxigenados), proporcionandoles una alta capacidad adsorbente sobre diversos grupos de
adsorbatos [16].

1.5 Técnicas de activacion del carbén

Hasta este punto se han especificado un conjunto de propiedades y caracteristicas
relacionadas con la naturaleza y comportamiento del carbén activado respecto a
diferentes tipos de adsorbatos, en esta medida, dichas propiedades se encuentran
directamente relacionadas con las técnicas y procesos efectuados para su preparacion

y/o activacion.

Si bien, el uso de carbones parcialmente quemados fue una de las primera técnicas
empiricas halladas para preparar materiales carbonosos con cualidades adsorbentes,
con el desarrollo de la ciencia e investigaciones generadas hasta principios del siglo XX,
R.v.Ostrejko logra patentar dos metodologias orientadas a la preparacion de carbones
activados [17], cuyos principios generales se conservan hasta la actualidad, sin embargo
su diversidad de estudio se basa en la variacion de condiciones como: precursores,

temperaturas y tiempos de carbonizacion, agentes activantes, entre otras.

De esta manera, se plantea la preparacion de carbones activados por dos

procedimientos denominados asi: activacion fisica o térmica y activacién quimica.
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1.5.1 Activacion Fisica

Este tipo de activacién se basa en mecanismos de reaccidon existentes entre un agente
activante y el material precursor, para lograr dichas interacciones, la materia prima se

somete a tres etapas generales, que se resumen en la Figura 1-9:

Figura 1-9: Etapas fundamentales de una activacion fisica

| Molienda
Incluye Tamizacion
Oxidacidn
Extrusion
Secado
Ocurre Desvolatilizacion a
altas temperaturas
Utilizando Agentes activantes
(CO,, H,0, aire o
mezcla de los mismos)

Como se observa en la Figura 1-9, inicialmente la materia prima se somete a una fase de
pretratamiento, cuyo objetivo se basa en optimizar caracteristicas de dicho precursor,
las cuales se encuentran asociadas al tamafio de particula, resistencia mecanica,
escision y posterior eliminacion de estructuras no deseadas, que favorezcan la

produccion de superficies de mayor calidad.

De esta manera, se establecen procesos de molienda y tamizacion, que permitan reducir
el tamafo de particula, favoreciendo la difusion del agente activante y por tanto el
desarrollo de una mejor porosidad en el carbdn activado resultante [2], [24], [41], [49],
[57], [69]. En algunos casos, se lleva a cabo una oxidacién previa, primordialmente sobre

precursores coquizables con el fin de mitigar dicha propiedad, por otro lado, cuando se
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hace necesaria la produccién de carbones activados con formas especificas (discos,
cilindros) se efectlia una peletizacién o extrusion del precursor mezclado con diferentes
tipos de aglomerantes. Finalmente, el secado contribuye a la eliminaciéon de sustancias
volatiles, mediante transferencia energética para evaporar humedad de la superficie o

transferirla desde el interior hasta las capas externas.

Posterior a pretratamientos, se realiza la carbonizacion y activacion propiamente, cabe
resaltar que la activacion fisica se puede efectuar de manera directa, si dichos procesos
se efectlan secuencialmente en el mismo reactor generando una Unica etapa o por el
contrario, se puede llevar a cabo en dos fases, para lo que inicialmente el material
precursor es sometido a carbonizacion en un equipo especifico y seguidamente se extrae

a otro reactor para iniciar la gasificacion con los agentes activantes [51].

Con el fin de evaluar la influencia de dichos tipos de activacion sobre la calidad de
producto obtenido, Gergova & Eser [40] preparan dos carbones activados a partir de
huesos de albaricoque en una y dos etapas empleando como agente activante vapor de
agua, para lo que concluyen que los procedimientos de activacion directa son preferibles
a aquellos de dos etapas, debido a que los primeros requieren menores temperaturas y
por ende menor energia dentro del procedimiento para alcanzar un buen desarrollo de
porosidad y area superficial, proporcionando mayores rendimientos de los carbones,
menor inversién, procesos mas rapidos y como consecuencia una reducciéon en los

costos globales de la produccién[31] [70].

= Carbonizacion del precursor

La fase de carbonizacién se refiere a un proceso de degradacion térmica de la materia
prima en ausencia de aire [4], que implica la remocién, deshidratacion y/o
desvolatilizacion controlada de especies no carbonosas (como es el caso de atomos de
Hidrégeno y oxigeno) generando gases como CO,, CO, CH, y H,, dicha remocién se da
siguiendo mecanismos de pirolisis del precursor, ocasionando un incremento de la
cantidad de carbono fijo sobre el carbonizado, cabe resaltar que estos atomos de
carbono se organizan de manera irregular dando lugar a estructuras microcristalinas con
una serie de espacios, que pueden ser ocupados o blogueados por residuos de la

descomposicion pirolitica y a su vez simultineamente se presenta contraccion
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volumétrica de particulas [12]. Como resultado de esto, el material obtenido presenta una
estructura porosa rudimentaria y a su vez baja capacidad de adsorcién, por lo que es

indispensable una posterior activacion [8].

Las temperaturas utilizadas en la carbonizacion pueden oscilar en un rango entre 300 y
850°C, si bien, diversas investigaciones reconocen la carbonizacién como un proceso
indispensable en la obtencion de materiales carbonosos con altos rendimientos respecto
a la fraccion de masa del carbonizado [2], [4], [24], [35], [71], pocos estudios consideran o
establecen influencia alguna entre las condiciones de esta etapa, tales como velocidad
de calentamiento, temperatura final y tiempo de carbonizacién sobre el desarrollo de la

estructura porosa del producto final obtenido a partir de diferentes tipos de materia prima.

No obstante, de una u otra forma dichas variables pueden llegar a tener cierta relacion
con la capacidad adsorbente de los carbones activados como lo describe W. Zhang et al
[72] en su estudio respecto a la comparacion de area superficial y cantidad de grupos
funcionales organicos desarrollados en diferentes carbones obtenidos por pirolisis de
lodos a diversas condiciones de Temperatura y tiempo de carbonizacién respectivamente
(300°C 2h, 400°C 1h, 400°C 2h, 500°C 1h, 500°C 2h, 600°C 1h, 600°C 2h ), indicando
que las condiciones Optimas para obtener un carbonizado con mejores caracteristicas se

hallan a los 400°C con un tiempo determinado equivalente a 2 h.

En este sentido, el efecto de la carbonizacion sobre los porcentajes de carbono fijo,
materia volatil y rendimientos en masa de los carbonizados producidos en general se
cualifican en la Tabla 1-3, especificando que a temperaturas bajas de carbonizacién es
posible obtener los mayores rendimientos debido a que se describen un minimo de
pérdida de masa, sin embargo su baja calidad puede estar asociada a los altos
contenidos de alquitranes y conservacion de materia volatil, lo que conlleva a un bajo
porcentaje de carbono fijo, inhibiendo la produccion de estructuras porosas y por ende

una baja capacidad de adsorcion [71].

Por el contrario, en rangos de temperatura de carbonizacion altos, se hallan grandes
porcentajes de carbono fijo y poca materia volatil en la estructura resultante, pero la

dificultad en los mismos, se basa en el bajo rendimiento respecto a masa que genera.

De acuerdo con los reportes dados en la literatura, existen dificultades en pautar

condiciones optimas especificas para efectuar pirolisis, ya que esto depende de las
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caracteristicas fisicas y quimicas del precursor, no obstante, se puede afirmar que
temperaturas adecuadas se encuentran entre 400 y 500°C ya que ofrece un equilibrio
entre las propiedades quimicas y porcentajes de rendimiento del carbonizado resultante y
qgue finalmente serdn mejorados sometiendo a gasificaciones parciales con gases

oxidantes, conocido como fase de activacion [24].

Tabla 1-3: Efecto de la temperatura de carbonizacion sobre rendimientos y composicion
del carbonizado

Temperatura de Analisis quimico del Rendimiento de carbonizado
carbonizacién carbonizado sobre masa seca
% carbono | % material
(°C) fijo volatil (0% de humedad )
300 - <400 Bajo Alto Alto
400 - 500 Medio Medio Medio
> 600 Alto Bajo Bajo

=  Activacion Térmica del carbonizado

Como se indica anteriormente, la activacion es un proceso que se puede llevar a cabo de
manera independiente a la carbonizaciébn o puede efectuarse de manera secuencial
dentro del mismo reactor, su importancia radica en la generacion de poros o en el
incremento del volumen de espacios ya existentes en materiales carbonosos,
proporcionando areas superficiales mayores y por ende la disposicién de diversos sitios
para establecer adsorcion de sustancias [17], para esto se lleva a cabo un fendbmeno de
gasificacion parcial del carbonizado con agentes oxidantes a temperaturas entre los 700
y 1000°C.

La fase de activacion o proceso de gasificacién parcial determina el grado de conversion
del carbonizado, para lo que es necesario considerar un conjunto de variables tales
como: temperatura de activacién, concentracién del gas de reaccion, velocidad de flujo
del agente activante y tiempo de permanencia del material a la temperatura de

gasificacion [4], [55].

Asi, los agentes de gasificacion que pueden ser utilizados son: oxigeno, aire [4], [17],
vapor de agua [2], [57], CO, [12], [35] o la mezcla entre ellos, los cuales presentan
reacciones quimicas tanto con el carbonizado (heterogéneas) como con los productos

volatiles (homogéneas), descritas en la Tabla 1-4
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Tabla 1-4: Reacciones de gasificacion [73] (AH, calculado a condiciones estandares)

Tipo de reaccion Férmula Proceso k\;A/I"_T!er|
R, C+0, » CO, Combustion -394
Oxidacién - ,
" R, C+ %oz —5CO Combustion parcial -111
o
~§ R; C+CO, —2CO Reaccion de Boudouard +172
o
5 Reaccion con vapor de
[}
£ | Gasificacien | R € TH.O0 > CO+H, 131
T agua
Rs C+2H, ->CH, Hidrogenacion -75
Rs 2CO + 0, — 2CO, Oxidacion de CO -566
R; CO+3H, - CH, + H,0 | Metanizacién -206
Oxidacion
Re 2H, + O, - 2H,0 Oxidacién de Hidrégeno -484
§ Re CH, +%Oz —>CO+2H,0 | Oxidacién de metano -520
c
\©
=2 | RwCO+H,0->CO, +H, |Reacciones con vapor| 4
= Gasificacion +206
S Ri CH, +H,0>CO +3H, |deagua

El vapor de agua y el dioxido de carbono son los agentes oxidantes mas empleados a
nivel de laboratorio e industria [70], debido al caracter endotérmico que exhiben sus
reacciones Rs; — R,, estableciendo un control sobre la remocién o quemado de los atomos
de carbono del carbonizado eliminandolos como mondxido de carbono, lo que promueve
un procedimiento selectivo y el ensanchamiento o desarrollo pertinente de poros en la

estructura [18].

Por el contrario, el uso de oxigeno y aire favorecen condiciones de mayor reactividad y
naturaleza exotérmica como se observa en R; — R,, lo que ocasiona reacciones
preferentemente sobre la superficie de las particulas, produciendo un quemado externo
excesivo y como consecuencia exista un bajo nivel respecto al desarrollo de estructuras
microporosas, por otro lado, la energia liberada dificulta el control de variables que

generen especificidad al procedimiento.
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No obstante, las metodologias asociadas a la obtencién de carbones activados dentro del
laboratorio con activadores como el aire (u oxigeno) pueden ser utilizadas estableciendo
parametros especificos de operacién como lo describen Dai, X & Antal, M en su trabajo,
quienes proponen el uso de un reactor cuyos patrones tecnolégicos permiten producir
materiales carbonosos a partir de la cascara de nuez de macadamia con altos
rendimientos y propiedades texturales adecuadas y que pueden ser trasladados a la
produccién con precursores de diversas caracteristicas y propiedades, para ello el
aparato contiene un sistema de premezcla, que permite el flujo de aire y Helio, siendo
este Ultimo, un agente inerte que tiene como objetivo mitigar los aumentos de
temperatura que son generados en las diferentes fases y mejorar la transferencia de
energia, fenbmenos adicionalmente controlados por la presencia de reguladores de
presion, valvula de micromedicién y medidores de flujo de energia. Asi mismo, contiene
un lecho con calentadores (internos y externos), para mantener condiciones de un
sistema isotérmico y mejorar condiciones de homogenizacion, finalmente existe una
seccién de muestreo de producto que se compone de un sistema de refrigeracion (de

agua), puertos de infrarrojos, analizador y medidor de gas [36].

Es indispensable resaltar, que la seleccién del agente oxidante depende de un conjunto
de variables, tales como: propiedades fisico-quimicas de la materia prima, tipo de
producto que se desea obtener, campo de aplicacion, entre otras. Sin embargo los
resultados obtenidos en algunas investigaciones evidencian que el vapor de agua es
preferido en los procedimientos efectuados a nivel industrial, lo que se asocia a bajo
costo, técnicas de dosificacion relativamente sencillas y mayor reactividad respecto al

diéxido de carbono (parametro establecido por equipos de termogravimetria) [4].

En la activacién generada tanto por el vapor de agua como el diéxido de carbono, siguen
un mecanismo de reacciéon general que involucra en primera medida la adsorcion de los
gases en la superficie del material obtenido en la carbonizacién, oxidacién de atomos de
carbono de la superficie, descomposicibn y separacion de especies quimicas
intermediarias y finalmente la formacién de producto. EI mecanismo de reaccién del

vapor de agua con atomos de carbono puede ser planteado de la siguiente manera [2]:
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C+H,0=C(H,0)
C(H,0) > H, +C(0)

C(0)—>CO
C+H,=C-H,
C(S) + HZO(g) —>CO(g) + Hz(g) R1,

Del mismo modo, el posible mecanismo de reaccion para el caso del dioxido de carbono
es [17]:

C+CO, =C(0) +CO
C(0) - CO

Cy) T COyy —2C0O, Ris

Las ecuaciones Ri, ¥ Rj3 representan las reacciones globales de los procesos de
gasificacion con vapor de agua y anhidrido carbdnico, respectivamente, en las cuales se
evidencian sistemas heterogéneos, en los que se involucran transporte de reactivos y
productos desde la corriente gaseosa hacia la muestra (sélido) y fenédmenos difusivos

gue permiten un ensanchamiento de poros y desarrollo de nuevos espacios.

Siguiendo los postulados de los mecanismaos de reaccion y metodologias experimentales,
es vélido afirmar que aspectos texturales, relacionadas con el desarrollo del volumen de
microporosidad no implica diferencias significativas entre la activacion con vapor de agua
y CO,, no obstante, las variaciones que pueden ser halladas [33] estan relacionadas con
los efectos de inhibicion causados por la formacién H, para la reaccién C-H,O y CO para
la reaccién de C-CO,, los cuales remueven complejos de oxigeno de la superficie del
carbon C(O), y consecuentemente, los sitios activos que estarian en capacidad de
adsorber dicho atomos de oxigeno se encuentran bloqueados por los productos

mencionados [74] .

Otro fenébmeno que genera diferencias en la activacion entre el H,O y CO; es la
capacidad de difusion de estos gases, preservando un coeficiente de difusién
considerablemente mayor para el CO, que para el H,O, pues a pesar de contar con una

mayor masa molecular, la velocidad de reaccion de este primer agente es menor y por
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ende que se atribuya una mayor uniformidad al sistema y a su vez un mayor coeficiente
de difusion [74].

Considerando los anteriores postulados, el desarrollo de porosidad depende del agente
activante empleado; para lo que generalmente se acepta que la activacion con vapor de
agua genera una mayor cantidad de meso y macroporosidad, en tanto que la activacion

con CO, produce un mayor desarrollo de microporosidad [12].

Estos preceptos permiten explicar de forma general la posibilidad de formar estructuras
microporosas con mayor probabilidad en activaciones con CO,, pero no implica un
comportamiento global, como lo analiza Rambabu, N., et al. 2014, quienes proponen que
la estructura porosa obtenida por residuos de canola mediante activacién con CO, tiene
propiedades menos 6ptimas, debido a que la gasificacion ocurre en las paredes del
carbonizado cerrando los poros antes de que el agente difunda en los poros mas internos
[55].

Cabe mencionar que las propiedades texturales, superficiales, morfolégicas y/o quimicas
adquiridas dentro de la fase de activacion, no sélo depende de la seleccion del agente
oxidante, sino adicionalmente, es necesario considerar la influencia del tiempo y
temperatura de activacion [2], [29], [38], [41], [60], [61].

= Temperaturay tiempo de activacion

Los procesos de activacion pueden estar en rangos de temperatura comprendidos entre
700 y 1000°C, sin embargo, los rendimientos y propiedades asociadas al carbén activado
pueden ser alteradas conforme se incremente dicha variable [4] como lo muestra J. Kong
et al, 2013 en sus estudios, a partir de los cuales es posible proponer que un sistema
sometido a bajas temperaturas no contiene la energia necesaria para activar los
procesos quimicos implicados en la gasificacion parcial de los carbonizados, lo que
conlleva a menores areas superficiales y volumen de microporosidad bajos, asimismo,

exhibe un mayor rendimiento respecto a la fraccion de masa obtenida de producto [2][43].

En contraste, temperaturas cercanas a 800°C la velocidad de reaccion asciende, lo que

mejora la oxidacion de atomos de carbono y la difusién externa e interna de las particulas
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es favorecida, desarrollando una gran cantidad de microporos y por otro lado una

disminucion del rendimiento del material carbonoso [49].

Para temperaturas superiores a 800°C, la tendencia de formacién de microporos
desciende, y es inmediatamente incrementada la cantidad de mesoporos y macroporos
desarrollados y a su vez disminuye el area superficial especifica e incrementa el area
superficial externa, este fendbmeno puede ser explicado desde aspectos energéticos,
debido a que una energia alta genera oxidaciones principalmente de atomos de carbono
externos, bloqueando el acceso o difusibn de particulas a nivel interno, o aspectos
cinéticos, ya que el aumento de temperatura preserva una relacidon directamente
proporcional con la velocidad de reaccion, lo que implica sistemas de menor uniformidad

y por ende menor grado activacion [74].

El efecto generado por el tiempo de activacion presenta un comportamiento similar al
dado por la temperatura, aumentando el area superficial especifica (Sger) a valores
maximos conforme se amplia el periodo, lo que puede ser explicado por la
transformacién selectiva de atomos de carbono de caracter aleatorio a carbono organico
total y consecuentemente apertura de microporos en la estructura. De igual manera, un
tiempo muy amplio de activacion puede consumir los microporos formados para dar
origen a una superficie meso-macroporosa, por lo tanto la superficie especifica del

preparado sea menor y rendimientos mas bajos debido a la pérdida excesiva de carbono

[2].

1.5.2 Activacion Quimica

Una segunda metodologia empleada a nivel de laboratorio y/o industria es denominada
activacion quimica, la cual consiste en deshidratar la materia prima mediante sustancias
qguimicas a una temperatura que puede oscilar entre los 300 y 900°C [8]. El proceso
involucra ciertas etapas como se describe en la Figura 1-10: Etapas fundamentales de

una activacion quimica:Figura 1-10.
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Figura 1-10: Etapas fundamentales de una activacion guimica:
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La activacion quimica es un procedimiento que involucra la mezcla o impregnacion del
material precursor con un reactivo quimico previo a la fase de carbonizacion, el cual tiene
como finalidad degradar los componentes de la materia prima que a su vez conlleva a un
proceso continuo de deshidratacion, inhibiendo o reduciendo la formacién de alquitranes

y materia volatil, que puedan bloquear los poros de la superficie [18].

Con el objetivo de obtener materiales carbonosos con alto efecto adsorbente, altas areas
superficiales especificas, un adecuado desarrollo y distribucion de poro, se han
efectuado diversos estudios respecto a las variables que puedan influir sobre la
capacidad adsorbente, rendimientos respecto a fracciones de masa y las é&reas
superficiales del producto final [2], [10], [25], [35], [39], [40], [44].
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Dentro del conjunto de condiciones que se tienen en cuenta en la metodologia por
activacion quimica se encuentran: relacion de impregnacion, tipos de agentes activantes,

temperaturas de activacion y tiempos de activacion.

= Relacién de impregnacidn

La relacion existente entre la masa del agente quimico activante y la masa del precursor
en base seca (masa activante/masa de materia prima) [9], se considera un factor
influyente sobre las caracteristicas y/o propiedades del producto final, estudios realizados
por Kilig, Apaydin-Varol & Pitiin 2012, muestran que los valores de areas superficiales
especificas (Sger) son favorecidos al incrementar cierto grado los coeficientes de
impregnaciéon, de este modo, relaciones bajas de agente quimico no tienen influencia
sobre la contraccién o naturaleza compacta innata del precursor, dificultando la difusion

del agente hacia el interior de las particulas.

Al incrementar la cantidad de agente activante, proporcionalmente aumenta la capacidad
de difusion del mismo sobre la estructura del precursor, el cual en etapas posteriores de
carbonizacion permitira un proceso de deshidratacion mayor y eliminacion de materia
volatil y alquitranes proporcionando un elevado nimero de microporos y con esto

evidenciar areas superficiales especificas mas grandes [18], [44].

Kong et al. 2013, logra demostrar en su trabajo que cantidades muy extensas de agente
activante dentro del proceso de impregnacion también resulta adverso sobre el
procedimiento, debido a que genera una disminucion sobre el valor final de area
superficial especifica y a su vez un incremento sobre el area de superficie externa, lo que
es consecuencia de un deterioro de microporos para dar lugar a la formacién de
mesoporos y macroporos [2] Adicionalmente, la posibilidad de un exceso de reactivos
sobre la materia pueden bloquear espacios internos y promover cambios quimicos

primordialmente sobre la superficie mas externa.

Lo que se refiere a los rendimientos relacionados con las fracciones de masa de
carbones activados obtenidos, la disminucion de sus valores respecto al incremento de la
cantidad de reactivo quimico, esta asociado a la masa de alquitranes y materia volatil que
se libera dentro de la carbonizacion, en este sentido existira un mayor desprendimiento
de masa considerando que la maxima cantidad de agente quimico tiende a degradar

estructuras precursoras y deshidratarlas [9].
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Con base en dichos planteamientos, la seleccién de la relacién de impregnacion debera
ser ajustada de acuerdo con las necesidades respecto al campo de aplicacién del carbon

activado y por ende del tipo de porosidad que se desea desarrollar.

= Tipos de Agentes Activantes

Otra variable a analizar dentro de los procesos de preparaciébn de materiales por
activacion quimica, se encuentra la seleccion del tipo de agente activante a utilizar, para
ello, la literatura reporta un amplio grupo de reactivos dentro de los cuales se especifican
en mayor medida, cloruro de zinc (ZnCl,) [25], [35], [44], [45], [48], [75]-[77], acido
fosforico (HzPO,) [10], [23], [25]-[27], [32], [39], [41], [42], [44], [45], [54], [58], [59], [76],
[78]-[80], hidroxido de potasio (KOH) [25], [28], [43], [49], [55], [57], [76], [80]—[83],
hidréxido de sodio (NaOH) [10], [44], carbonato de potasio (K,COs) [44][51] y en menor
cantidad, acido pirofosférico (H4P,0) [2], cloruro de magnesio (MgCl,), cloruro de calcio
(CaCly) [12] y fosfato acido de diamonio [(NH4),HPO,] [46], [84].

El estudio comparativo entre diferentes tipos de agentes activantes han determinado la
eficiencia del ZnCl,, KOH, K,CO3 y H3PO, en el desarrollo de propiedades superficiales
de los productos finales respecto a los demas reactivos [25][49][44], es importante
mencionar que dichas caracteristicas no son exclusivamente dependientes de la
naturaleza quimica del compuesto, sino se deben considerar otras variables de

operacién, como es el caso de la Temperatura.

Con base en lo anterior, los trabajos desarrollados dentro del campo experimental
permiten especificar los diferentes mecanismos orientados por los tipos de interacciones
guimicas generadas entre el reactivo y el material de partida. Para ello se abordan los

siguientes preceptos:

1. Un parametro que orienta la interaccion, esta asociado al caracter acido (HsPO,y
ZnCl,) o béasico (KOH y K,COj3) del reactivo activante, de este modo, aquellos
compuestos que por definicién de Lewis son aceptores de electrones [85] tendran mayor
tendencia a interactuar con aquellos materiales con altos contenidos de grupos
funcionales oxigenados y a su vez se convierten en catalizadores de reacciones de
deshidratacion y deshidrogenaciéon generadas durante el proceso de carbonizacion,

resultando métodos de aromatizacion y desarrollo de estructuras porosas [25].
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Por el contrario, aquellas especies quimicas donadoras de electrones, tienen una mayor
tendencia a interactuar con estructuras que tienen altos contenidos de atomos de
carbono, comportandose como catalizador en reacciones de deshidrogenacion y
oxidacién, promoviendo la reduccién o inhibicion de la formacién de alquitranes y el

desarrollo de porosidad [17].

La seleccién del agente quimico, depende del tipo de precursor empleado, asi por
ejemplo, las biomasas lignocelulésicas (grupos funcionales oxigenados) exhibiran una
porosidad mas elevada, al establecer la activacion con compuestos de naturaleza acida.
Por el contrario, derivados de carbdon presentardn areas superficiales especificas

mayores con agentes basicos.

2. Para el caso de los agentes &cidos utilizados en la produccion de carbones activados
a partir de residuos lignocelulésicos, se han reportado mejores resultados para las
metodologias efectuadas con cloruro de zinc, respecto a aquellas con &acido
fosforico, sin embargo, en la actualidad, la preferencia se encuentra inclinada a los
procedimientos orientados al uso de este Ultimo, teniendo en cuenta el menor
impacto (perjudicial) a nivel ambiental que pueden generar dicho compuesto o los

subproductos hallados durante el proceso [44].

Desde este punto de vista, se especifican criterios generales del mecanismo efectuado
dentro de la activacion con acido fosforico, los cuales también resultan aplicables a un

procedimiento desarrollado con cloruro de Zinc [17].

Aparentemente, el conjunto de reacciones involucradas en el mecanismo, inician con
ataques a las cadenas de hemicelulosa y lignina, lo que se atribuye a su menor grado de
organizacion en sus estructuras comparado con las cadenas cristalinas de celulosa y a
Su vez a una baja tendencia a ser hidrolizada y/o degradada [86]. No obstante, se
generan efectos térmicos para hidrolizar enlaces glicosidicos para el caso de la

hemicelulosa y celulosa y para enlaces de tipo aril éter propios de la lignina [87].

Como se mencionaba en apartados anteriores, el acido fosférico puede funcionar como

un catalizador acido que promueve el rompimiento y formacion de enlaces cruzados a
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través de procesos tales como ciclacion y condensacion y por otro lado, favorece la
formacién de puentes de fosfato y polifosfato que conectan y reticulan fragmentos de
biopolimeros, lo que conlleva a una dilataciéon y formacion de poros accesibles, que para
el caso de polimeros amorfos seran principalmente microporos, mientras que la

activacion de celulosa cristalina produce una mezcla de tamafios de poro [17].

Dentro de estos procesos de activacion existe una fuerte influencia de la temperatura de
carbonizacion, diversos carbones activados pueden mostrar un alto rendimiento a
temperaturas relativamente bajas como consecuencia del alto grado de reticulacién y
unidon de materia volatil [25], [44], [88], sin embargo, un incremento a temperaturas
cercanas a los 600°C, disminuye drasticamente dichos rendimientos, considerando que
se lleva a cabo la degradacion de los derivados polifosféricos (H:PO, H4P,0O; ,

HsP3010)formados durante las reacciones de condensacion [25].

Estas generalidades se evidencian en la Figura 1-11



Capitulo 1

33

Figura 1-11: Secuencia de reacciones de activacion de materiales lignocelulésicos con

acido fosférico
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Dentro de este criterio de agentes acidos, Kong et al. 2013, en sus trabajos analiza los
procesos de activacibn a partir del &cido pirofosférico, cuyo mecanismo puede
asemejarse al del acido fosfdrico, y dentro del cual los autores afirman que este reactivo
puede tener un uso potencial ya que describe diferentes funciones dentro del proceso
como (1) agente deshidratante; (2) especie que ocupa un cierto espacio; y (3) permite

fortalecer estructura.

Al igual que el acido fosforico, al incrementar la temperatura, el acido pirofosférico
también puede reaccionar con la materia formado pirofosfato o metafosfato, que pueden

formar enlaces y promover el desarrollo de porosidad [2].

1. Lo que respecta a los agentes de activacibn con naturaleza basica, son
mayormente recomendados para la producciones de carbones activados
provenientes de materiales con altos contenidos de carbono, durante varias
décadas se generd un principal interés por la accién del KOH, debido a que
promueve la formacidbn de materiales carbonosos con areas superficiales
extremas, para lo que diferentes autores asocian el producto a un conjunto de

transformaciones quimicas implicadas [25], [76], [81] descritas a continuacion:

2KOH — K20+H20 R4
C+H20—>H2+CO Ris
CO+H20—>H2+CO2 Ris
K20+C02—>K2CO3 Ri7

A manera general, la activacion con KOH involucra inicialmente deshidratacion del
agente activante, lo que se traduce en una pérdida considerable de masa del material y
la formacion de K,O dejado en el carbon como producto final (Ry4). De otro modo, se
evidencia una liberacién de H,, lo que resulta de sustituciones de grupos —H por —OK
durante las interacciones activante y atomos de carbono [25], a su vez genera una
organizacion de las unidades estructurales dando origen a cristales pseudo-grafiticos que
posteriormente son modificados al incrementar temperaturas en un orden de los 700°C,

en la que se forma potasio metalico como se expresa en Rigy Rig
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R
K20+H2—>2K+H20 18

K20+C—>2K+CO Rio

Dicho metal es localizado e intercalado en las capas de los cristales, forzando la
desintegracion de las mismas y reorganizacion, con la posterior eliminaciéon de potasio y
sus derivados, se preserva la nueva disposicion espacial de las estructuras, creando una

alta microporosidad interna [17].

Aunque, el hidréxido de potasio promueve la formacion de materiales con alta porosidad,
las limitaciones respecto a su uso se enfocan en los elevados costos de este tipo de
activacion, posibles dificultades de manipulacion, lavado y recuperacion del agente y

densidades aparentes bajas [57].

La necesidad de materiales y reactivos que promuevan metodologias altamente
eficientes y econdmicamente rentables, conlleva a explorar sustancias que promuevan
mecanismos de reaccion comparables con el hidroxido de potasio, de esta manera, se
han generado investigaciones respecto al comportamiento del carbonato de potasio

K,COs, mostrando resultados 6ptimos.

Por ultimo, dentro del grupo de compuestos de caracter basico de mayor estudio se halla
el hidroxido de sodio, no obstante el uso del mismo puede estar restringido por los
valores de area superficial bajos sobre el material final, fendmeno que ha sido explicado
mediante procesos de deformacién generados en el material precursor dificultando el

desarrollo de porosidad en la estructura [44].






2.Capitulo 2. Técnicas de caracterizacion del

Carbon Activado.

La caracterizacion de los carbones activados debe ser constituida como una de las

herramientas mas importantes en la investigacién y preparacién de dichos materiales,

debido a que permite conocer propiedades asociadas a la morfologia, estructura,

composicion, entre otras, favoreciendo a su vez la explicacion de mecanismos de

adsorcion [70] y finalmente la posibilidad de proporcionar campos de aplicacion de

manera especifica [89].

En este sentido, la implementacion de técnicas de caracterizaciéon ha sido ampliada y

optimizada, de tal modo, que en la actualidad se halla un conjunto variado de las mismas,

las cuales se enumeran en la Figura 2-1.

Figura 2-1: Diferentes técnicas de caracterizacion textural, quimica y calorimétrica para

carbones activados
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Aunque existe un amplio conjunto de técnicas de caracterizacion dentro del estudio de
solidos en general y carb6n activado en particular, a continuacién se presenta una
descripcién sintética de un nimero reducido de las mismas y cuya seleccion es acorde
con su uso mayoritario en algunas investigaciones desarrolladas en las ultimas dos

décadas.

Cabe resaltar que la seleccion de la(s) técnica(s) a utilizar dentro de un estudio depende
de las propiedades que se requieren analizar del material carbonoso, principalmente con
el fin de atribuir una utilidad al mismo, de este manera, cada procedimiento cuenta con
unas ventajas, desventajas y variables que pueden contribuir con dicha eleccidn, siendo

importante complementarlas entre si, para efectuar resultados adecuados.

2.1 Caracterizacién Textural

Como se mencionaba anteriormente, la caracterizacion textural se considera una de las
etapas fundamentales en la evaluacion y definicién del campo de aplicacion de un carbon
activado, lo cual se encuentra altamente relacionado con los fenébmenos de adsorcion
inherentes al desarrollo de poros en estos materiales dentro de los procesos de
activacion tanto fisica como quimica, por tal razén, se lleva a cabo el andlisis de
parametros tales como: area superficial, volumen, tamafio y distribucién de tamafio de
poros[70][90], morfologia de la superficie[22], naturaleza de las fases [91] y densidad real
[92].

2.1.1 Isotermas de adsorcion

Los estudios y medidas de adsorcibn son ampliamente empleados para la
caracterizacién de carbones activados, por lo que las isotermas se convierten en una
herramienta de alto poder para dicho fin. De esta manera, una isoterma de adsorcién
resulta de la relacibn matematica existente entre la cantidad de gas adsorbido por un
solido y distintas presiones relativas del gas a temperatura constante [93], cabe resaltar
gue dependiendo de la superficie, porosidad e interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente, se pueden identificar diferentes formas, las cuales, de acuerdo con la
IUPAC, en la actualidad pueden ser agrupadas en seis tipos de isotermas[94] como se
observa en la Figura 2-2 y cuyo comportamiento permite establecer parametros y andlisis

cualitativo para cada una, descrito asi:
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= Tipo | : también denominada isoterma tipo Langmuir que adquiere una forma
concava orientada al eje P/P, [94], suele presentarse en aquellos procesos que
involucran: llenado de microporos a presiones relativas bajas[89] y solidos de
superficie externa relativamente pequefias. Lo que respecta al perfil de la figura,
se encuentra una meseta que se origina por una adsorcién en monocapa o hasta
completar el llenado de volumen de poros disponible (microporos). Finalmente,
este tipo de representaciéon grafica ha sido ampliamente hallada en el estudio de
la preparacion de carbones activados a partir de diversos precursores y tipos de
activacion [46], [54], [60], [62], [77], [79], [91], [95].

= Tipo Il: Esta grafica resulta de procesos de adsorcién en el que se involucran
solidos macroporosos 0 no porosos y cuya figura se asocia a la fisisorciéon en
monocapa y multicapa, teniendo en cuenta dicho fendmeno, se especifica la
marcacion de un punto B, que permite indicar el llenado completo de la monocapa

y el inicio de la adsorcién en multicapa[94].

= Tipo lll: Esta representacion tiene forma convexa al eje P/Py, en la que su
curvatura carece del punto B a pesar de representar un proceso de adsorcion
multicapa[15], por lo que es posible afirmar que la constante de equilibrio del
llenado de la monocapa es igual a las siguientes y surge como consecuencia de
bajas interacciones adsorbato- adsorbente, presentando una afinidad igual o
ligeramente mayor entre las particulas del adsorbato que respecto a la superficie
del solido[12].

= Tipo IV: Dentro de sus rasgo mas importante, se encuentra la representacion
inicial de procesos de adsorcién en monocapa y multicapa guardando similitud en
su comportamiento con una isoterma tipo Il (razén por la que se marca el punto
B)[12], posteriormente a presiones relativas medias empieza la condensacion
capilar que tiene cabida en solidos mesoporosos [4][15] y finalmente se observa
un ciclo de histéresis que se obtiene por la diferencia generada en los procesos

de adsorcion y desorcion.

= Tipo V: Dentro del grupo, esta clase de isoterma es poco comuln en

procedimientos y/o analisis experimentales, suele asemejar su estructura con un
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tipo lll, evidenciando asi bajas afinidades entre el adsorbato y el adsorbente [94],
ademas presenta un ciclo de histéresis que responde a los mecanismos de

llenado y vaciado de los poros.

= Tipo VI. Este tipo de isoterma es mas reciente respecto a las demas
representaciones y cuya aparicibn es de baja probabilidad sobre sistemas
experimentales, no obstante se han encontrado en procesos de adsorcion
multicapa de gases nobles sobre superficies altamente homogéneas, dando una
forma escalonada que corresponde a la adsorcion de cada capa en determinados

rangos de presion relativa.

Figura 2-2: Tipos de Isotermas de Adsorcion

A\

CANTIDAD ADSORBIDA

.

PRESION RELATIVA (P/P,)

Teniendo en cuenta que las isotermas tipo IV y V presentan ciclos de histéresis, es

importante mencionar que diversos estudios han orientado sus objetivos a la explicacién
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de las diferentes formas y propiedades halladas en este fenébmeno, por lo que la IUPAC
ha establecido una clasificacion especifica[94], sin embargo en el presente documento no
se establece un interés especial en dichas figuras debido a que este tipo de isotermas no

son modelos comunes dentro de las caracteristicas de los carbones activados.

= Andlisis de Isotermas de adsorcion

Parametros como el area superficial y volumen de poros son ejemplos de aspectos que
pueden ser determinados mediante la correlacion y analisis de datos de isotermas
obtenidas a partir de procedimientos experimentales, no obstante, el ajuste de dichos
resultados se realiza teniendo en cuenta postulados tedricos que han sido agrupados en
diversos modelos. Cabe resaltar que la aplicacion de los mismaos en diferentes sistemas
dependera directamente de las variables y limitaciones que puedan ser presentados
entre la teoria y la practica, por lo tanto no es posible predeterminar un modelo que

explique el proceso de adsorcion en su totalidad.
A continuacion se describen los planteamientos de los modelos tedricos a nivel general.

Tabla 2-1: Planteamientos de modelos teéricos para el andlisis de isotermas de
adsorcion obtenidas experimentalmente

FUNDAMENTACION Y/O

SUPUESTOS EXPRESION MATEMATICA

MODELO

Fue el primer modelo planteado
(1906) y establece la correlacion
de sistemas multicapas

d. :KF'CS

FREUNDLICH

heterogéneos que presentan sitios
de adsorcion no idénticos [70]
como consecuencia de la variacion
de la energia (calor de adsorcion)
entre estos[46]. En este sentido, se
genera un decrecimiento
exponencial de la energia libre de
adsorcion en la medida que
incrementa el cubrimiento de la
superficie.

Donde, g, es la concentracion del
adsorbato en el equilibrio.

Ce es equivalente a |Ila
concentracion de equilibrio del
adsorbato en solucién.

Ke corresponde a la constante
Freundlich.

1
~“es el factor de

n
heterogeneidad.

Finalmente

LANGMUIR

Planteado en 1916 vy tiene
cumplimiento para sistemas
homogéneos con un numero finito
de sitios de adsorcion idénticos y/o
energéticamente uniformes en los

I‘<L(:e
1+K.C,

Donde gmax €Xpresa la capacidad
maxima de adsorcién monocapa.

qe = qmax
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gue se adsorbe una sola molécula | C. es la concentracion de
por cada centro activo[46], cabe | €quilibrio del adsorbato.
mencionar que el proceso de K. corresponde a la constante
adsorcion finaliza al alcanzar la | Langmuir.
saturacion de la  superficie
estableciendo un cubrimiento en
monocapa [96] y en el que no
existen interacciones entre las
moléculas del adsorbato[89].

Su nombre se atribuye a sus

investigadores Brunauer, Emmet y

Teller quienes en 1938 plantean un

modelo que amplia los postulados qWBCeq Ceq

de Langmuir a sistemas que tienen q. = C—C{“ (B _1) C }

adsorcion en componentes ° e °

monocapa y multicapas[97] en los | donde qe es la cantidad del

gue se establecen principalmente adsorbato en el eql,““b”(? .

. . Omax €S la adsorcion maxima por

interacciones de Van Der Waals | \|nidad de masa del adsorbente,

BET entre el adsorbato y superficies | c, corresponde a la

homogéneas o energéticamente | concentracion en el equilibrio

uniformes, cuyos calores de | Cs equivale a la concentracion de

adsorcién para la segunda vy | Saturacion del soluto, y

subsiguientes capas son idénticos Besla cpnstan_te relaci_qnada con

entre si y que a su vez coinciden la energia de interaccion con la

superficie.

con el calor latente de

condensacién [98]. Finalmente su

linealidad se halla limitada en un

rango de presiones relativas

equivalentes a 0.05y 0.35.

Los postulados de este tipo de

isoterma son planteados

aproximadamente en 1940, la cual RT

a diferencia de Freundlich, supone g=—— |n(aTeCe)

un decrecimiento de la energia de e

adsorcion (calor de adsorcién) de | En la que bt corresponde a la
TEMKIN forma lineal constante de Temkin relacionado

—no logaritmica-
respecto al aumento de
cubrimiento de la superficie, cabe
resaltar que dicho precepto halla
su cumplimiento en rangos por
fuera de concentraciones muy
bajas o altas[99] [100].

con la entalpia de adsorcién

are €S equivalente a la constante
de la isoterma de Temkin

R Constante de los gases

T es la Temperatura absoluta.




Capitulo 2

43

LANGMUIR-
FREUNDLICH

También conocido como el modelo
de Sips o modelo Extendido de
Freundlich, el cual surge en 1948
con el fin de ajustar ciertas
limitaciones generadas en los
planteamientos tanto de Langmuir
como de Freundlich, siendo
aplicable a sistemas
heterogéneos[101] en los que la
cantidad adsorbida tiene un limite
finito en  concentraciones o0
presiones suficientemente
altas[98]. Finalmente este modelo
asume que una molécula de
adsorbato puede ocupar mas de
un sitio activo de la superficie[70].

(K,C.)"
1+(K,C,)"

donde g, es la cantidad adsorbida
de soluto por unidad de masa del
adsorbente,

Omax €S la adsorcion méaxima por
unidad de masa del adsorbente,
Ce corresponde a la
concentracion en el equilibrio

K.r es la constante de la isoterma
deducida a partir de la ecuacion
de Van't Hoff, y

ne corresponde al factor de
heterogeneidad del sistema.

qe = qmax

BJH

Modelo propuesto por Barrett,
Joyner, and Halenda en 1951 se
basa en la ecuacion de Kelvin,
desarrollandose bajo cierto
conjunto de supuestos tales como:
1. el proceso de adsorcion se da
en multicapa con condensacion
capilar

2. Adsorbente con poros rigidos y
bien definidos, cuya forma es
cilindrica de extremo abierto.
Asimismo, aquellos poros de
radios iguales se comportan de
manera idéntica frente a las
variaciones de la presion relativa.
3. El angulo de contacto es cero,
por lo que la curvatura del menisco
generado depende de la forma del
poro.

4. El llenado o vaciado de un poro

es independiente de su ubicacion
dentro de la superficie [97][93].

Teniendo en cuenta que el
modelo se basa en la ecuacion de
Kelvin, a continuaciéon se

representa su expresion
matematica y respectivas
variables:

" — 20V,

“ Rr In(%))

rg corresponde al radio de Kelvin

U, es el volumen molar del liquido
condensado
y o equivale a la tension
superficial del liquido
condensado.

Donde;

DUBININ-
RADUSKEVICH

Es considerado un  modelo
empirico y tiene como finalidad
inicial explicar mecanismos de
llenado de microporos dentro de
las que se destacan superficies de
origen carbonoso y zeolitas[102].

Su andlisis se basa en los
planteamientos propuestos en la

teoria de potencial de Polanyi, por

2
q. =g, (- B,e?)
Donde gp y Bp obedecen a

constantes del modelo de
Dubinin-Raduskevich y

E€p simboliza el potencial de
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lo que es posible caracterizar las
interacciones involucradas entre el
adsorbato y un adsorbente[103].
Por dltimo es importante resaltar
gue se aplica sobre sistemas
heterogéneos con un distribucién
Gaussiana cuyo éxito radica en
altas cantidades de soluto y en
rango de concentraciones
intermedias [99].

Polanyi.

REDLICH —
PETERSON

Este modelo sugerido por Redlich
y Peterson aproximadamente en
1959 sugiere una isoterma de tres
parametros en la que se establece

una combinacion de los
planteamientos de Langmuir y
Freundlich (ver expresion
matematica)[104].

Sus postulados son aplicados
generalmente  sobre  sistemas
heterogéneos (no obstante pueden
hallarse estudios sobre sistemas
homogéneos)[99] sin contemplar el
comportamiento ideal de adsorcion
monocapa [98][105].

q —_ KRPCe
° 1+0,Cl

Donde Kgp y Orp Son Constantes
de la isoterma Redlich -
Peterson,

B corresponde a un exponente
gue puede tener valores entre 0 y
1. Este se constituye en un
pardmetro importante para
establecer el comportamiento de
la isoterma, debido a que un p=1
obedecera al comportamiento
propuesto por Langmuir, el
exponente =0 serd igual a la Ley
de Henry y finalmente cumplird
con Freundlich cuando Kgp y Ogrp
<< 1, b=1.

TOTH

Es un modelo empirico
desarrollado con el fin de mejorar
los planteamientos y/o limitaciones
de los modelos de Langmuir y
Freundlich, esta isoterma permite
estudiar sistemas heterogéneos
que presentan una distribucion de
energia cuasi- Gaussiana con una
asimetria hacia la izquierda (o
negativa), por lo que es posible
afirmar que la mayoria de los sitios
tienen menor energia de adsorcién
que el valor medio[99][100][106].

Onax: Ce
{1+(ch6)%?

En la que se define br como la
constante del modelo de Toth
nr es el exponente de la isoterma

de Toth, generalmente toma
valores inferiores a la unidad, no
obstante cuando este parametro
es equivalente a 1 el
comportamiento de la isoterma
obedece a los planteamientos de
la ecuacién de Langmuir.

q:
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Si bien en la Tabla 2-1 se especifican los supuestos teéricos de diferentes modelos
desarrollados principalmente en la primera mitad del siglo XX para el andlisis de
isotermas de adsorcion, es necesario considerar que dentro de la caracterizacion textural
de carbones activados reportada en la literatura, se ha reducido el uso de los mismos

como se describe a continuacion:

v" AREA SUPERFICIAL: la determinacion de este parametro sigue asociada
mayoritariamente al método BET a pesar de los multiples cuestionamientos
respecto a las limitaciones del modelo (relacionadas con la uniformidad
energética, interacciones Unicamente verticales, rangos de concentracién, entre
otras), lo que se puede fundamentar en la naturaleza y posibilidad de deduccion
matematica de la ecuacion[97][107], aunque es necesario resaltar que dicha
deduccion no implica la validez del método. Adicionalmente, se destaca la
aplicacion de este modelo “simplificado” como un referente para el desarrollo y
aplicacion de otros métodos, especificamente aquellos orientados al estudio de la
microporosidad (siendo una caracteristica no contemplada en postulados propios
y originales de Brunauer, Emmett, Teller), ya que el estudio de un grupo de
carbones activados permiti6 observar que la representacion BET en primera
instancia podia extender su linealidad a presiones relativas menores a 0.05 y
ademas halla una desviacion de dicha linealidad a presiones igualmente inferiores
a 0.35.

v DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO: El célculo de esta caracteristica se
efectiia tradicionalmente (de acuerdo con la literatura) a partir de la aplicacion de
dos modelos: Dubinin- Raduskevich y BJH; su seleccién se encuentra relacionada
con el estudio de microporosidad y mesoporosidad respectivamente y las cuales
son propias de carbones activados [2][32][35][91][108]. Es importante reconocer
gue existe una amplia relacion complementaria entre ellas, no obstante los
errores dentro de los datos se hacen ineludibles considerando las limitaciones

propias de los métodos teoricos.

2.1.2 Microscopia Electronica de Barrido
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La Microscopia Electrénica de Barrido (también denominada SEM por sus siglas en
inglés Scanning Electronic Microscopy) es una técnica implementada en diversos
campos, dentro de los que se indica las ciencias de los materiales en general y el estudio
de propiedades del carbdn Activado en particular, proporcionando informacion especifica
respecto a la morfologia de la superficie [48][77][91][109].

Para la obtencién de microfotografias SEM en diferentes investigaciones, las superficies
de las muestras solidas se someten a un barrido mediante un rastreo programado con un
haz de electrones de energia elevada, muy fino, intenso y estable utilizando un conjunto
de bobinas deflectoras[15], dicho rastreo sigue un mecanismo general que puede ser
dividido en tres pasos hasta alcanzar las sefales deseadas, como se describe a

continuacion:
1. Rastreo de manera horizontal o en linea recta (en direccion x) sobre la muestra
2. el haz de electrones retorna a su posicién inicial

3. finalmente, este haz es desplazado de manera perpendicular a la superficie (direccion

y)-

Cabe resaltar que estableciendo el proceso repetidamente hasta lograr un barrido de la
muestra total, se originan diferentes tipos de sefiales que a su vez son generadas de la
interaccion del haz de electrones retrodispersados, secundarios o Auger con la superficie
para ser enviadas a un sistema computarizado en el que se convierten en imagenes
para su posterior analisis de la morfologia, topografia y microanalisis cualitativo y

cuantitativo[110].

El uso de esta técnica en diferentes investigaciones en la preparacion y caracterizacion
de carbon activado a partir de varios precursores ha permitido hallar resultados y

conclusiones tales como:

» La obtencion de estos materiales carbonosos mediante un procedimiento de
activacion quimica favorece la formacion de superficies con texturas mas lisas y
con mayor grado de heterogeneidad o irregularidad respecto a aquellos carbones
activados fisicamente, lo que permite definir claramente a partir de las
microfotografias estructuras mas porosas como consecuencia de las

interacciones existentes entre agente activante tiempos de carbonizacion, grados
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de impregnacion, concentracidon, temperatura, y otras variables involucradas
segun sea el mecanismos de activacion seleccionado. Por el contrario,
procedimientos fisicos incluyen imagenes de superficies relativamente mas

rugosas y homogéneas con un bajo grado de porosidad [51][77].

» Las imagenes obtenidas por SEM permiten establecer caracteristicas respecto a
la morfologia y macroporosidad de la superficie externa de los carbones activados
hallando diversas formas de cavidades, canales o grietas; sin embargo no es
posible efectuar andlisis relacionados con aspectos de distribucion, tamafo,
volumen y estructuras que contemplan meso y microporosidad [77][89][91]. Por lo
gue es necesario complementar estos resultados con otras técnicas analiticas

como las que se describen en el presente trabajo.

= La estructuras de diversos carbones activados obtenidos de manera experimental
con multiples precursores y variables, asemejan su morfologia a dos grandes
grupos, aquellos similares a formas de panales (planos hexagonales que carecen
de orden cristalografico tridimensional) o los que guardan apariencia con
esponjas[2][44][76][77]. No obstante, sus propiedades son estudiadas a partir de
otras técnicas de caracterizacion que permiten especificar las cualidades y

aspectos de seleccion para el uso especifico de un carbon activado.

2.2 Caracterizacion Quimica

La quimica superficial de los carbones activados se constituye una caracteristica
importante dentro del comportamiento e interacciones de los mismos frente a diferentes

tipos de adsorbatos.

Las propiedades quimicas de un carbdon activado se debe al alto grado de
heterogeneidad de su superficie, como se observa en la Figura 2-3: Principales grupos
funcionales del carbdn activadolos atomos de carbono cuya hibridacién predominante es
sp® se encuentran organizados formando capas de grafeno [111],cabe resaltar que la
reactividad de estas estructuras varia, considerando que los atomos ubicados en los

bordes de estos pliegues actllan como sitios activos que se encuentran enlazados en
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diferentes proporciones a ciertos heteroatomos, dentro de los cuales se distinguen
atomos de hidrégeno, oxigeno, nitrogeno, cloro, azufre y fésforo, originando diversos
grupos funcionales [12].

Figura 2-3: Principales grupos funcionales del carbén activado
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e Acidezy basicidad de la superficie de carbones activados

Las propiedades acidas de la superficie de los solidos de interés son producto de grupos
funcionales oxigenados presentes en la misma, en los que se especifican principalmente:
acidos carboxilicos, anhidridos, lactonas, lactoles e hidroxilos caracteristicos de grupos

fenolicos.

La acidez de un grupo funcional respecto a otro, varia de acuerdo con las condiciones
guimicas en las que se encuentre, la organizacion, tamafio, disposicion y forma de las
laminas poliaromaticas propias de los carbones activados, fenébmenos de resonancia de
las estructuras y/o efecto inductivo generado por la presencia y posicion de sustituyentes
[111]. Sin embargo, a continuacidn se encuentran algunos postulados que permiten
identificar las causas de la acidez de algunos grupos anteriormente mencionados.

De este modo, los acidos carboxilicos tienen su caracter debido a que el grupo carbonilo
(C=0) establece una atraccion fuerte a los electrones involucrados en el enlace O-H,

incrementando la polaridad de este grupo y como consecuencia aumenta la tendencia a
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desprender un proton (H*) en solucién acuosa, para lo que se establece un equilibrio

entre el 4cido y sus iones como se describe en la siguiente ecuacion [66]

o1-
R+ HO — R_/\/ + Ho'

OH o)
Como caracteristica comun, los compuestos de acilo (derivados funcionales de acidos
carboxilicos), conservan esencialmente las propiedades del grupo funcional, por lo que la
interaccion C=0 conserva su capacidad de polarizar la molécula, aumentando la acidez

de los hidrégenos unidos a los carbonos alfa (H o).

El grupo fendlico describe un menor grado de acidez respecto a los acidos carboxilicos,
pero a su vez mucho mas alto que sus homoélogos (alcoholes), teniendo en cuenta que
en solucion acuosa se encuentra en equilibrio con el i6n fendxido, el cual esta

estabilizado por efectos de resonancia con el anillo aromatico.

OH @) B

+ HO — > + HO'

Por otro lado, el caracter basico de las superficies de los materiales carbonosos puede
estar atribuido en primera instancia a efectos de resonancia que favorecen la
deslocalizacion de electrones 11 sobre los planos basales y los cuales tienen la capacidad
de atraer o aceptar protones [112], cumpliendo de esta manera con los planteamientos

gue describen la Teoria de Brgnsted-Lowry.

En segunda medida, dicha basicidad esta relacionada con grupos funcionales electrén —
dadores enlazados en la superficie, dentro de los que se resaltan los oxigenados como
cromenos, pironas, dicetonas o quinonas [113] o aquellos que contienen atomos de
nitrégeno, como amida, amina, imina, pirrol y grupos piridinicos que pueden optimizar las
interacciones dipolo — dipolo, enlaces covalentes o puentes de Hidrogeno entre el

adsorbente y adsorbatos de caracter acido [112].
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Aunque no es posible establecer mediciones respecto al grado de basicidad aportada por
cada funcion quimica, se pueden relacionar fenbmenos que permitan explicar el

comportamiento respecto a esta propiedad.

Cabe resaltar que grupos oxigenados como pironas monociclicas han sido aceptadas
como compuestos de basicidad muy débil, sin embargo, en estructuras biciclicas dicho
caracter aumenta significativamente, incluso respecto a otros grupos oxigenados de la
superficie, la principal causa de esta propiedad, se relaciona con la estabilizacién de la

forma protonada dada por conjugacion de electrones 11 en las capas grafénicas [113].

Otro componente que aporta basicidad a la quimica superficial de los carbones activados
son los grupos que incluyen atomaos de nitrdgeno, el cual dispone de un par de electrones
que puede compartir o ceder con especies quimicas acidas, por lo que se denominan
bases de Lewis. Con este precepto, los grupos piridinicos suelen ser mas fuertes que
aquellos pirrdlicos, pero a su vez mas débiles respecto a las aminas alifaticas (libro
organica), es importante mencionar que la basicidad del atomo de Nitrégeno en general,

puede ser alterada por sustituyentes presentes en las estructuras.

H . .

N N NH,

WA

Figura 2-4. Representacion del par electronico libre de compuestos nitrogenados
presentes en la superficie de carbones activados

Finalmente, dentro de los parametros menos estudiados y que pueden ser componentes
potenciales que favorezcan disminuciones en la medida de pH de carbones activados y
como consecuencia incremento de la basicidad total, se incluyen las impurezas

inorganicas o materia mineral.

Si bien, la capacidad de adsorcién como una de las propiedades fundamentales del
carbon activado ha sido atribuida principalmente a las fuerzas intermoleculares, es
importante reconocer el papel de la quimica superficial sobre interacciones especificas,

provenientes de la naturaleza, composicién y su relacién con el caracter anfétero de este
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material, lo que proporciona caracteristicas tanto acidas como béasicas y que a su vez
favorecen la formacién de sitios activos[12], los cuales, segun sea el grado de reactividad

con los componentes del adsorbato podran efectuar procesos de quimisorcion[15].

De acuerdo con lo anterior, se emplean diferentes técnicas que permiten el analisis
quimico de los carbones activados como se observa en la tabla 5, por lo que a
continuacién se describen fundamentos de los procedimientos mas empleados en las

investigaciones orientadas al estudio de este tipo de adsorbente.

2.2.1 Titulaciones Boehm

Los métodos de titulacién quimica han sido ampliamente utilizados en la determinacion y
analisis de grupos oxigenados presentes en la superficie del carbon activado, de esta
manera las titulaciones Boehm constituyen un procedimiento altamente aceptado y se
basa en la neutralizacibn de funciones con caracteristicas &cidas utilizando cuatro
soluciones basicas de Bicarbonato de sodio (NaHCO3), Carbonato de Sodio (Na,CO3),
Hidroxido de sodio (NaOH), y etdxido de sodio (C,HsONa)[111], las cuales contemplan
diferentes fuerzas debido a que estos sitios activos contienen diversos valores de pK, los

cuales deben ser iguales o inferiores a las bases para ser neutralizados por las mismas.

Como consecuencia del anterior planteamiento, la titulacion con NaHCO; permite
determinar anicamente grupos carboxilo, el Na,COj3 neutraliza grupos carboxilo y lactona,
NaOH neutraliza los grupos carboxilo, lactona y fendlicos, por dltimo el NaOC,Hs

cuantifica grupos carboxilo, lactona, fendlicos y carbonilo[112].

Por otro lado, considerando que la naturaleza basica de las superficies de Carbon
Activado es relativamente incierta, el andlisis o cuantificacion de los grupos basico totales
se encuentra sujeta a un valor que puede ser hallado mediante la valoracién del material
de interés con una solucién de HCI, estableciendo la diferencia entre el HC| consumido

por el blanco y las muestras [112].

Si bien, las condiciones de un procedimiento a otro pueden variar, la titulacion Boehm
puede seguir una metodologia general como se muestra en la Figura 1-1
Figura 2-5, cuya seleccion de variables dependerd de técnicas de activacion,

propiedades, utilidades, interés de estudio, entre otros.
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Figura 2-5: Procedimiento experimental de Titulaciones Boehm

Entre 0.1y 1.5g

Concentraciones ~0.05 —
0.1M de NHCO,, Na,CO;
NaOH, C,H;ONa y HCI

Temperatura: 298K
Agitacién constante

Finalmente, es necesario tener en cuenta que este método debe ser complementado con
otras técnicas, debido a que presenta diferentes limitaciones descritas a
continuacioén[111][112][114]:

v" No se aplica sobre cantidades pequefias de muestra.

v Cuantifica una proporcién no superior al 50% del contenido total oxigeno presente
en los materiales carbonosos, especificando grupos carboxilicos, fendlicos,
carbonilicos y lactonas.

v" Los valores de pK, o pH son reducidos a rangos entre 3.5y 10.5 debido al efecto

buffer del agua existente a pH demasiado bajo o alto.
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2.2.2 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-
IR)

La espectroscopia Infrarroja es considerada una de las técnicas experimentales mas

importantes, principalmente en el andlisis cualitativo y en menor medida en la

semicuantificacion de grupos funcionales presentes en superficies como el carboén

activado [115]; esta técnica se basa en el estudio de la interaccion de la radiacion

infrarroja del espectro electromagnético con la materia, estableciendo caracteristicas

vibracionales de las moléculas de dicha muestra[110].

Cabe resaltar que las técnicas dispersivas fueron ampliamente utilizadas hasta mediados
del siglo XX, no obstante la construccion del interferémetro de Michelson impulsé la
aplicacion de espectrémetros de transformada de Fourier sobre analisis quimicos de
diferentes sistemas, hallando una serie de ventajas relacionadas con un mejoramiento en
la relacion sefial/ruido debido al uso de la energia de todo el espectro, mayor exactitud
de frecuencia, reproduccion precisa de la posicién del numero de onda de un espectro al
siguiente considerando que puede promediar las sefiales de mdltiples barridos, alta
resolucion, sensibilidad, velocidad en la obtenciébn de espectros, incorporacién del
tratamiento de datos y finalmente brinda la posibilidad de emplear instrumentos mas

econdmicos respecto a los convencionales[116][115].

De esta manera, el andlisis de carbones activados obtenidos a partir de diferentes
mecanismos Yy precursores se han desarrollado generalmente sobre rangos de numero
de onda entre 400 — 4000cm™ utilizando instrumentos acoplados a la transformada de
Fourier que permiten identificar bandas o picos en ciertas longitudes de onda como
consecuencia de las energias de vibracién de las moléculas presentes y cuyos grupos

funcionales se describen en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2: Bandas caracteristicas de los carbones activados obtenidos por FTIR
[2][55][59][91][110]

INTERVALO DE FRECUENCIA
DE ONDA cm™
3600 — 3200 (con sumaximo | Vibracion de alargamiento de grupo -OH

GRUPO FUNCIONAL

en ~3420) (carboxilos, alcoholes o fenoles)

3010 — 3100 Vlbracfl(_)n de estiramiento del grupo CH
aromatico

2800 — 3000 Vibracion de alargamiento de grupo alquilo (-

CH,)




54 Estudio de la preparacion de carbones activados funcionales a partir de biomasa

1740 - 1850 Vibracién de Anhidridos
Vibracion asimétrica del -C=0 (Aldehidos,
1690 - 1760 cetonas, 4&cidos carboxilicos, ésteres y/o
lactonas)

1610 - 1680 (con su maximo en Vibracién de alargamiento del grupo C=C

~1630)
1550 - 1680 Grupo Quinona
Vibracion de estiramiento del grupo -C-O
1000 - 1300 (Alcoholes, fenoles, éteres, acidos carboxilicos,
lactonas y/o ésteres)
500 - 900 Movimientos de Flexion fuera del plano —C-H,

en anillos de benceno sustituidos

Ademads, la activacion con diversos agentes principalmente quimicos permite incluir
sefiales o bandas que pueden estar asociadas a interacciones generadas entre la
superficie carbonosa y dicho compuesto activante, algunas de las cuales se encuentran
descritas en la Tabla 2-3.

Tabla 2-3: Algunas vibraciones en el FTIR generadas por los agentes activantes
[32][43][46][59][66]

INTERVALO DE FRECUENCIA
DE ONDA cm-t GRUPO FUNCIONAL
3300 - 3500 Vibracion del grupo - N-H
1630 - 1690 Grupo de las amidas
1180 - 1360 Vibracién del grupo — C-N
1140 - 1350 Vibracion de grupos S=0, sulfonas y/o
sulfonatos.
1160 - 1170 Vibracion de estiramiento del grupo -P=0OO0H de
fosfatos o polifosfatos
1065 - 1080 Vibracion simétrica en cadenas de polifosfatos —
P-O-P
~1000 Estiramiento asimétrico de —P-O-C

De acuerdo con el analisis de los espectros obtenidos de diversos carbones activados es

posible afirmar que:

v' La activacion mediante agentes quimicos favorece la formacién de una mayor
cantidad de grupos funcionales respecto a los procedimientos de activacion fisica,
considerando que en este Ultimo puede ser requerido un aumento de temperatura

qgue conlleva a la destruccién de dichos grupos funcionales o simplemente en la



Capitulo 2 55

activacion quimica se genera un grado de oxidacion mas alto de la superficie del

carbén activado [2].

v No es posible establecer un espectro generalizado o una composicion quimica
estandarizada de los carbones activados, ya que los resultados varian de acuerdo
a los mecanismos de obtencion, precursor y variables de operacion de cada
sistema; no obstante, es importante reconocer que los picos o bandas obtenidas a
partir de materiales con una amplia cantidad de grupos funcionales oxigenados
presentan una mayor intensidad y eficacia respecto a aquellos de bajo grado de

oxidacion.

v' Si bien, la espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) es
considerada una técnica que exhibe grandes ventajas, no se puede desconocer
las limitaciones que se involucran, las cuales se encuentran relacionadas con la
posibilidad de superposicién de bandas de absorcién y dificultad de cuantificar los

grupos funcionales [115].

v El andlisis de espectros FTIR proporciona informacién respecto a la composicion
y estructura quimica de los carbones activados, favoreciendo a su vez la
prediccion de caracteristicas y fenomenos asociados a procesos de adsorcién
(como carécter hidréfobo e hidréfilo) con el fin de hallar aplicabilidad de dichas

superficies a determinados campos de interés.

= Caracter hidréfobo/hidroéfilo de la superficie de carbones activados

Desde otra perspectiva, la quimica superficial de los carbones activados influye sobre
procesos de adsorcion y afinidad por diversos adsorbatos debido a la naturaleza
hidréfoba/ hidrofila de los mismos, propiedad que se encuentra relacionada con los
electrones 1 deslocalizados y la cantidad de heteroatomos que se encuentran ligados a

las placas grafénicas, respectivamente [117].

En principio, las diversas formas alotrdpicas asociados a los carbones tienen un caracter
hidr6fobo ya que sus estructuras producen uniones entre atomos de igual o similar

electronegatividad (C-C 6 C-H) proporcionando una naturaleza apolar a sus moléculas,
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como consecuencia bajas interacciones con la molécula de agua, siendo esta ultima un

compuesto polar.

No obstante, como se mencionaba anteriormente, los procesos de activacién tanto fisica
como quimica efectuados en la preparacion de carbones activados, favorecen la
formacion de diversos grupos funcionales sobre los extremos de los anillos, los cuales
generan un incremento en la polaridad de la superficie y por ende dan lugar a centros
primarios de adsorcion de moléculas de agua que a su vez pueden interactuar con
diversas especies guimicas mediante enlaces de hidrégeno, de esta manera, se

incrementa la naturaleza hidréfila [16].

La importancia del caracter hidréfobo o hidréfilo dependera de la aplicacion o tipo de
molécula que se desee adsorber, asi por ejemplo, es posible retener compuestos
organicos apolares contaminantes de diferentes medios debido a los puntos hidréfobos
ubicados en los planos basales de los materiales carbonosos o por otro lado la adsorcién
de compuestos inorganicos en fase acuosa, es optimizada por las interacciones entre los
sitios activos de caracter hidréfilo y el solvente. Sin embargo, en caso de que el
adsorbato esté en fase gaseosa, dicho caracter puede dificultar su retencién sobre la
superficie debido a que las moléculas de agua pueden bloquear el acceso a los poros,

disminuyendo el rendimiento o capacidad adsorbente de los carbones activados [8].

En este sentido, los carbones activados se convierten en materiales potenciales para
diferentes aplicaciones ya que puede ser incluida como una superficie con caracteristicas

anfipaticas, por ende pueden concentrar sustancias tanto polares como apolares.

2.2.3 Punto de Carga Cero (pHpcc)

Inicialmente es necesario reconocer que el punto de carga cero (pHpcc) corresponde al
valor del pH en el cual la carga neta de las particulas sobre la superficie del material
adsorbente es neutra, lo que indica un ndmero equivalente entre sitios positivos y
negativos o el punto en el que los grupos presentes sobre el carbén activado hallan su

equilibrio de disociacion y asociacion [118].

La determinacion de este parametro permite explicar fenbmenos asociados a la

distribucién de carga superficial del material sélido adsorbente al ponerlo en contacto con
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soluciones acuosas y por ende deducir mecanismos de adsorcion de ciertas sustancias

(iones) para finalmente atribuir usos especificos de los diferentes carbones activados.

Los métodos experimentales para la determinacién del pHpcc en muestras de carbén
activado se encuentran mayoritariamente enfocados en titulaciones de masas
[108][119][118] para lo que se han adoptado procedimientos que aunque no pueden ser

generalizados, se han orientado como se observa en la
Figura 2-6.

Figura 2-6: Método Experimental para la determinacién de pHpcc en carbones activados

Valores que varian entre ~0.05y 0.30 g
o
~4.0y50g

10 mL [0.1M]
Tiempo: 48 horas
Temperatura: 298 K

De esta manera, la aplicacion de esta técnica como mecanismo de caracterizacion

permite identificar que los valores del pHy. en diversas muestras de superficies
carbonosas varian considerando diferentes aspectos de operacion tales como tipo,
tiempo, temperatura de activacion, agente activante entre otros. De acuerdo con esto, en
la Tabla 2-4 se encuentran consignados algunos datos obtenidos en diferentes
investigaciones.
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Tabla 2-4: Valores de pHpcc seleccionados de diferentes muestras de carbon activado

VARIABLE O TIPO DE

MUESTRA DE

OPERACION CARBON ACTIVADG VALOR DE PHpcc REFERENCIA
AC 0.5 ~7.8
Activacion Fisica con aire AC1 ~7.8 (52]
entre 0.5y 3 horas AC 2 7.2
AC3 7.4
AC 8.8
Oxidacion en O,, O3, HNO3 y AC- 0O, 6.7
H,O, de un carbo6n preparado AC- O3 4.3 [120]
por activacion Fisica con CO, AC- HNO3 3.5
AC- H,0, 5.3
A-0.5 6
Activacién guimica con A-1 6.1
diferentes masas de KOH A-2 6.5
05- 1 y 2) y HNO; en APN 2.5 [49]
diferentes atmoésferas  (No, APC 26
COg, Aire y vapor de agua). APA 24
APS 2.6
Calentamiento a 450°C vy C 3.1
850°C de un carbdn activado
granular comercial obtenido CH4 3.5 [121]
por activacibn quimica con
HsPO.,. CH8 7.8

Los valores registrados para el pHy conllevan a establecer una serie de conclusiones

descritas a continuacion:

v' El punto de carga cero pH, para superficies preparadas por activacion fisica (que

no incluyen técnicas de modificacion superficial) son mas altos respecto a

aquellos que han sido obtenidos por activacién quimica, lo anterior es coherente

con la alta probabilidad de formacion de grupos oxigenados (u oxidaciéon) al
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utilizar agentes quimicos, conllevando a la produccién de componentes que en su
mayoria presentan caracteristicas acidas (acidos carboxilicos, grupos fendlicos,
lactonas, carbonilicos, entre otros) y por ende datos de pH inferiores a 7 como se

menciona en apartados previos.

v' Teniendo en cuenta que el pH, establece una relacion inversa con los
tratamientos de oxidacion, es importante reconocer que también existe una
variacion del valor de acuerdo con el agente oxidante empleado, dentro de los
cuales se reportan en su mayoria el HNO3, O3 H,0,y O, [16][89][120][114][118]
encontrando que la formacién de grupos oxigenados de caracter acido disminuye
en el orden en el que se enuncian y por ende que sus pHpcc se incrementen. No
obstante, aunque existe una mayor oxidacion con HNO; generalmente tiene un
efecto destructivo sobre los microporos de la superficie debido al colapso de las

paredes de los mismos al formar los grupos funcionales.

v La temperatura es una variable altamente influyente sobre el pHy., en este
sentido tratamientos térmicos generan un incremento sobre dicho parametro
considerando que la concentracion de grupos acidos presentan menor
estabilidad y suelen descomponerse en rangos de temperaturas que oscilan entre
los 300 — 900°C, contrario a grupos de caracter basico que inician su proceso de

descomposicidn en una escala superior a los 1000°C [2][122].

v' A pesar de la cantidad de estudios relacionados con el pHy. y el tiempo de
activacion, la relacion que guardan, no esta totalmente dilucidada dado que la
literatura reporta que un mayor tiempo favorece la produccion de grupos
funcionales acidos y por ende que el pHpcc disminuye, pero cuando el periodo es
demasiado extenso los valores pueden presentar un aumento debido a la pérdida
de atomos de carbono inhibiendo la produccién de grupos funcionales sobre la

superficie [2].

v' Es vdlido afirmar que las interacciones generadas al poner los carbones activados
en soluciones acuosas permiten generar cargas, por lo que al tener un pH mayor
en el medio (alcalino) respecto al pH,. se favorece la formacion de cargas

negativas sobre la superficie; por el contrario, si el pH del medio es menor (acido)
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al pHyc prevaleceran las cargas positivas. Como resultado de este fenémeno, las
aplicaciones que requieren de la adsorcién de cationes prefieren carbones cuyas
condiciones generen carga neta negativa y para la adsorciébn de particulas
anionicas es necesaria una superficie carbonosa que promueva la formaciéon de
carga total positiva. Finalmente, la retencion de estructuras no polares se lleva a
cabo sobre superficies en las que el pH del medio sea muy préximo o igual al
PHpcc [52].

2.3 Caracterizacion Calorimétrica

Las técnicas calorimétricas se constituyen en herramientas de amplia utilidad para la
caracterizacion de sistemas que presentan variaciones respecto a la absorcién o

liberacion de energia térmica debida a procesos fisicos o quimicos involucrados [123].

Si bien, existen diversas metodologias, la eleccién del método calorimétrico se encuentra
sujeto a diversos factores tales como: propiedades fisicas y estabilidad de la muestra,
tipo de calorimetro, precision y exactitud, entre otras. No obstante, dentro de la literatura
se evidencia una preferencia por la implementacién de la Calorimetria de Inmersién para
el estudio de los carbones activados [122], [124]-[126].

2.3.1 Calorimetria de inmersion

Es una técnica de caracterizacién que permite medir los efectos térmicos generados al
poner en contacto un componente o superficie soélida con un solvente cuyo
condicionamiento inicial es la imposibilidad de reaccion quimica entre si, dentro de dichos
sistemas se desprende una cantidad de calor, el cual ha sido cominmente denominado
entalpia de inmersion -AH,, y es el resultado de las interacciones halladas en la
formacién de una capa de las moléculas del liquido sobre la superficie, en este caso del

carbon activado[123].

En este sentido, algunos autores reportan estudios de diversas muestras de carbon
activado basados en una ecuacion previamente establecida por Stoeckli y Krahenbilh
para solidos microporosos en solventes organicos [127], la cual se especifica de la

siguiente manera:
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AH = BE,W,_./n(1+aT)
B 2V

Donde B corresponde al coeficiente de afinidad, V, es el volumen molar (cm*mol) y a es
el coeficiente de expansion térmica (°C™) todas caracteristicas propias del liquido; por
otro lado, Eq es la energia caracteristica del sélido (J/mol) y Wy e s el volumen de

microporos (cm?/g).

Asi, la determinacion de la entalpia de inmersién resulta de gran utilidad teniendo en
cuenta que existe una correlacion entre las propiedades o caracteristica energéticas y
ciertos parametros texturales de los materiales carbonosos. Dicha afirmacion se sustenta
en la posibilidad de hallar entalpias experimentales (AHe,) de superficies abiertas no
porosas en diferentes liquidos, las cuales cuentan con una contribucion debida a la

superficie externa (Sex) como se identifica en la siguiente ecuacion

AH,  =AH  +AH S

iestand — ext

Donde AHsana €S equivalente a la entalpia de inmersion estandar por m? del sélido de
referencia. De acuerdo con lo anterior, la aplicacion de técnicas calorimétricas de este
tipo conlleva a la determinacién del area total (Arqa) de un carbén activado debido a su
relacion con la S.. y el Area de microporos (Amc) evidenciada en las siguientes

expresiones:

— AH\exp - AHimi

Sext
AH

iestand

S, =A A

ext Total mic

De esta manera, la correlacion de diversos pardmetros permite a deducir aspectos
propios de los mecanismos de adsorcion. Existen ciertas generalidades para la

determinacion de las entalpias de Inmersion que se encuentran descritas en la Figura 2-7
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Figura 2-7: Procedimiento para la determinacion de Entalpias de Inmersion

mantener previamente en
termostato a 298K

Desgasificar a 573 K por 48 h




Capitulo 2 63

Asimismo, cabe resaltar que existe un reporte variado respecto a los liquidos de
inmersiébn empleados en el estudio de las caracteristicas termodinamicas del carbén
activado, dentro de ellos se destacan el tetracloruro de carbono, benceno, diclorometano,
soluciones acuosas de fenol, hidroxido de sodio, &cido clorhidrico, soluciones de
electrolitos y agua [123], [127]-[129], cuya seleccion se encuentra sujeta al fenémeno o

propiedad que se desea evaluar.

Finalmente la aplicacion de este tipo de técnica calorimétrica en diferentes estudios y

reportes permite concluir a nivel general que [89], [123], [126]-[128]:

v' La entalpia de inmersion esta influenciada por el tamafio de la molécula del
liguido de mojado, de esta manera, estructuras mas grandes respecto al poro
limitan el acceso a ciertas partes de la superficie carbonosa. Teniendo en cuenta
este planteamiento, se recomienda seleccionar un grupo de liquidos de tamafios
variables con el fin de estimar propiedades texturales relacionadas con la
distribucién del tamafio de poro y forma del poro, las cuales presentan un alto
grado de concordancia con los datos obtenidos por modelos de isotermas de

adsorcion, convirtiéndose en un respaldo para dichas técnicas.

v La inmersibn de carbones activados sobre benceno ha favorecido la
determinacion del area accesible de los sélidos, cuya comparaciéon con valores
obtenidos por el modelo BET permite identificar un alto grado de correlacién
respecto a las areas superficiales en estructuras micropososas. Cabe resaltar que
la técnica frente a este parametro presenta dificultades o desviaciones con el
incremento de mesoporos, debido a que el benceno tiene restricciones cinéticas

para el contacto de las paredes del poro.

v' El andlisis calorimétrico resulta util para describir la quimica superficial de los
carbones activados; en este sentido, la inmersion en agua produce valores
entalpicos que pueden ser relacionados directamente con la cantidad de grupos
funcionales gracias a las interacciones de este solvente tanto con &cidos (sitios
polares) como bases libres de oxigeno [123], [128]-[131]
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v Por ultimo, el caracter hidr6fobo se determina mediante la relacion entre las
entalpias obtenidas a partir de la inmersién en liquidos apolares y las entalpias
producidas con la inmersion en solventes polares. Dado que la cantidad de
grupos funcionales oxigenados disminuye con el caracter hidrofobico de la
superficie es posible deducir probables mecanismos de adsorcion de iones en

solucion.



3.Capitulo 3. Aplicaciones del carbdn
activado

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, costos relativamente bajos,
propiedades fisicas y quimicas del carbén activado obtenido a partir de diversos
precursores y mecanismos de obtencién, convierten este material en una de las

superficies sélidas mas versétiles respecto a los campos de aplicacion.

La seleccion de la forma de presentacion del carbdn activado, que puede ser de tipo
granular, polvo, fibras, telas y pellets entre otros, esta sujeta a los sistemas y procesos
donde se van a aplicar. La aplicabilidad de estos materiales se puede dar en fase liquida
para la cual se prefiere la forma en polvo, mientras que el granular y en fibras tiene uso
potencial en medios tanto liquidos como gaseosos [12][19][45][79][132][133], por lo que

estos ultimos son los méas abundantes en el mercado.

La importancia del estudio y preparacion de dichos carbones activados radica en su uso
especifico en la industria alimentaria, farmacéutica, ambiental, medicina, aplicaciones

cataliticas, mineras, entre otras.

3.1 Aplicaciones generales del carbon activado

Teniendo en cuenta la delimitacién previa para el siguiente trabajo, dentro del texto se
encuentra un mayor enfoque en remocion de contaminantes presentes en agua, no
obstante en la Tabla 3-1 se describen de manera general algunos campos Yy

procedimientos de aplicacién para el material carbonoso de interés.
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Tabla 3-1: Campos y procedimientos de aplicacion del carbén activado [26][49][121][134]

CAMPOS DE

, PROCESQOS
APLICACION

= Tratamientos de agua (potabilizacién, purificacion
de agua de proceso, tratamiento de aguas
residuales, depuracion de aguas para piscinas,
limpieza de vertidos)

= Eliminacion de sustancias coloridas (refinacion de
azucar, decoloracion de aceites comestibles,

Tratamiento de liquidos glucosa de maiz, glicerina, gelatina, pectina, jugos
de frutas, bebidas alcoholicas, solventes,
compuestos farmacéuticos intermedios, productos
quimicos).

= Eliminaciéon de olores (De solventes, alcoholes,
aguas residuales, bebidas refrescantes, aceites,

entre otros).

= Eliminacién de olores en areas publicas cerradas
(Humo de cigarrillo, sudor, medicamentos,
solventes). Construccidon de campanas.

= Elaboracion de purificadores de aire.

Tratamiento de aire y gases | _ Purificacién de H,

= Purificacion de gases industriales.

= Recuperacion de Bio-gas

= Elaboracion de boquillas para cigarrillos

= Construccion de canister para automovil

= Preparacion de antidoto o agente adsorbente
para tratar intoxicaciones agudas 0

Médicas envenenamientos (previene la absorcion de
venenos en el estbmago)

= Elaboracién de capsulas y comprimidos para

flatulencias e indigestion.
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= Preparacion de cataplasmas para afecciones e

irritaciones de la piel.

= Procesos de extraccion y recuperacion de oro

(Adsorcion de los complejos de cianuros
Mineras metalicos empleados, considerando que el oro
no puede ser separado de los minerales por
mecanismos de flotacion).

= Recuperacion de plata y otros metales.

= Elaboracion de catalizador y soportes cataliticos
Catalitica (produccion de tricloroeteno, percloroetileno,
biocombustibles, procesos de decloracién,

obtencion de compuestos de quimica fina)

3.2 Aplicacion del carbon activado en tratamientos de aguas

El elevado interés por el uso del carbén activado dentro del tratamiento de aguas se
encuentra fundamentado en una técnica de filtrado que exhibe tres caracteristicas
indispensables [23][88][49][134]:

1. Gran capacidad de adsorcion o retencion de especies contaminantes (toxicas)
organicos e inorgénicos tales como: fenoles y derivados, metales pesados
(Mercurio, Plomo, Cromo, Niquel, Cobre), nitratos, fosfatos, detergentes,

derivados de petréleo, solventes, entre otros.

2. Uso de lechos de este material instalados en columnas de filtrado, los cuales
pueden ser sometidos a procesos de limpieza de manera facil, rapida y eficiente.
Y ademas la superficie adsorbente carbonosa cuenta con una alta capacidad de

regeneracion.
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3. Y por dltimo, sirve como un catalizador en la reduccidon o eliminacion de
concentraciones de compuestos residuales generados en los procesos de

cloracién y ozonizacién [121].

De acuerdo con lo anterior, el desarrollo de esta tecnologia a través del tiempo se ha
consolidado como una de las més rentables en procesos industriales, que ademas puede
ser consecuencia de la ejecucion de un procedimiento simple y sencillo que consiste en
introducir el agua por la parte superior de una columna que contiene el lecho de carbén
activado y sobre la que actla la fuerza de gravedad o una presién artificial, permitiendo
que el fluido descienda y se extraiga por un sistema de drenaje ubicada en la parte
inferior (Figura 3-1 A.). El sistema global puede estar conformado por una o mas

columnas unidas entre si en serie o paralelo.

Figura 3-1: A. Modelo de columna de tratamiento de agua. B. Sistema de lavado de la
superficie del lecho de CA

Lecho de carbon A d ontracorriente
> : == gua de —>

activado lavado
LS Superficie e
de lavado carga de

—Pg— Valvulas —_— e T - cA

m— Ceemes e ————
drenaje

Descarga
de CA

Por otro lado, dentro de dichos sistemas para el tratamiento de aguas es necesario
establecer un mecanismo para el lavado a contracorriente y para la limpieza de la
superficie del lecho del carbén activado, a fin de limitar las pérdidas de carga producidas
por la retencion de material particularizado en su interior como se representa en la Figura

3-1 B. Cabe resaltar que existe preferencia en el uso de Carbén Activado Granular
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respecto al pulverizado teniendo en cuenta que este Ultimo puede requerir la
implementacién de otros agentes al proceso como coagulantes, con el fin de eliminar el

adsorbente del agua

Si bien, el tratamiento de aguas engloba diversos procesos, en el presente escrito se
realiza la revision de estudios relacionados con la adsorcion de especies contaminantes,

especialmente metales pesados contenidos en aguas residuales de origen industrial.

3.3 Tratamiento de Aguas Residuales Industriales

Durante las ultimas décadas el desarrollo industrial y tecnol6gico se ha convertido en un
aspecto indispensable en la construccion de la sociedad, sin embargo, durante extensas
épocas los recursos naturales y condiciones ambientales fueron relegadas por el afan

desmedido de un crecimiento econémico.

De esta manera, gran parte de los efluentes hidricos en la actualidad se encuentran
altamente contaminados por diversas especies quimicas, por lo que se hace necesario
establecer diferentes estudios y reconocer el avance de los mismos respecto a
alternativas que permitan disminuir y/o mitigar los efectos de dichas sustancias sobre el

equilibrio bioldgico de los ecosistemas y consecuencias en la salud de las poblaciones.

En este sentido, multiples autores han enfocado su atencién en la investigacién de
materiales que favorezcan la remocién especificamente de metales pesados mediante la
exploracion de tratamientos alternativos como la bioadsorcion, entendida como una
tecnologia que permite la captacion de dichos contaminantes presentes en aguas
residuales industriales utilizando superficies sélidas obtenidas a partir de precursores de

origen biolégico (biomasa) [135].

Como se mencionaba anteriormente, la eliminacion de metales pesados radica su
importancia en las implicaciones negativas de los mismos sobre la salud humana, por tal

razon dentro de la
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Tabla 3-2: Implicaciones negativas de algunos metales pesadosse consignan algunas de

ellas para las especies representativas del grupo.

Tabla 3-2: Implicaciones negativas de algunos metales pesados [136][137]
Metal Fuentes ind_ustri_a}les de Implicaciones negativas en la
contaminacion salud humana
Plomo de naftas Los efectos nocivos varian de
Fundicién industrial de metales acuerdo con la concentraciéon del ién,
Fabricacién y reciclado de baterias puede causar fatiga, jaqueca, dolores
Fabrica de pinturas, vidrio, cristal y | 6seos, abdominales, musculares,
plastico trastornos de suefio 0 en
Plomo Caferias de Plomo para suministro | concentraciones mas elevadas
(PDb) de agua produce nauseas, vémito, esterilidad,
Elaboracion de ceramicas vidriadas anemia, insuficiencia renal,
Industria cosmética convulsiones, hipertension arterial,
Fabricacion de juguetes, joyas, velas, | dafio cerebral, problemas de cancer y
entre otros. hasta la muerte.
Fabricas de electrénica y computo
Procesos de mineria: extraccidbn de | La exposicion local genera irritacion,
oro y plata sensibilidad de la piel y mucosa. En
Fabricacién de pinturas y cosméticos | casos de intoxicaciones agudas
Elaboracién de pesticidas fuertes, produce una intensa irritacion
Fabricacion de explosivos en las vias respiratorias. En
Mercurio Produccién de cloro y soda caustica intoxicaciones  crénicas  produce
(Hg) Laboratorios clinicos y dentales debilidad, pérdida de peso, diarrea,
inflamacién  de encias, fatiga,
insomnio, indigestion, alucinaciones,
llanto, depresiones, tristeza, psicosis,
crisis, daflos neurosensoriales
y cognitivos. En contacto con
elevadas concentraciones en forma
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oral, colapsa el aparato digestivo,

siendo mortal en horas.

Plantas electrénicas
Fundiciones
Fabricacion de aleaciones

Produccién de pigmentos, plasticos,

Altamente tdxico y cancerigeno, cuya
exposicion generalmente afecta en
mayor medida el rifibn debido a su
acumulacion este

en 6rgano,

Cadmio | pilas generando dafios renales severos.
(cd) | Procesos de refinacion Ademas produce irritaciones en el
Soldadura estbmago  (vémito y  diarrea)
Barra de control y recubrimientos | disminuye la actividad pulmonar,
nucleares. produciendo enfisema, y cancer
Actividades mineras pulmonar.
Produccion de fertilizantes
Fabricacién de acero y baterias Sus efectos adversos o posible
Produccion de algunas aleaciones toxicidad se produce mediante la
Niquel | Elaboracion de monedas exposicion de cantidades excesivas,
(Ni) Joyeria causando pérdida de masa corporal,
dolores de estébmago, alteraciones de
los pulmones, dafio del corazén,
higado e irritacion de piel.
Fabricacién de cementos
Galvanoplastia (Revestimiento de Genera afecciones sobre la piel,
metales) causando erupciones y/o dermatitis,
Cromo | Produccion de pigmentos, colorantes irritacion de mucosas, produce tos,
) pinturas anticorrosivas b.ronqum.s cronica, debllltamletho del
Procesos de curtidos de pieles sistema inmune, dafio en los riflones
Metalurgia (produccion de aceros y e higado, alteracion del material
aleaciones ) genético, e incluso la muerte.
Conservantes de madera.
Zinc Industrias galvanizado La ingestién excesiva de zinc puede
(Zn) fabricacion de acero y otras | ocasionar sintomas que incluyen
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aleaciones fiebre, nauseas, vomito, diarrea,
Elaboracién de baterias y pigmentos | anemia, dafio  del  pancreas,
calambres estomacales, disminucién

del tipo de colesterol beneficioso.

De este modo, reconociendo los efectos generados por los metales mencionados vy la
necesidad de implementar mecanismos de extraccion de bajos costos y amigables con
los ecosistemas, el carbdn activado ha reportado valores efectivos respecto a la
adsorcion de diferentes especies bajo multiples condiciones de operacion los cuales han
sido evaluados por la capacidad de adsorcién medida por el parametro g,, del modelo
Langmuir o directamente por porcentajes de remocion como se muestra en la Tabla 3-3:
capacidad de remocion de metales pesados para diferentes muestras de carbon activado
[135]-[138].

Tabla 3-3: capacidad de remocién de metales pesados para diferentes muestras de
carbon activado

TIPO Y CAPACIDAD DE REMOCION
METAL | CONDICIONES | CARBON | pH PORCENTAJE
PESADO DE ACTIVADO LAN(%M/U')R DE REF.
ACTIVACION 9m (MY/g REMOCION
Activacion
e P1/698 7 34.0 -
Quimica con

HsPO,, relaciones

de impregnacion |  p2/698 7 39.7 -
1-3 y
temperaturas de
Cromo VI 698 — 873 P2/773 7 42.6 - [23]

Materia prima:
lignina (obtenida | P2/873 7 49.3 .

a partir de

residuos de
P3/698 7 55.9 -
procesos Kraft)

Cromo VI | activacién P1/698 | 3 81.3 - [23]
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Quimica con
HsPO,, relaciones P2/698 84.0 -
de impregnacion
1-3 y
temperaturas de | P2/773 84.7 -
698 — 873
Materia  prima: p2/813 84.0 )
lignina (obtenida
a partir de
residuos de P3/698 92.6 -
procesos Kraft)
CAxor- 2 - 52
CAxon- 4 - 90
CAkon-s - 100
CAxon- 24 - 100
Activacion
quimica con KOH | CAkop. 48 - 100
Plomo Il | Y ZnCl, Tiempos [139]
de adsorcién de | CAzncp 2 - 26
2- 48 horas
CAZnCIz- 4 - 26
CAZnCIz- 6 - 34
CAzncie- 24 - 48
CAZnCIz- 48 - 48
CAG Norit 50 -
CAG marcas CAG Norit 30.3 -
Plomo II _ [140]
Norit y Merck CAG Merck 50 )
CAG Merck 43.5 -
Cadmio, CA modificado CA- 4 178.5 - [138]
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Plomo, con tratamiento
Niquel, térmico por 4h a CA-p 294.11 i
Zinc, 450°C CA- 400 ]
[
cromo.
CA- 5, 344.82 -
CA- 60.9 -
CA- i 27.1 98.51
Activacion CA- 30.07 99.11
Ni (1), Quimica con
Co(ll), Cd | acido sulfarico | A e 33.57 99.68
I, Pb (1), °
(). Po (. Ta200°Cpor2an | ) 22.85 99.93 [136]
cu (),
Cr(in), Cr | Precursor: CA- o 24.21 97.48
semillas de
(V)
albaricoque CA- crny 29.47 98.99
CA- ey 7.86 10.27

De acuerdo con los datos reportados en la literatura, no es posible estandarizar el

comportamiento e interaccion de diversos carbones activados con los metales pesados,

sin embargo se indican generalidades que pueden ser de utilidad al iniciar un tratamiento

de aguas, dentro de las que se enuncian:

v' La remocion de los diferentes metales iénicos se encuentra mediada por factores

tales como: tiempo de contacto y relacién de impregnacién entre la superficie

carbonosa y el adsorbato, concentracion de la especie a eliminar, valores de pH

del medio, interacciones electrostaticas, naturaleza quimica del carbén activado,

entre otros. En esta medida, existe una preferencia en la seleccion sobre

materiales que han sido obtenidas por procesos de activacion quimica o

posteriormente modificados con agentes oxidantes, debido a que suelen exhibir

propiedades texturales, quimicas y calorimétricas mejores frente a aquellos

preparados por activacion fisica [23][139], [140], [138], [136]
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v" Por otro lado, lo que respecta al tiempo de contacto y relaciones de impregnacién
del adsorbato y adsorbente es valido afirmar que en la mayor parte de los
sistemas, un incremento en estas condiciones favorece directamente la captacion
de los metales, vale aclarar que dicho precepto puede ser afectado por el tamafio
del ion y la estructura del poro del carb6n activado, por lo que dentro del
tratamiento de aguas residuales se prefieren sélidos que presenten estructuras
mesoporosas a pesar de contar con menos area superficial que aquellas
microporososas (estas Ultimas pueden sufrir saturaciones sobre las paredes de
los poros inhibiendo o disminuyendo el porcentaje de remocion de los

contaminantes).

v' Otro factor indispensable en los procesos de eliminacion de metales pesados se
encuentra asociado a los valores de pH teniendo en cuenta que esta variable
puede afectar el grado de ionizacion del adsorbente y la especie metélica en
solucion [141], la preferencia respecto a los medios es equivalente a valores de
pH relativamente bajos, considerando que a niveles elevados predomina el grupo
—OH" proporcionando una superficie cargada negativamente y por ende se
genere una repulsién entre la superficie del sélido y los iones adsorbidos [70].
Asimismo se recomienda no seleccionar valores de pH muy bajos ya que la
concentracion de iones hidronio se hace mayor respecto a la de los iones
metalicos, por lo tanto, los hidronios ocupan primero los sitios activos, dejando

iones metdlicos libres en solucién [140].

v" Finalmente en la mayoria de investigaciones la remociéon de metales iénicos es
favorecida con incrementos de Temperatura, lo que puede estar relacionado con
un posible aumento en la velocidad de difusion de iones en los poros, mayores

interacciones o apertura de sitios activos [23].






4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

La seleccion y analisis de estudios presentes en las bases de datos previamente

mencionados dentro de la revision bibliografica permite concluir que:

1. Las metodologias planteadas para la produccion de Carbones activados a partir
de diferentes tipos de precursores por activacion quimica exhiben mejores
caracteristicas superficiales, texturales, quimicas y calorimétricas (area superficial
especifica, volumen total de poro, distribucién de tamafio de poro, mayor cantidad
de grupos funcionales, entalpias de inmersion, entre otras) respecto a aquellas
propuestas experimentales por activacion fisica. Consecuentemente, dentro de

multiples investigaciones y aplicaciones presente mayor rendimiento.

2. Las condiciones de procedimiento a considerar dentro de una activacion fisica
estaran relacionadas con la temperatura y tiempo de carbonizacién en una
primera etapa, que si bien, varian de acuerdo con el precursor y aparentemente
no tienen gran influencia sobre la estructura porosa del producto final, las posibles
condiciones éptimas son 400 °C y 2 horas, respectivamente. Por otro lado, en el
proceso de gasificacion, el desarrollo de porosidad del material carbonoso es
consecuencia del tipo de activador, temperatura y tiempo de activacion, para lo
gue se utlizan preferentemente vapor de agua como agente oxidante a T

cercanas a 800°C.

3. La preferencia por el uso de vapor de agua como agente activador en procesos
de activacion fisica se relaciona con su bajo costo, dosificacién sencilla y mayor
reactividad que el Dioxido de Carbono. Por otro lado no se recomienda, agentes

como el oxigeno o aire, debido a la baja selectividad de atomos de Carbono.
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Conclusiones y Recomendaciones

La activacibn de materiales carbonosos utilizando metodologias quimicas
muestran un mejor desarrollo de caracteristicas texturales y grupos funcionales
empleando agentes de activacion como el ZnCl, y K,COs3, sin embargo su baja
preferencia puede estar asociada a las dificultades halladas en procesos de
lavado y recuperacion del mismo. Por tal razén el HNO3; se convierte en una

sustancia potencial para la preparacion de carbones activados.

Las biomasas se constituyen en una materia prima adecuada para la obtencién
de CA, debido a su abundancia, bajo costo y altos contenidos de carbono,
generando de esta manera, procesos favorables ambientalmente. Por el contrario,
si bien, los termoplasticos han sido objeto de estudio, podrian presentar menores
eficiencias considerando que podrian generar pseudo-fluidos que finalmente
conllevara a reorganizaciones no o¢ptimas en la preparacion de carbones

activados.

Las técnicas de caracterizacion son herramientas indispensables en el estudio de
carbones activados debido a que permiten obtener informacién textural, quimica y
termodinamica de dichos materiales, permitiendo deducir mecanismos de
adsorcion y con ello hallar el mejor campo y procedimiento de aplicacion. De esta
manera, dentro de los métodos analiticos mas empleados se relacionan las
isotermas de adsorcién, Microscopia Electrénica de Barrido, Titulaciones Boehm,
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, Punto de carga cero y
calorimetria de adsorcién, cuya preferencia en la seleccion puede estar mediada
por el grado de precision, exactitud, sensibilidad, reproducibilidad, costo,

asequibilidad e interés o finalidad del estudio.

No es posible establecer un Unico método de caracterizacion debido a la
multiplicidad de propiedades presentes en los carbones activados, limitaciones
respecto a las técnicas y diversidad respecto a los objetivos de los estudios, en
este sentido es necesario implementar metodologias complementarias como las
gue se enuncian anteriormente, permitiendo reconocer propiedades texturales,

guimicas y termodindmicas generales y especificas.

Las superficies carbonosas activadas son materiales de uso potencial en diversas
areas y campos industriales o tecnoldgicos, permitiendo reconocer el tratamiento

de aguas residuales como una aplicacion de gran importancia para los mismos y
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cuyos resultados de remocion de contaminantes son 6ptimos, especificamente en
el caso de los metales pesados. Para esto Ultimo, se prefieren estructuras
mesoporosas con mecanismos de adsorcion desarrollados en medios con valores

de pH relativamente bajos.

4.2 Recomendaciones

v' Realizar estudios exploratorios de carbones activados a partir de nuevas
biomasas, considerando el reporte de resultados 6ptimos hallados respecto a los
procedimientos de activacion quimica y las diversas variables que en ellos se
involucran, de esta manera es posible orientar la atencién en los mecanismos de
adsorcion y nuevos campos de aplicacion y no en la comparacion de

metodologias ya investigadas.

v' Continuar los procesos de recopilacion de estudios, permitiendo reconocer las
modificaciones y avances respecto a técnicas de caracterizacién y evaluacion de

posibles investigaciones futuras.

v" Promover aplicaciones de bioadsorciéon, como alternativa frente a problematicas

asociadas con la contaminacion de sistemas hidricos.
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