SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO...

Sintesis de carbdn activado a partir de cascara de cacao como adsorbente en aguas

contaminadas con sales organicas e inorganicas

Juan Ricardo Rincon Remolina

Trabajo de Grado presentado como requisito para optar al titulo de Ingeniero Quimico

Director:
Adan Yovani Ledn Bermudez

Quimico - Ingeniero Quimico, Ph.D

Co-Director:
Daniel ricardo molina velasco,

Quimico, Ph.D

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Quimica
Bucaramanga

2020



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 4

Dedicatoria

A Dios por bendecir mi vida y de las personas que hicieron posible esto.

A mi familia que financiaron mis estudios y me apoyaron en todo este proceso.

JUAN RICARDO RINCON REMOLINA



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 5

Agradecimientos

Al Dr. Adan Yovani Ledn por su constante apoyo Yy guia para mi formacion como profesional.

A mis padres por el apoyo en cada etapa de mi vida.

A Diana Marcela Gomez por su carifio y apoyo incondicional en todos los momentos de mi
carrera universitaria.

A mis compafieros con quienes comparti los mejores momentos en este proceso.

A la Universidad Industrial de Santander por brindarme la oportunidad de crecer como persona
y formarme con los mejores profesores de todo el pais para ser un profesional integro y de alta

calidad.



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 6

Tabla de Contenido

pag.
INEFOTUCCION ...ttt bbbttt b ettt b e e et nn e 13
IR @ L o =] (LYo PSP TR 14
1.1 ODJELIVO GENEIAIL .. ..t e e e e e e s reaaaaaeas 14
1.2 ODbjetivos ESPECITICOS ... e e e 14
P OF 1= o To o (=] I I o o SRS 14
2.1 Marco REFEIENCIAL ........c..uiiiiiiiiie e 14
2.1.1 CarbON ACHIVAUO ..ot 14
2.1.2 Ley de Beer-LamberT........coiiiiieie et 15
2. 1.3 PITOLISIS ...ttt bR bbbttt b bt b 16
2.1.4 Andlisis termogravimeétriCo (TGA) ...oiiieiieieeieiee et e e e saesrenrens 17
2.1.5 Anélisis de espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR) ....cccccooiieiiieni i 18
2.1.6 Espectroscopia de UVVIS ... ...ttt et 19
2.2 IMIBLOTO ...ttt ettt 20
2.3 RESUITATOS ...ttt 20
2.3.1 Adecuacion de 12 DIOMASA. ..........ccviiiriiiiie e 20
2.3.2 Caracterizacion de 18 DIOMASA..........coueiiiiiie e 21
2.3.3 Anélisis TErmico por termograVvimetria .........ccocurereireriiseser e 22

2.3.4 Preparacion de carbOn aCtiVAUO. ..........couoiiiiiiiiieee e 22



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 7

2.3.5 Caracterizacion de 10S carbones aCtivados ...........ccceieiiiiiinieieiese e 23
2.3.6 Pruebas de a0SOICION .........ciuiieieieite sttt ettt bbbttt be b 24
2.3.6 ANALISIS A& rESUITATOS ... .ccveeii ettt et ste e e naeeneas 26
K TR O] 0] 01 [ 1= USSR 40
O oo =T a0 = Vo [ 3T SRR 41
Referencias BIDHOGIATICAS .......covcviiiiiiii e 42

N 01T T [ o0 PSS 47



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 8

Lista de Tablas
pag.
Tabla 1. Ley de Beer-Lambert...........ooviiiiiic e 16
Tabla 2. Caracterizacion de 1a CASCAra de CACAD .........cceivrerveieiirierieiee e 26
Tabla 3. NiveleS de 10S fACOrES. ........coviiiiiieie e 29

Tabla 4. Rendimiento y caracterizacién de los productos de pirolisis de la cascara de cacao ....30
Tabla 5. Condiciones 6ptimas en la sintesis de carbon activado............c.cccoceevieieiiiiicvi e, 31
Tabla 6. Caracterizacion del area superficial carbones activados............cccccccovveveiieiiecicce e, 31
Tabla 7. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich en la adsorcion de azul de
0 T=T [T oo TP PRTPRRT PRSI 36
Tabla 8. Resultados de los parametros de las funciones de Langmuir y Freundlich para los

carbones A, B & C en una solucion de ClOruro fEITICO........uvuee oot 37



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 9

Lista de Figuras

pag.
Figura 1. Fases del proceso de pirolisis de acuerdo a la temperatura. (N & Das, 2008)............... 17
Figura 2. Estructura representativa de Lignina. (Cao et al, 2013)........ccccceevveviiiiieiie e 18
Figura 3. Diagrama de blogues de la metodologia experimental ...............ccccooeivieiiieii e, 21
Figura 4. Distribucion del tamafio de particula de la cascara de cacao ..........cccovvevveveeicieesieennens 27
Figura 5. Distribucién del rendimiento por clase de cascara de Cacao...........ceovevverierererieseseenne 27

Figura 6. Termograma de la cascara de cacao con velocidad de calentamiento de 15 °C/min.....28
Figura 7. Diagrama de Pareto: a- rendimiento de carbon activado, y b- area superficial. ............ 30
Figura 8. Espectros de calibracion para las sales: a- Azul de metileno y b- Cloruro Férrico........ 33
Figura 9. Comportamiento de absorcion de azul de metileno en carbones activados:

a- Capacidad de absorcion y b- porcentaje de remoCION...........cccvvviiiieiiereieie e, 34
Figura 10. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Langmuir usando carbon

activado A: a- Azul de metileno y b- CIOruro FEITICO .......ooviiiiiieieic e 35
Figura 11. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Freundlich usando carbon

activado A: a- Azul de metileno y b- ClOruro FEMICO .......coooeiiiiiiiiiiic e 36
Figura 12. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Freundlich usando carbon

activado A: a- Azul de metileno y b- ClOruro FEMTICO .......ccooeivriiiiiicie e 38

Figura 13. Espectros de infrarrojo de la cascara de cacao y sus carbones activados .................... 39



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 10

Lista de Apéndices
pag.
Apéndice A. Isotermas de adsorcion para areas SUPerfiCiales..........ccooeevveveiiciicvecie e 47
Apéndice B. Comportamiento de adsorcidn del cloruro ferrico ........ccovvevveviiiciecie e 48
Apéndice C. Isotermas de Langmuir y FreundliCh.............ccccooiiiiiiiiii i 49

Apéndice D. Espectroscopia de INfrarrojo FTIR........oooiiiiiiiic e 50



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 11

Resumen

Titulo: SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO COMO
ADSORBENTE EN AGUAS CONTAMINADAS CON SALES ORGANICAS E
INORGANICAS"

Autores: Juan Ricardo Rincon Remolina™

Palabras Clave: UV-VIS, pirolisis, carbon activado, activacion quimica, Langmuir.

Descripcion:

El Carbdn activado (CA) producido en condiciones de pirdlisis con activacion quimica, es una
alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas con sales inorganicas. Asimismo, la cascara
de cacao es un subproducto de gran potencial como materia prima teniendo en cuenta que el cacao
es uno de los productos agricolas mas explotados en Santander - Colombia. En este proyecto a
partir de la molienda de cascara de cacao, se consiguieron 3 tipos de mallas a tratar (a: 20-40; b:
40-80; c: 80-120+, usando relaciones de impregnacion (RI1) de acido fosforico entre 1y 1.5. Las
condiciones de operacién para la sintesis de los carbones activados fueron seleccionadas mediante
un analisis de experimentos factorial 23, Para este proposito las variables de temperatura, RI y
tiempo de reaccion se ajustaron a dos niveles 420 — 480 °C, 1- 1.5y 30 — 120 min. En el proceso
de pirolisis se prepararon tres carbones activados con areas superficiales en el intervalo de 970 a
1200 m?/g. El analisis de las isotermas de Langmuir, Freundlich, area superficial y contenido de
grupos funcionales OH, C=0 y -C-O permitieron establecer que los carbonos presentan excelentes
propiedades en la remocion de azul de metileno y cloruro férrico. Finalmente, a partir de los
resultados de adsorcidn obtenidos con la técnica de UVVIS se evidencio que, para concentraciones
de azul de metileno y cloruro férrico en el intervalo de 50 a 100 ppm, y entre 100 y 250 ppm, la
eficiencia de los carbones corresponde al orden de B > C > A. En forma general, la metodologia
desarrollada en la presente investigacion permite evidenciar que es posible sintetizar carbones
activados a partir del aprovechamiento de biomasa generada en la region de Santander, con
excelentes propiedades quimicas y textura superficial, a partir de un analisis previo de un disefio
experimental.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Escuela de Ingenieria Quimica: Dr Adan
Yovani Le6n Bermudez. Co-Director: Dr. Daniel Ricardo Molina Velasco.
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Abstract

Title: SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO COMO
ADSORBENTE EN AGUAS CONTAMINADAS CON SALES ORGANICAS E
INORGANICAS"

Author: Juan Ricardo Rincon Remolina™

Keywords: Activated Charcoal, FTIR, Langmuir, UVVIS

Description:

Organic and inorganic salts are compounds found in water discharges due to their wide industrial
use, and in great concentrations, they can affect the environment. Therefore, the use of activated
charcoal can be considered as an alternative for the treatment of contaminated water. In this
investigation, activated charcoals were produced from cocoa shells, considering that this fruit is
one of the most cultivated agricultural products in Santander - Colombia. The cocoa shells
underwent a grinding process where 3 types of meshes were obtained (A: 20-40; C: 40-80; C: 80-
120 +). Each of these meshes were used to produce activated charcoal by the process of pyrolysis.
Pyrolysis was accomplished through a design of factorial 23 experiments. The range of variables
used in pyrolysis was: 1. (420 — 480) °C for temperature, 2. (1- 1.5) (H3PO4, g / cocoa shell, g) for
IR impregnation ratio, and 3. (30-120) minutes for reaction time. The response variable of the
process was the specific surface area given by BET tests. The results showed that the IR variable
has a greatest effect on surface area of activated charcoal. For the study of adsorption quality of
methylene blue and ferric chloride, the three activated carbons A, B and C were used with surface
areas of 990.8, 1217.7 and 969.2 m2 / g, respectively. The three charcoals were prepared according
to the optimal design conditions, being 480 ° C, 1.5 Rl and 30 minutes of reaction. The analysis of
the adsorption efficiency determined with UV-VIS spectroscopy showed that the charcoal
efficiency corresponds to the order of B> C> A, on solutions of methylene blue and ferric chloride
with concentrations in the range of 50 to 100 ppm, and between 100 and 250 ppm. From the
analysis of the FTIR spectroscopy technique, it was possible to determine that the adsorption
depends on the content of the functional groups OH, C = O and -C-O. The experimental data were
adjusted to the adsorption models of Freundlich, Langmuir and Tenkim, using regression methods.
The Freundlich adsorption model showed lower error values followed by the Langmuir and Tenkim
adsorption models.

* Undergraduate Project
* Physical and Chemical Engineering’s Facultyl. School of Chemical Engineering. Director: Dr. Adan Yovani Ledn
Bermudez. Co-Director: Dr. Daniel Ricardo Molina Velasco.
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Introduccion

La contaminacién ambiental debido a la presencia de sustancias dafiinas afecta adversamente la
salud de los seres humanos y los ecosistemas. Por lo tanto, la busqueda de agentes que tengan un
rol protector contra la toxicidad del contaminante con una posible ocurrencia bioldgica natural
puede llevarse a cabo (Mohsen Abdel-Tawwaba, 2017).

Por otra parte, debido al desarrollo y aumento de los procesos industriales y su emision de
contaminantes en los recursos, se ha venido mostrando una gran preocupacion por la proteccion
del medio ambiente. Con el propdésito de disminuir este problema, la utilizacion de los recursos de
biomasa ha atraido un creciente interés mundial. En este sentido, el pirdlisis se ha considerado
como una de las técnicas prometedoras en los procesos termoquimicos, el cual desempefia un papel
importante en la conversion de biomasa (Haiping Yang a, 2007).

La produccion de carbon activado a partir de diferentes materiales y su aplicacion en los
diferentes tipos de contaminacién ha mostrado resultados favorables. Con el propésito de
complementar lo anterior, en la presente investigacion se pretende aprovechar la cascara de cacao
como materia prima para la produccién de carbdn activado y utilizarlo como suplemento en el
mejoramiento de la calidad de vida en ecosistemas acuaticos.

Por tanto, se puede considerar que el carbon activado (CA) producido en condiciones de pirdlisis
con activacién quimica usando acido fosférico, como una alternativa para el tratamiento de aguas
contaminadas con sales organicas e inorganicas, seleccionando como base soluciones de azul de
metileno y cloruro férrico. Asimismo, la cascara de cacao es un subproducto de gran potencial
como materia prima teniendo en cuenta que el cacao es uno de los productos agricolas mas

explotados en Santander — Colombia.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Sintetizar el carbdn activado a partir de cascara de cacao y evaluar su efecto de absorcién en

aguas contaminadas con sales inorganicas.

1.2 Objetivos Especificos

e Preparar carbones activados de diferentes diametros de particula a partir de cascara de cacao
usando &cido fosforico, en condiciones de temperatura y tiempo de reaccion en el intervalo
comprendido entre 420 a 480 0C y 30 a 120 minutos en un reactor tubular.

e Caracterizar los carbones activados mediante FTIR — ATR y area superficial especifica
usando el método de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno en un equipo de
caracterizacion de superficie 3FLEXTM de MICROMERITICS.

e Establecer la capacidad de absorcion de los carbones activados en soluciones preparadas con

sales inorganicas, en funcion de la concentracién mediante la técnica de UVVIS.

2. Cuerpo del Trabajo

2.1 Marco Referencial

2.1.1 Carbon Activado. El carbdn activo es un material carbonizado y su grado de porosidad
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puede variar de acuerdo a la naturaleza de la biomasa y las condiciones del medio de reaccion. De
esta manera, la reaccion se logra con gases en atmosfera inerte o con gases oxidantes (como COz
0 aire), vapor de agua; o bien con un tratamiento de activacion con productos quimicos como acido
fosforico (HsPOs), con el objeto de aumentar su porosidad y area superficial. Los carbones activos
poseen una capacidad de adsorcion elevada y se utilizan para la purificacion de liquidos y gases.
Mediante el control adecuado de las variables del proceso de pirolisis y activacidn se puede obtener
una gran variedad de carbones activos que posean diferentes distribuciones de tamarfio de poros.
Por otra parte, en la produccion de carbén activado se han venido usando diferentes fuentes de
biomasa para una amplia variedad de aplicaciones (Diaz, 2008).

Diversas investigaciones desde tiempo como la publicacion de (New England Journal of
Medicine, 1983) han publicado investigaciones sobre la aplicacion del carbdn activado para
remover quimicos farmacéuticos como el acetaminofén almacenado en el cuerpo humano. En
trabajos recientes se ha demostrado que el carbon activado presenta un excelente rendimiento
electroquimico para la remocion de dopamina (DA), paracetamol (PCT) y &cido salicilico entre
otros, debido a la estructura porosa del carbén activado y los grupos funcionales de superficie
existentes en la superficie. Por tanto, considerandolas propiedades de textura y la composicién
quimica se puede indicar que el carbon activado es uno de los mejores compuestos absorbentes en

la actualidad. (Hammani et al 2019)

2.1.2 Ley de Beer-Lambert. El principio sobre el cual se fundamente el estudio de la remocion
de concentraciones en este trabajo experimental es la Ley de Beer-Lambert. La técnica de analisis
espectrofotométrico que mide la porcion de luz transmitida y absorbida por las soluciones
concentradas tienen como principio que La absorbancia de una radiacion monocromatica es

directamente proporcional al espesor de la radiacion a travées de la solucion y a la concentracion de
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la especie absorbente que se encuentra en solucién: A = Abc (tabla 1). Esta ley se aplica a sustancias
que absorben energia radiante y relaciona la concentracion de un soluto en solucién con la

intensidad de la luz transmitida a través de la solucion. (Lopez, 2003)

Tabla 1

Ley de Beer-Lambert

A =)\bc A=ebC
A= Absorbancia. A= Absorbancia.
a =Longitud de onda independiente del coeficiente de e =Longitud de onda dependiente del coeficiente de
absorcion. absorcién molar (L / mol cm).
b= Concentracidn de carbon activado (g/L). b= Concentracién de carbon activado (mol/L).

2.1.3 Pirodlisis. La piro6lisis es la degradacion térmica de la biomasa en ausencia de un agente
oxidante, en este proceso la biomasa surge de la descomposicion de la biomasa con mecanismos
de reaccién y velocidades de reaccion variables a altas temperaturas que también dependen en parte
de las condiciones de procesamiento térmico y los disefios del reactor.

Los principales componentes en la pirolisis de la biomasa son: la celulosa, las hemicelulosas y
la lignina (caballero et al, 1997), lo que hace que la prediccion de las caracteristicas de la pirdlisis
de biomasa se base simplemente en el comportamiento térmico de los tres componentes
individuales, primando la lignina. Por ejemplo, la interaccion entre la hemicelulosa y la lignina
promueve la produccion de fenoles derivados de la lignina y al mismo tiempo dificulta la
generacion de hidrocarburos (Wang et al, 2011). La lignina también interactta significativamente
con la celulosa durante la pirdlisis, mientras que la interacciéon celulosa-hemicelulosa tiene un
efecto menor en la formacién y distribucién de productos de pir6lisis (Hosoya et al, 2007). En

general, se acepta que la pir6lisis de biomasa consta de tres etapas principales: (i) evaporacion
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inicial de la humedad libre, (ii) descomposicion primaria seguida de (iii) reacciones secundarias
(craqueo de aceite y polimerizacion) (White et. al, 2011). Estas etapas se interponen, con la

posibilidad de observar su comportamiento de transicion a través del analisis térmico.

2.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA). En los estudios de pirolisis la técnica de andlisis de
termogravimetria (TGA) ha venido mostrando gran interés en nuevos estudios y herramientas para
evaluar el comportamiento térmico de la biomasa y establecer las zonas de reactividad, a partir de
intervalos de temperatura como se observa en la figura 1 (Szabo et al., 1996; Statheropoulos et al.,
1997; N & Das, 2008).

Por ejemplo, el estudio de las reacciones primarias de pirélisis, mediante esta técnica requiere
una cuidadosa seleccion de las condiciones experimentales para limitar el efecto de la transferencia

de calor y masa, y de esta manera evitar reacciones secundarias sobre los resultados esperados.

B’ (Volatiles) C' (Voltiles)

R

A »B » C > D
| |] || |

Prolisis secundaria

Pirdlisis primaria  (400-600°C) Reacciones de aromatizacion
(200-400°C) (400-1000° C)

Figura 1. Fases del proceso de pirolisis de acuerdo a la temperatura. (N & Das, 2008).

Todas las evidencias experimentales reportadas en la literatura llevan a la conclusion de que la
degradacion térmica de la biomasa ocurre por medio de un complejo mecanismo de reacciones,
algunas en serie y otras en paralelo. Sin embargo, la mayoria de los estudios realizados con TGA
sobre una gran diversidad de materiales emplean reacciones simplificadas, como suposicion basica

para estimar los parametros (Turmanova et al, 2008; Das, 2008).
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2.1.5 Analisis de espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR). El carbdn activado producido
por biomateriales esta principalmente relacionado con el contenido de Lignina, siendo una
estructura polimérica como se ilustra en la figura 2. Por tanto, es necesario estudiar la carbonizacién
de este compuesto para mejorar la calidad del carbén a producirse. En estudios realizados por
investigadores de la Universidad de Zhejiang en China, se aplico un analizador termogravimétrico
junto con una espectrometria infrarroja (TGA & FTIR) para investigar la cinética de la
carbonizacion de lignina, en donde se intuye que se debe obtener un buen carbén activado en

temperaturas entre 200 a 500 °C. (Xiao et al, 2013).

oM

HO
Lignin-O
B o
o

Figura 2. Estructura representativa de Lignina. (Cao et al, 2013)
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La espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) permite la identificacion de grupos
funcionales presentes en las muestras de carbon activado. Los grupos funcionales de superficie
pueden ser analizados con el método de analisis de espectroscopia de infrarrojo, FTIR (Shen et al
2017). A su vez, mediante el uso de parametros moleculares y longitudes de onda especificos para
cada sustancia, es posible realizar analisis de tipo cualitativo y cuantitativo para el estudio de
contaminantes a partir de fracciones de hidrocarburos y sales organicas e inorganicas de diferente

naturaleza (Allegrini et al, 1994).

2.1.6 Espectroscopia de UVVIS. La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de
emision de fotones, la cual aplica la region visible del espectro de radiacion electromagnética (luz).
La técnica de ultravioleta cercana (UV) utiliza una longitud de onda entre 380nm y 780nm. La
radiacion absorbida por las moléculas en esta region del espectro induce transiciones electronicas
que pueden ser cuantificadas. La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar sustancias
por grupos funcionales. En forma general, la técnica de espectroscopia se aplica en la
determinacion cuantitativa y cualitativa de los componentes en soluciones de iones de metales de
transicién y compuestos organicos altamente conjugados (Romo, 2017). De esta manera, mediante
pruebas de espectroscopia UV-VIS, se puede determinar cuantitativamente la capacidad de
adsorcion de un adsorbato en presencia de un material usado como absorbente (Ou et al, 2007;
Ardila et al, 2011). Es importante considerar que la técnica de espectroscopia UVVIS es una
herramienta de gran interés en los diferentes sectores industriales. Por esta razon, en la presente
investigacion se aplicara la técnica de espectroscopia UV-VIS para determinar la eficiencia y la
capacidad absorcion de sales organicas e inorganicas como azul de metileno y cloruro férrico, en
presencia de carbones activados con valores altos de area superficial, los cuales fueron preparados

a partir de cascara de cacao y azul de metileno.
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2.2 Método

La metodologia experimental desarrollada en esta investigacion es descrita en la figura 3. Para la
preparacion de los carbones activados se seleccion6 la cascara del fruto de cacao proveniente de la
regién de Santander — Colombia. Inicialmente la cascara de cacao se someti6 al proceso de triturado
con el proposito de obtener tres rangos de diametro de particulas. Posteriormente, a una muestra
representativa del material organico se le realiz6 la prueba de termogravimetria para determinar el
rango de temperatura dénde ocurre la mayor reactividad en el proceso de pirolisis. Las condiciones
de activacion con acido fosférico, temperatura y tiempo de reactividad fueron evaluadas con un
disefio experimental o disefio factorial 23. Finalmente, con los carbones activados se realizaron las
pruebas de adsorcion de sales como azul de metileno y cloruro férrico, usando la técnica de

espectroscopia de ultravioleta visible (UV-VIS).

2.3 Resultados

2.3.1 Adecuacion de la biomasa. La cascara de cacao se somete inicialmente a la etapa de
molienda en el equipo TRAPP TRF 300, y posteriormente se seca al sol durante un periodo de 72
horas. Luego, la cascara triturada es separada por tamizado en el equipo molida Tamiz Gran Test
— Pinzuar, con el propoésito de obtener particulas con didmetros adecuado segun el intervalo de
namero de malla entre 8 y 120 mesh, siendo un rango adecuado en el cual se han obtenido

resultados favorables en la remocion de sustancias con carbon activado (Vallejo, 2007).
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Titulado, secado, tamizado

Disefio de

experimentos

-Espectroscopia FTIR-ATR
-Andlisis térmico (TGA)

Condiciones
operacionales

Activacion del material
organico / HsPOa

Pirolisis del material

organico

Carbones
activados

-Espectroscopia FTIR-ATR.
-Andlisis de drea superficial y
volumen de poro.

- Andlisis proximo

Pruebas de adsorcidn:
Azul de metileno
Cloruro férrico

Figura 3. Diagrama de blogues de la metodologia experimental

Evaluacién de la capacidad de
adsorcion:

- Isotermas de adsorcion (Langmuir —

Freundlich)

2.3.2 Caracterizacién de la biomasa
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e Humedad. Se pesan 2 gramos de cascara de cacao y se somete al proceso de secado en un

horno a 105 °C durante un periodo de 8 horas, luego se deja enfriar la muestra en un desecador y

se pesa la cascara de cacao. El proceso se repite hasta que se alcance un peso constante de la

muestra.
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e Cenizas. Se pesa 1 gramo de céscara de cacao con humedad conocida en un crisol. La
muestra se calcina previamente a 300 °C durante un periodo d 1 hora. Posteriormente, la muestra
se somete a calcinacion a una temperatura de 800 °C, durante 2 horas de reaccion. Después de este
periodo la muestra calcinada se enfria en un desecador y se pesa. Los ensayos de humedad y cenizas

se realizan por triplicado.

2.3.3 Analisis Térmico por termogravimetria. La prueba de analisis térmico se realiz6 en una
balanza termogravimétrica (Athlon thermogravimetric analyzer). Para este ensayo fueron
analizados 10 mg de material organico (c&scara de cacao) previamente secado. La descomposicion
térmica se realizd en el intervalo de temperatura entre 25 y 900 °C, a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min con un flujo de nitr6geno de 50 ml/min.

2.3.4 Preparacion de carbén activado

e Activacion quimica de la biomasa. El acido fosférico HsPOs modifica de manera efectiva
la estructura del carbon a activar influyendo de forma directa en el aumento del area superficial del
carbon activado. (Molina et al. 1995). La activacion de la biomasa se realizé con acido fosforico
usando relaciones de impregnacién (RI) de 1 y 1,5. Durante la etapa de activacion quimica se
pesaron aproximadamente 300 gramos de cascara de cacao seca Yy triturada, y luego se adiciona
una cantidad de &cido fosforico HsPO4 de acuerdo al ajuste de la relacion de impregnacion. Para la
preparacion de las muestras por impregnacion se mantuvo la mezcla en agitacion constante a 100

°C durante 60 minutos de reaccion.

e Proceso térmico para la obtencion de carbén activado. La preparacion de carbén activado
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se realizé en un horno de marca Carbolite UN 110. En el proceso termoquimico se seleccionaron
200 gramos de cascara de cacao activados con acido fosférico, y la descomposicion térmica se
realiz6 en atmosfera inerte con nitrégeno a un flujo de 20 ml/min. La temperatura de reaccion se
seleccionara de acuerdo a los resultados de descomposicién obtenidos en la prueba de analisis de
termogravimetria (TGA). Para la preparacion de los carbones con activacion se desarroll6 un
disefio de experimentos factorial 22, con el proposito de establecer el efecto de las variables como
relacion de impregnacion (RI), temperatura y tiempo de reaccion. Para la realizaciéon de la
activacion quimica, se adiciona acido fosforico (HzPOa) al 95% con agua sobre el material vegetal
a tratar, con una relacion 1 a 1,5 de 4cido a cascara de cacao (Rincén et al, 2014).

Posteriormente, las muestras de carbon activado se someten al proceso de lavado en un sistema
de extraccion soxhlet con agua, durante un periodo adecuado en donde se verifique un pH en el
intervalo de 6 a 7 en las aguas de lavado. Finalmente, en el proceso de secado las muestras se

colocan en un horno a una temperatura entre 100 y 105 °C, durante 24 horas.

2.3.5 Caracterizacion de los carbones activados

e Analisis de espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR). Las muestras organicas fueron
caracterizadas mediante espectroscopia FTIR-ATR con el propdsito de determinar de forma
cualitativa su contenido de acidos carboxilicos, fenolicos y lactonas. Los espectros de infrarrojo
fueron adquiridos en un equipo marca Nicolet I1S50 FTIR de Thermo Scientific, en el rango
espectral de infrarrojo medio (MIR), el cual tiene acoplada una celda de reflectancia total atenuada
equipada con un cristal de reflexion de diamante de un solo paso, con angulo de incidencia fijo de
45°. Los espectros IR de la cascara de cacao y los carbones activados fueron obtenidos y

normalizados usando el software OMNIC en formato txt.
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e Determinacion de area superficial especifica. Las muestras de carbdn activado se pesaron
en celdas de 9 mm de diametro fabricadas en vidrio borosilicato en el equipo Vac Prep 061
MICROMERITICS. Inicialmente, se realiz6 la etapa de desgasificacion a una temperatura de 120
°C durante 2 horas, y luego se realiz6 el mismo procedimiento a 300°C durante 10 horas
manteniendo la presion de vacio a 6 Pa. Las caracteristicas de textura como el area superficial y
volumen de poro se determinaron a partir de isotermas de adsorcién—desorcion con nitrogeno a 77

K, aplicando el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET).(Anexo a).

2.3.6 Pruebas de adsorcion

Analisis espectroscopico UV-Visible. Luego las muestras de carbon activado fueron
adicionadas en cada solucion preparada de azul de metileno y cloruro férrico en tubos de ensayo
con tapa. Posteriormente, estos tubos fueron sometidos al proceso de agitacioén usando el agitador
horizontal Serie F340 marca FALC a 150 rpm por 24 horas, tiempo estimado para alcanzar la
condicién de equilibrio (Castellar et al., 2017). Después del periodo de agitacion, se separ0 el
carbon activado por centrifugacion en el equipo Hettich Zentrifugen 320R a 6000 rpm por 3
minutos. Finalmente, el liquido sobrenadante se analiz6 se analizd a traves del espectrofotometro
UUVIS para determinar la concentracion final del azul de metileno y cloruro férrico contenido,

usando las curvas de calibracion obtenidas para cada sal (Castella et al, 2017).

Evaluacion de la capacidad de absorcion. Usando los resultados obtenidos a partir de la
cantidad de las sales absorbidas estimadas mediante espectroscopia UVVIS, se determino el

porcentaje de sal removida en cada ensayo mediante la siguiente ecuacion:

%Eg = (“=°).100% (Ec.1)
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Donde Co (mgL™) y Ce (mgL™) son las concentraciones iniciales y en equilibrio de sales de
azul de metileno y cloruro férrico. Por otra parte, la capacidad de adsorcion de los carbones

activados ge (mgg™), se determind con la ecuacion 2:

ge=(=%)v  (Ec.2)

Donde V es el volumen de la solucidon de las sales en litros, y W es la masa del carb6n activado
que actla como adsorbente en gramos. Por otra parte, en esta investigacion se ajustaran las
isotermas de absorcion de Langmuir y Freundlich para describir el comportamiento de absorcién
de las sales azul de metileno y cloruro férrico con la fase solida o absorbente carbdn activado

(Suarez et al., 2011).

Modelo de Langmuir:

g = (Tmexate) (Ec. 3)

1+b.C,
Donde gmax Y b son las constantes de Langmuir, y representan la capacidad méxima de adsorcion
(mg-gt) del adsorbente y la constante de energia relacionada con el calor de adsorcion

respectivamente (dm3-mg?).

Modelo de Freundlich:
qe = k.C;" (Ec. 4)
Donde k es la constante de equilibrio (mg-g*(dm®mg™)*"1) y n es la constante relacionada con
la afinidad entre las sales y el absorbente (carbon activado). Los valores de los coeficientes b, k y
n son obtenidos a partir de las graficas obtenidas con la linealizacidon de las ecuaciones 3 y 4,

respectivamente.
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2.3.6 Andlisis de resultados
e Caracterizacion de la cascara de cacao. La tabla 2. muestra la caracterizacion de la cascara

de cacao utilizada como materia prima para la preparacién de los carbones activados.

Tabla 2

Caracterizacion de la cascara de cacao

Propiedad Valor
Humedad, % peso 83,43
Celulosa (base himeda), % peso 30,84
Hemicelulosa (base himeda), % peso 23,85
Lignina (base himeda), % peso 28,35
Material seco, % peso 10,84
Humedad en material seco, % peso 10,31
Cenizas (base seca), % peso 11,32

Nota: La caracterizacion de la cascara de cacao la realiz6 el laboratorio CICTA de la Universidad Industrial de Santander, UIS.

Los resultados de caracterizacion muestran que la cascara de cacao presenta altos valores de
lignina, y su contenido es favorable en la obtencién de altos contenidos de carbdn activado. De la
misma manera, los resultados son consistentes dentro de los resultados reportados por otros autores

(Guerrero, 2019).

Obtencion de carbonos activados. En la figura 4. se observa el rendimiento en peso por diametro
de particula de la cascara de cacao obtenida después del proceso de molienda. Con el propdsito de
obtener carbones con diferencias significativas sobre la absorcion de azul de metileno y cloruro
ferrico, fue necesario clasificar la cascara de cacao en tres tamafios denominados como cascara A,

ByC.
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Figura 4. Distribucion del tamafio de particula de la cascara de cacao

En la figura 5 se observa el porcentaje en peso de las tres muestras de cascara de cacao y el
tamafio de particulas que lo conforman. Los resultados permiten evidenciar que la muestra
proveniente de la molienda contiene un mayor porcentaje de la cascara A seguido de la cascara B,
y la céscara C siendo con menor proporcion.

En la figura 6 se muestra la distribucion de pérdida de masa con el aumento de la temperatura
para una muestra representativa de cascara de cacao de acuerdo a los resultados obtenidos con la

técnica de termogravimetria.

DA (8 a20mesh) @B (40 a 60 mesh) @ C (80 a 120+ mesh)

Figura 5. Distribucion del rendimiento por clase de cascara de cacao

De acuerdo a la tendencia de la derivada de pérdida de masa (dm/dt) se observa que la mayor

pérdida de masa sucede alrededor de los 300 °C.
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Figura 6. Termograma de la cascara de cacao con velocidad de calentamiento de 15 °C/min

De acuerdo con el comportamiento de la derivada de pérdida de masa se puede observar que la
mayor pérdida de masa se presenta cerca de 310 °C. Por otra parte, alrededor de 350°C se observa
una pérdida de masa acumulada de 48 % en peso, y a medida que incrementa la temperatura
disminuye el gradiente de pérdida de masa. aproximadamente. Por ejemplo, los resultados
muestran que en el intervalo de 400 a 500 °C la pérdida de masa es de 8 % en peso, logrando una
méaxima pérdida de peso acumulada de 65 % alrededor de 700 °C. en la figura 6 se observan 3
etapas definidas, la primera entre 25y 180 °C donde existe evaporacion de componentes livianos
y agua, una segunda donde sucede el mayor cambio debido a reacciones quimicas entre 200 y 500
°C, y finalmente la Ultima etapa en donde existe menor pérdida de masa por reacciones de
descomposicion. Los resultados anteriores presentan tendencias similares a los resultados
reportados en trabajos similares reportados por (Dworzanski et al. 1991, Grimm et al. 2001y Garcia
et al. 2008). En los trabajos lograron determinar que la hemicelulosa y celulosa se descomponen
en el intervalo de temperatura entre 200 a 260 °C y de 240 a 350 °C, respectivamente. Entre tanto,
la lignina se descompone a temperaturas superiores a los 280 °C, debido principalmente al

rompimiento de enlaces tipo carbono- carbono y éteres, entre otros. Finalmente, los resultados
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permiten corroborar que la cascara de cacao usada en la presente investigacion tiende a formar

residuos solidos con rendimientos significativos por encima de 400 °C.

e Disefio de experimentos. En esta seccion se evalud el efecto de las variables como
temperatura, relacién de impregnacién y tiempo de reaccion en el proceso de pirolisis de la cascara
de cacao, con el proposito de obtener carbones activados con altos valores de area superficial como
variable de respuesta, mediante un disefio de experimentos 22 (3 variables y dos niveles). La tabla
3 muestra las 3 variables y sus dos niveles, uno bajo (+) y uno alto (-) siendo estos los valores

minimo y maximo.

Tabla 3

Niveles de los factores

Factores Nivel (-) Nivel (+)
Xi: Temperatura °C 420 480
Xa: Relacion de impregnacion (g cascara / g acido) 1 15
Xs: Tiempo, min 30 120

En la tabla 4 se reportan los rendimientos de los productos obtenidos en cada prueba de pirolisis
para obtener los carbones activados, usando el ajuste de los valores maximos y minimos de las

variables del disefio de experimentos ajustado con el software Statgraphics centurion XVII.
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Tabla 4

Rendimiento y caracterizacion de los productos de pirolisis de la cascara de cacao

. ) o Area Volumen Tamafio
Temperatura, Tiempo, Carbdn, Liquidos, Gases,

Muestra Rl ] superficial de poro  de poro
°C min % peso % peso % peso

(m?/g) cmd/g nm
1 1,5 420 30 32,36 41,33 26,31 1128,00 0,50 5175
2 1 420 120 32,18 46,84 20,97 963,79 0,31 4175
3 1,5 480 120 27,80 58,08 14,12 1006,50 0,42 5015
4 1 480 30 30,35 49,78 19,87 791,67 0,23 4011
5 1 480 120 31,31 39,03 29,66 730,09 0,21 4053
6 1,5 480 30 28,20 33,80 38,00 1217,72 0,52 5096
7 15 420 120 28,00 54,42 17,57 1079,58 0,50 5074
8 1 420 30 34,19 44,84 20,96 626,45 0,21 4088

Los resultados reportados en la tabla 4 y en el diagrama de Pareto de la figura 7 permiten
evidenciar que el rendimiento y el area superficial de los carbones activados obtenidos a partir de
la cascara de cacao en el proceso de pirolisis depende de los efectos en el orden de RI > temperatura

> tiempo.

AB

]
BC_
[

I
|

A:Temperatura

AB

B:Tiempo AL

BC A:Temperatura

AC B:Tiempo

Figura 7. Diagrama de Pareto: a- rendimiento de carbon activado, y b- area superficial.

La textura del carbén activado varia con la relacion de acido fosforico y la temperatura del horno

rotatorio en la etapa de pirolisis. En vista de los resultados se puede indicar que la relacién de
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impregnacién es el efecto con mayor importancia, y debe ser considerada antes de cada prueba de
pirolisis, a fin de poder obtener carbones con calidades deseadas. En la tabla 5 se muestra la
optimizacion de los factores con los niveles seleccionados para la preparacion de los carbones
activados con altos valores de area superficial, los cuales seran aplicados en la absorcion de las

sales de azul de metileno y cloruro férrico.

Tabla 5

Condiciones Optimas en la sintesis de carbon activado

Factor Bajo Alto Optimo
RI 1 15 15
Temperatura 420 480 480
Tiempo 30 120 30

En la tabla 6 se muestran el area superficial de los carbones sintetizados A, B y C mediante
pirolisis de las cascaras de cacao con didmetros de particula mesh de 8 a 20,40 a 60 y 80 a 120+,

respectivamente.

Tabla 6

Caracterizacion del area superficial carbones activados

Area superficial Tamario de poro
Muestra Volumen de poro cm?/g
(m?/g) nm
A 990,78 0,39 4,23
B 1217,72 0,52 5096
C 969,43 0,69 6,66

De acuerdo a la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry - Union

Internacional de Quimica Pura 'y Aplicada), los carbones se clasifican de acuerdo al tamafio de poro
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como Macroporos (> 50 nm diametro), Mesoporos (2-50 nm didmetro) y Microporos (< 2 nm
diametro). De esta manera, los resultados muestran que los carbones A y C se clasifican como
mesoporosos, mientras el carbdn B se clasifica como un material macroporoso, los cuales permiten

una alta interaccién con los adsorbatos en solucion.

Como era de esperarse, al producir los carbones activados A, By C con el mismo disefio
de experimentos a las mismas condiciones de produccidn, se obtuvieron tamafios de poro del
mismo orden de 4-6 nm., por otro lado, el tamafio de poro A es de 4.23 nm, el tamafio de poro de
B es de 4.45 nm y el tamafio de poro de C es de 6.66 nm. De esta manera se logré establecer que
los resultados presentan tendencias con los resultados reportados por otros investigadores como
Rincon et al., 2014, y Ortega et al., 2017, entre otros. En forma general, los resultados muestran

que los carbones sintetizados para las pruebas de adsorcién de sales presentan areas

- - 2 - - -
superficiales con valores cercanos a 1000 m /g, siendo a su vez, muy similares los valores
entre ellas mismas. De esta manera, se puede indicar que la metodologia propuesta a partir
del disefio de experimentos permite obtener carbones activados con areas superficiales

sobresalientes.

e Anélisis de adsorcion del azul de metileno y cloruro férrico. Los andlisis en el
espectrofotémetro UV-VIS se realizaron empleando la curva de calibracién presentada en la
figura 8. La curva de calibracion se analiz6 en una longitud de onda (L) maxima de 290 nm
tanto para el azul de metileno como para el cloruro férrico. En la curva de calibracion del
cloruro férrico se obtuvo un R?=0.9948 y para el azul de metileno un R?=0.9801, siendo

valores apropiados como en los resultados reportados por (Barragan, 2011).



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE CACAO... 33

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda cm -1
——10 ppm 20 ppm —40 ppm —60 ppm
——80 ppm ——100 ppm  ——125 ppm
a
4.00
3.50 -
© 3.00 -
o
§ 2.50 ~
5 2.00 -
3 150 -
< .
1.00
0.50 -
0.00 T T T T
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda cm -1

——10 ppm 40 ppm 80 ppm 120 ppm
—160 ppm ——200 ppm —240 ppm

b

Figura 8. Espectros de calibracion para las sales: a- Azul de metileno y b- Cloruro Férrico.

A continuacién, se reportan las correlaciones obtenidas de las curvas de calibracion usando

la Ley de Beer Lambert.

Azul de Metileno:

Ce = 8.2164 + 432.35Abs;, (Ec. 5)
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Cloruro Férrico:

Ce = 0.0984 + 0.0095Abs; (Ec. 6)

e Evaluacion de la capacidad de adsorcion. En la figura 9. se observa que la capacidad de
adsorcion de azul de metileno aumenta para los tres carbones estudiados, obteniendo una tendencia
similar a los resultados registrados por (Castellar, 2017) mientras que el porcentaje de remocién
tiende a disminuir un poco menos del 10% a medida que aumenta la concentracion de equilibrio
de los carbones A, By C de 0 a 500 ppm. En el anexo b, se reporta el comportamiento de adsorcién

del cloruro férrico sobre los carbones activados By C.
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Figura 9. Comportamiento de absorcion de azul de metileno en carbones activados: a- Capacidad

de absorcién y b- porcentaje de remocién

A continuacion, se reportan los modelos de Langmuir y Freundlich linealizados, con el
proposito de analizar los pardmetros cinéticos de adsorcion para cada isoterma, a partir de los

datos experimentales.
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Isoterma de Langmuir:

Ce Ce 1
= =" 4
de Amaix  Amaxb (EC 7)
Isoterma de Freundlich:
Ln(q,) = Ln(K) +i Ln(C,) (Ec. 8)

En las figuras 10 y 11 se muestran los datos experimentales ajustados a la isoterma de
Langmuir y Freundlich para las sales azul de metileno y cloruro férrico sobre el carbén A. En
el anexo c, se reportan los datos ajustados usando las isotermas de Langmuir y Freundlich sobre

los carbones activados B y C.
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Figura 10. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Langmuir usando carboén activado A:

a- Azul de metileno y b- Cloruro Férrico
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Figura 11. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Freundlich usando carbén activado A:

a- Azul de metileno y b- Cloruro Férrico

En las tablas 7 y 8 se reporta el resumen de los parametros obtenidos a partir de las
ecuaciones linealizadas para los modelos de Langmuir y Freundlich, sobre la capacidad de
adsorcion de las sales de azul de metileno y cloruro férrico en los carbones activados A, By

C.

Tabla 7

Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich en la adsorcion de azul de metileno

Langmuir Freundlich
Carbon (max R? n k R?
A 23.785 0.961 1.536 1.731 0.9787
B 20.101 0.908 1.958 2.257 0.9793
Cc 26.463 0.913 1.553 1.567 0.9967
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Tabla 8
Resultados de los parametros de las funciones de Langmuir y Freundlich para los carbones A, B

& C en una solucion de cloruro férrico

Langmuir Freundlich
Carbon max R? n k R?
A 22.746 0.959 1.056 0.231 0.999
B 20.309 0.912 1.187 0.361 0.998
C 17.584 0.883 1.101 0.285 0.998

Los resultados de la capacidad méxima de adsorcion gmax del azul de metileno sobre los tres
carbonos activados estuvo en el orden 20.101 a 26.463 mgg™. Es posible que las estructuras
de los carbones favorezcan el transporte y difusion del azul de metileno. Los valores de n para
las isotermas de Freundlich en la adsorcion de azul de metileno sugieren que esta sustancia se
adsorbe favorablemente sobre los tres carbones activados. Los valores de los coeficientes de
correlacion lineal R? para las isotermas de Langmuir son menores a los valores obtenidos con
la isoterma de Freundlich sobre la adsorcién de azul de metileno. Sin embargo, se obtuvo un
mejor ajuste con el modelo de Freundlich, lo cual sugiere que existe adsorcion en monocapa
y multicapa sobre la superficie de los carbones activados.

Por otra parte, para el caso de la sal de cloruro férrico la capacidad maxima de adsorcion
gmax Sobre los tres carbonos activados estuvo en el orden 17.58 a 22.746 mgg™. Los valores de
n para las isotermas de Freundlich en la adsorcion de cloruro férrico sugieren que esta
sustancia se adsorbe en menor en comparacion con la sal de azul de metileno sobre los tres
carbones activados. Asimismo, aunque las isotermas mostraron ajustes significativos en el

coeficiente R?, los resultados muestran que el modelo de Freundlich presenta un mejor ajuste.
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e Validacion del modelo matematico. Con el fin de revisar el modelo matemaético
(Langmuir y Freundlich) que mas se ajusta a los datos experimentales, se realiz6 nuevamente
una medicién de absorbancia en el espectrometro UV/VIS. Este ensayo se realiz6 con una
concentracion inicial de 170 ppm para el azul de metileno y 400 ppm para el cloruro férrico
con condiciones constantes 0,1 gramos de carbon activado (para el caso A, B & C) y 0,005 L
variando la concentracion tal cual como se hizo en el ensayo reportado con duplicados. Se
calculd el nuevo ge experimental para cada solucién y se compar6 con el ge de validacion
plasmado en las correlaciones de las ecuaciones 7 y 8.

A partir de las correlaciones ajustadas del modelo de Langmuir y Freundlich se obtuvieron
los valores de la capacidad de adsorcion del carbon activado en el equilibrio ge (mg/g) y se
compararon con el valor experimental en la figura 12, en donde el porcentaje de error promedio
para cada prueba fue de un 8.28% para el modelo de Langmuir y un 5.58% para el modelo de
Freundlich, siendo valores aceptables que permitiran predecir valores de Cea partir de las

correlaciones calculadas en este trabajo.
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Figura 12. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Freundlich usando carbon activado A:

a- Azul de metileno y b- Cloruro Férrico
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e Caracterizacion de carbones activados por espectroscopia FT IR. La figura 13 muestra
los resultados de caracterizacion de la cascara de cacao y sus carbones activado, usando
espectroscopia de infrarrojo FTIR ATR. Los resultados de la tabla 9 del anexo d, permiten
evidenciar que los carbones activados presentan altos contenidos de grupos funcionales OH, C=0
y -C-O posiblemente asociado a sustancias de tipo fenoles, acidos carboxilicos, éteres y esteres

(Gershevitz et al, 2004; Cervantes-Uc et al, 2006; Haber et al 2001).

Absorbancia

0,00 T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Longitud de onnda, cm-1

——Cascara de cacao ——Carbdn activado A
——Carbon activado B —— Carbdn activado C

Figura 13. Espectros de infrarrojo de la cascara de cacao y sus carbones activados

La quimica de superficie depende de la presencia de los grupos funcionales, y por tanto su
naturaleza es fundamental sobre la capacidad de adsorcidn. En este sentido, los resultados muestran
que para concentraciones superiores a 150 ppm de azul metileno la eficiencia de adsorcion de los
carbones activados esta en el orden de A > C > B. Sin embargo, para concentraciones entre 50 y
100 ppm de azul de metileno la eficiencia de carbones corresponde al orden de B > C > A. Por otra
parte, los resultados muestran los carbones activados con soluciones de cloruro férrico con
concentraciones superiores a 400 ppm presentan una eficiencia de adsorcion en el orden de C > A

> B. Sin embargo, para concentraciones entre 100 y 250 ppm la eficiencia de carbones corresponde
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al orden de B > C > A (ver figura 10).

En forma general, considerandolos parametros cinéticos obtenidos en las curvas de adsorcion
usando los métodos de las isotermas de Langmuir y Freundlich se corrobora que el carbon activado
B presenta una mayor cinética de adsorcion frente a las sales en estudio, azul de metileno y cloruro

férrico.

3. Conclusiones

e Se sintetizaron carbones activados a partir de cascara de cacao con apropiadas areas
superficiales en el intervalo de 970 a 1200 m?/g en condiciones de preparacion optimas, mediante
un disefio de experimentos factorial 23. Por tanto, con el propésito de obtener carbones con
excelentes propiedades de superficie, se determind que las condiciones apropiadas de temperatura,
relacion de impregnacion acido / cascara de cacao y tiempo de reaccion fueron 480 °C, 1.5y 30
minutos, respectivamente.

e Mediante caracterizacion de espectroscopia de infrarrojo se logré determinar que los
carbonos activados preparados a partir de cascara de cacao, mediante el método de activacion con
acido fosforico presentaron cantidades significativas de grupos funcionales OH, C=0 y -C-O
posiblemente asociado a sustancias de tipo fenoles, acidos carboxilicos, éteres y ésteres. Por tanto,
la alta capacidad de adsorcion de los carbones activados frente a las sales de azul de metileno y
cloruro férrico se debe a la textura del material y su naturaleza quimica. Finalmente, a partir de los
resultados de adsorcion obtenidos con la técnica de UV-VIS se evidencio que, para concentraciones
de azul de metileno y cloruro férrico en el intervalo de 50 a 100 ppm, y entre 100 y 250 ppm, la

eficiencia de los carbones corresponde al ordende B > C > A.
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o Enforma general, considerando los pardmetros cinéticos obtenidos en las curvas de adsorcion
usando el método de Freundlich, la abundancia de los grupos funcionales OH, C=0y -C-0, y el
area superficial de 1217 m2/g, se corrobora que el carbon activado B presenta una mayor cinética
de adsorcion frente a las sales en estudio, azul de metileno y cloruro férrico. Por tanto, la
metodologia desarrollada en la presente investigacién permite evidenciar que es posible sintetizar

carbones activados con excelentes propiedades quimicas y textura superficial.

4. Recomendaciones

De acuerdo a los resultados obtenidos en la presente investigacion, se puede indicar que los
carbones activados son sobresalientes en la adsorcion de sales como azul de metileno y cloruro
férrico. Sin embargo, se recomienda realizar estudios de investigacion sobre diferentes compuestos
y comparar sus propiedades, eficiencias y capacidades de adsorcién con carbones activados
comerciales, con el proposito de poder clasificar los carbones y ajustar la metodologia de

preparacion.
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Apéndices

Apéndice A. Isotermas de adsorcion para areas superficiales

Las areas especificas de las muestras se calcularon por el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller) cuyo intervalo de aplicacion fue ajustado de acuerdo con el criterio de consistencia de
la transformada de Rouquerol. ElI método BET se encuentra incluidos en el software 3FLEX

V4,05.
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Fig. 1. Isoterma de adsorcion de N2 a 77K: a-Carbon A, Carbdon B y c- Carbdn C.
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Apéndice B. Comportamiento de adsorcion del cloruro férrico

50 85
40 - 83 4
8
° 30 + A « 81 4
T w
X A
20 - 2 79 - - ~l.‘§.i>:;;g----ﬂ----_‘:'
e o
?“"?\
10 2 77 e
a ‘\A
0 T T T T T T T T T T 75 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100 200 400 600 800 1000
Co Co
@ Carb6n A A Carbén B O Carbén C © Carbon A A Carbén B O Carbén C
a b

Fig. 2. Comportamiento de absorcidn de cloruro férrico en carbones activados: a- Capacidad de

absorcién y b- porcentaje de remocién
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Apéndice C. Isotermas de Langmuir y Freundlich
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Fig. 3. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Langmuir con azul de metileno: a-
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Apéndice D. Espectroscopia de Infrarrojo FTIR

Tabla 9. Asignacion de grupos funcionales por espectroscopia de infrarrojo de la cascara de cacao

y sus carbones activados.

Asignacion Sefial, cm™® Grupo
-OH 3036, 1523 Alcoholes, fenoles
C-H alifatico 2921, 2849 Asociado a acidos carboxilicos
Nitrilo triple enlace 1980 ej: CH3-CO-NH;
C=0 1730 Grupo carbonilo de — COOR’
acidos carboxilicos, asociados con dobles
C=0 1603 .
enlaces conjugados
Ej: alcoholes primarios y secundarios de los
-OH 1239, 1310, 1373 o
compuestos de la lignina
-C-0 1024 Esteres (arométicos y vinilicos)
enlaces B -glucosidicos que se encuentran en la
C-0-C 895

celulosa




