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RESUMEN

El oro es un metal precioso que ha sido utilizado en areas como la joyeria, tecnologia y medicina;
obteniéndose en algunos casos por cianuracion seguido de adsorciéon con carbon activado. El
carbon activado es un material con alta drea superficial y gran porosidad, con una elevada demanda
en los procesos de adsorcion y altos costos. Por lo que se ha buscado producir carbones activados
a partir de residuos agricolas, lo que supone un menor costo. El tipo de biomasa, temperatura y el
activador influyen en sus propiedades. Por lo que en este trabajo de investigacion se propuso la
preparacion de carbones activados a partir de bagazo de agave, evaluando las condiciones de
preparacion como la temperatura (400, 600 y 800 °C), tipo y concentracion de activador (K>COs,
ZnCly; 10, 30 y 60%) con la finalidad de promover selectivamente la adsorcion de Au(CN);. La
activacion se realizé poniendo en contacto bagazo de agave con ZnCl; o KoCOs por 24 h para
someterse a secado y pirdlisis en atmosfera de inerte (Ar). La caracterizacion de los carbones
activados fue realizada por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia Raman, indice de yodo y rendimiento
de preparacion. Los resultados de DRX y FTIR mostraron sefiales principales relacionadas a
celulosa, hemicelulosa y lignina, evidenciando modificaciones en las mismas después del proceso
de activacion y pirdlisis con el aumento de temperatura y contenido de activador. En las
micrografia se observaron los cambios en la morfologia de las fibras de bagazo de agave cuando
es preparado el carbon activado, mostrando el desarrollo de mayor porosidad al aumentar la
temperatura o al aumentar el porcentaje del activador. A partir de la espectroscopia Raman se logré
identificar dos bandas D y G asociadas a la estructura grafitica generada durante la activacion. Los
resultados del indice de yodo mostraron que una tendencia creciente con el porcentaje de activador
al igual que con un incremento en la temperatura. Se obtuvo un indice de yodo de 795.43 mg I»/g
a 800 °C y 30% de activador para el KoCO3 y de 748.88 mg Io/g a 400 °C y 60% de activador para
el caso de ZnCl,. El rendimiento de preparacion de los carbones activados disminuye con el
incremento de activador y con la temperatura debido a la pérdida de masa que se genera durante
la pirdlisis. La capacidad de adsorcion del complejo Au(CN),™ para el bagazo de agave fue
practicamente despreciable, por lo que la biomasa por si misma no tiene propiedades de adsorcion
para el complejo. Los carbones activados preparados a partir de bagazo de agave con K>CO3

mostraron buena capacidad de adsorcion del complejo Au(CN)," incrementando su afinidad con el

X



porcentaje de activador y temperatura. Por el contrario, los carbones activados con ZnCl»
mostraron una capacidad de adsorcion limitada. Las mejores condiciones de preparacion de carbon
activado a partir de bagazo de agave corresponden a 60% de K>,COs y 400 °C, bajo estas
condiciones el carbon activado resultante ofrece una capacidad de adsorcion 7.42 mg/g y un
porcentaje de adsorcion de 99.88%, siendo mayor al carbon activado comercial que mostr6é una

capacidad de adsorcion de 2.61 mg/g y 40.77% de adsorcion a las mismas condiciones.

Palabras clave: Carbon activado, bagazo de agave, adsorcion, cianuros, oro
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ABSTRACT

Gold is a precious metal that has been used in areas such as jewelry, technology, and medicine;
obtained in some cases by cyanidation and adsorption with activated carbon. Activated carbon is a
material with high surface area and porosity, increasing demand in adsorption processes and high
costs. Therefore, the production of activated carbon from agricultural residues at low cost has been
investigated. The type of biomass, temperature, and activator influence on properties of activated
carbons. Thus, this research work proposed the preparation of activated carbon from agave bagasse,
evaluating the temperature (400, 600, and 800 °C), type, and concentration of activator (K.COs3,
ZnCly; 10, 30, and 60 wt%) to selectively promote Au(CN), adsorption. The activation was carried
out by contact of agave bagasse with KoCO3 or ZnCl; for 24 h; after drying, the pyrolysis was
performed in an inert atmosphere (Ar). The characterization of the activated carbons was done by
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, iodine number, and yield of activated carbon. The
results from XRD and FTIR showed main signals related to cellulose, hemicellulose, and lignin,
evidencing modifications after activation and pyrolysis process, with an increase in temperature
and activator content. Micrographs display changes in the morphology of agave bagasse fibers and
the activated carbons, showing the development of porosity by increasing on temperature or
percentage of activator. From Raman spectra, the D and G bands related to the graphitic structure
of activated carbons were assigned. The iodine number increases with the percentage of activator
and temperature, and the maximum values were 795.43 mg I»/g at 800 °C, 30 wt% K,COs, and
748.88 mg I»/g at 400 °C, 60 wt% ZnCl,. The yield of activated carbon diminishes with an increase
in activator and temperature due to the loss of mass during the pyrolysis. The Au(CN)," adsorption
capacity by agave bagasse was depictable, and then this biomass does not have adsorption
properties by the anionic complex. Activated carbons prepared from agave bagasse with KoCOs
showed good adsorption capacity for the Au(CN),;" complex, increasing its affinity with the
percentage of activator and temperature. In contrast, activated carbons with ZnCl, showed limited
adsorption capacity. The best conditions for preparing activated carbon from agave bagasse
correspond to 60 wt% K>COj; and 400 °C. Under these conditions, the resulting activated carbon
offers an adsorption capacity of 7.42 mg/g and an adsorption percentage of 99.88%, higher than

xii



commercial activated carbon which showed an adsorption capacity of 2.61 mg/g and 40.77% under

the same conditions.

Keywords: Activated carbon, agave bagasse, adsorption, cyanides, gold
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El oro (Au) es un metal altamente estable y resistente a la corrosion que no se puede lixiviar en
solucion acuosa, en acidos o en alcalis fuertes. Sin embargo, se puede lixiviar en soluciones
acuosas que contienen un ligando complejante (cianuro, CN; cloruro, Cl; bromuro, Br’; tiocianato

SCN- o tiourea, CH4N»S; entre otros) y un agente oxidante adecuado [1].

El cianuro (CN-) forma complejos altamente estables quimicamente con el Au de la forma
Au(CN)y en soluciones alcalinas (pH> 10), por lo que es el lixiviante de mayor uso a nivel
industrial para tratar los minerales de oro y plata debido a su economia y simplicidad de proceso
[2]. Después de la lixiviacion de estos minerales auriferos, los complejos son adsorbidos en carbon
activado comercial para su recuperacion, posterior tratamiento y obtenciéon de Au metélico por
cementacion con Zn. El proceso muestra una alta eficiencia para la recuperacion de Au(CN)". Sin
embargo, la baja selectividad respecto a otras especies tanto anidnicas como cationicas, la
desorcion parcial ademas del alto costo del carbon activado son problematicas habituales el

procesamiento de minerales auriferos [3].

La adsorcién es un proceso que ocurre cuando un soluto gaseoso o liquido se acumula en la
superficie de un solido o un liquido (adsorbente), formando una pelicula molecular o atémica
(adsorbato) [4]. Este proceso involucra dos tipos de fuerzas: fisicas y quimicas [5]. Si la interaccién
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente se debe solo a las fuerzas de van der Waals, las
moléculas adsorbidas estan ligadas débilmente a la superficie. Asi, el calor de adsorcion es bajo y
comparable al calor de vaporizacién del adsorbato; por lo que un aumento de temperatura
disminuiria considerablemente la adsorcion [6]. Sin embargo, si las moléculas adsorbidas
presentan un intercambio de electrones entre las moléculas de adsorbato y la superficie del
adsorbente se tiene como resultado una quimisorcion [5]. Dado que se rompen y forman enlaces,
el calor de adsorcion exhibe valores andlogos a los de las reacciones quimicas [6]. La adsorcién
es operativa en la mayoria de los sistemas fisicos, bioldgicos y quimicos naturales, y se usa
ampliamente en aplicaciones industriales usando mas cominmente carbon activado o resinas

sintéticas [4].



El carbon activado es el adsorbente mas utilizado [4], siendo un material carbonoso amorfos que
exhibe un alto grado de porosidad y un area superficial extensa. Es tnico y versatil, se usa
ampliamente para eliminar olores, colores, sabores y otras impurezas organicas e inorganicas
indeseables de las aguas residuales domésticas e industriales, asi como en el campo de la

hidrometalurgia para la recuperacion de oro, plata y otros metales [5].

Debido a que la aplicacion de carbon activado ha ido aumentando, su produccion ha sido cada vez
mas demandante. Estos materiales se generan por combustion, combustion parcial o
descomposicion térmica de una variedad de sustancias carbonosas. Se preparan principalmente por
pirdlisis a temperaturas inferiores a 1000°C e implica dos etapas: carbonizacion de la materia prima
en una atmosfera inerte y activacion del producto carbonizado entre 950 y 1000 °C. En principio,
todos los materiales carbonosos se pueden convertir en carbones activados, aunque las propiedades
del producto final seran diferentes, dependiendo de la naturaleza de la materia prima utilizada, la

naturaleza del agente activador y las condiciones del proceso de activacion [5].

La falta de disponibilidad de los principales materiales basicos como el carbon duro, la madera o
las céscaras de coco, ha llevado a analizar otras fuentes como algunas biomasas para determinar si
son apropiadas para la produccion de carbon activado [7]. Generalmente, estos materiales son
desechos agricolas o biomasas que estan disponibles de manera local y de facil acceso en grandes
cantidades, por lo que suelen tener poco valor econdmico [4]. Asi para generar carbon activado se
puede utilizar cualquier material de este tipo, con un alto contenido de carbono y bajo contenido

de compuestos inorganicos [8].

La generacion de carbdn activado a partir de estos residuos ha sido reportada empleando tallos de
algodon y paja de arroz [9], que son biomasas sometidas a un proceso de pir6lisis bajo atmosfera
de nitrégeno u otros gases inertes para romper la reticulacion entre los atomos de carbono, seguido
de activacion en presencia de agentes como el dioxido de carbono o vapor de agua para un mayor
desarrollo de poros (activacion fisica). Otras alternativas de activacion son el uso de bases fuertes
(KOH o NaOH), acidos fuertes (HNO3 o H2SO4) y algunas sales (K2CO3 o ZnCl). Dependiendo
del tipo de activacion se lograran propiedades como porosidad, area superficial y capacidad de

adsorcion [10].



El bagazo de agave (BA) es un residuo derivado de la industria tequilera, que a lo largo de los afios
se ha ido acumulando debido a la alta produccion de tequila y productos derivados del agave [11].
Es un material poroso constituido principalmente por fibras y recubierto por un material llamado
matriz, que es el encargado de dar la estructura central al agave [12]. Estd constituido
principalmente por lignina, celulosa y hemicelulosa [13], que le aportan un contenido de carbono
de 38.72% [14]. Por otro lado, el contenido de azufre (0.37%) y nitrégeno (0.54%) son menores
en comparacion con el carbon mineral. Ademas, esta biomasa ha mostrado excelente capacidad de
adsorcion de metales pesados como Pb(II), Cd(Il) y Zn(II) de medios acuoso [14]. Por lo que las
propiedades del bagazo de agave muestran que este residuo agricola es un candidato adecuado para

ser utilizado como precursor para la preparacion de carbon activado.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Obtener un carbdn activado a partir de bagazo de agave con capacidad de adsorcion de complejos

anidnicos de Au(CN)," de medios acuosos.

1.1.2  Objetivos particulares

e Evaluar las condiciones de preparacion de carbon activado como temperatura y activacion
quimica a partir de biomasa (bagazo de agave).

e Caracterizar la morfologia, tamafio de particula, area superficial y porosidad del carbon
activado preparado.

e Estudiar capacidad de adsorcion de complejos de Au(CN)>™ de los carbones activados a

partir de bagazo de agave preparados a diferentes condiciones.

1.2 Justificacion

Debido al aumento de la demanda de metales preciosos como el oro, existe una creciente necesidad

de procesar minerales auriferos para su obtencion. Para ello, se requieren de insumos como el



carbon activado que representan un alto costo. Por lo que se busca un procedimiento para la
preparacion del carbon activado con propiedades similares al comercial a partir un desecho
agroindustrial como el bagazo de agave. Debido a las propiedades de esta biomasa como su
composicion elemental, porosidad, capacidad de adsorcion, etc. es una fuente renovable que podra

ser usada para la produccion de carbon activado.

La principal motivacion de este proyecto radica en la necesidad de obtener un carbon activado a
partir de biomasa con caracteristicas favorables como buena area superficial y una alta porosidad,
para su posterior aplicacion en procesos de adsorcion de Au(CN)y™ provenientes de lixiviados
minerales a diferentes condiciones, obteniendo asi resultados competitivos con el carbon activado
comercial y ofreciendo una alternativa mas amigable con el medio ambiente a un costo mas

asequible.

1.3 Hipaotesis

El bagazo de agave que es un residuo agricola con contenido moderado de carbono, bajo contenido
de azufre y nitrogeno, asi como de cenizas, podra ser utilizado para la elaboracion de carbon
activado. La porosidad de sus fibras promovera una elevada area superficial junto con la activacion
con KoCO3 0 ZnCl,. El proceso de activacion sumado a la elevada capacidad de adsorcion de las
fibras de bagazo de agave generara sitios preferentes para la adsorcion de complejos anidnicos

Au(CN)>" en medios acuosos.

1.4 Metas cientificas

e Obtener un carbon activado con area superficial en un rango de 500 m?/g a 1000 m?/g.
e Obtener un rendimiento de preparacion superior a 25%.
e Obtener un carbon activado que sea capaz de adsorber complejos de Au(CN)2" con una

capacidad de 10 mg/g.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Procesamiento de minerales auriferos.

A lo largo de los afios la hidrometalurgia ha sido una fuerza dominante en el procesamiento de
minerales de oro y plata; siendo la cianuracion el método mas importante para el tratamiento de
estos metales preciosos, tanto asi, que desde su descubrimiento, las modificaciones que ha sufrido

han sido minimas en virtud de su simplicidad, eficiencia y valor economico [2,14].

El primer paso en el proceso de cianuracion consiste en triturar y moler el mineral hasta un tamafio
en el que las particulas de oro se liberan. La molienda se realiza en una suspension huimeda del
mineral, generalmente a una baja densidad de sélidos (5-15%) y en circuito cerrado. El producto
molido se espesa entre un 30- 50% (denominado pulpa) para posteriormente pasar al proceso de
lixiviacion con cianuro [2]. El segundo paso consta en introducir al oxidante en la pulpa
(generalmente O> en forma de aire comprimido) con la finalidad de oxidar el oro del estado
metalico al estado de Au(l) y generar condiciones hidrodinamicas necesarias para mantener la
pulpa en suspension al entrar en contacto con el cianuro. Finalmente el tercer paso consiste en

separar la solucion de lixiviacion del mineral agotado en oro, para su posterior purificacion [2].

Se debe considerar que anteriormente era posible obtener una buena liberacién de oro solo con
triturado y molienda adecuada de la roca. El procesamiento del mineral molido mediante
separacion gravimétrica y cianuracion generalmente resultaba en recuperaciones superiores al 90%
[2]. Sin embargo, al aumentar la demanda de este metal precioso se vio en la necesidad de prestar
atencion a la recuperacion de oro a partir de minerales refractarios o de soluciones desechadas,
ocasionadas por estos procedimientos [16] ya que, en general de los 1.5-1.8 m?® de solucion aurifera
por tonelada hasta el 2% del oro lixiviado se puede perder en el residuo de lixiviacion final. Por lo
que estas soluciones se someten a diferentes tratamientos de separacion y purificacion como:
precipitacion utilizando polvo de zinc, extraccion con disolventes (hexanol; metil-iso-butilcetona,
MIBK; di-n-butilcetona; tri-butilfosfato, TBP; mezcla de 6xidos de fosfina, Cyanex®921),

intercambio i6nico y adsorcioén con carbon activado [16] el cual se ha utilizado con éxito en los



procesos de carbon en pulpa (CIP) o carbon en lixiviacion (CIL) que serdn descritos més adelante

[17].
2.2 Mecanismo de lixiviacion

La quimica de la disolucion de oro en medio de cianuro esencialmente es un proceso

electroquimico, que se lleva a cabo por medio de la reaccidon que se muestra a continuacion [2]:
4Au® + 8CN~ + 0, + 2H,0 - 4Au(CN),” + 40H~ (2.1)

Esta reaccion consta de dos semireacciones, la reaccion anodica implica la oxidacion de Au® a

Au(l) y va acompanado de la reduccion catodica del O; en la superficie del oro [2]:

44u° + 8CN~ > 4Au(CN),™ + 4e~ (2.2)
0, + 2H,0 + 4e~ —> 40H" (2.3)

Si bien se pueden emplear diferentes agentes lixiviantes (cloruro, CI'; bromuro, Br; tiocianato
SCN- o tiourea, CH4N>S; entre otros) en combinacion con oxidantes como H>O», O3 o Fe(I1I) [15],
el hecho de que el oxigeno sea un oxidante accesible y eficaz para el oro en solucion de cianuro,

incluso a concentraciones bajas, puede atribuirse a la enorme estabilidad del ion dicianourato

Au(CN)y [2].

En la Tabla 2.1 se pueden apreciar diferentes agentes lixiviantes que se han propuesto, asi como
sus constantes de estabilidad de formacion de complejos £y fs en medio acuosos, para Au(l) y
Au(III), respectivamente. De forma general, las recciones de formacion de complejos para los
diferentes estados de oxidacion del Au, se representan como sigue:
Au* + 2L = Aul, _ [AuL,] (2.4)
P2 = Ty

AuPt + 4L 2 Aul, 8, = [AuL,] (2.5)
[Au][L]?



Donde L, representa al agente lixiviante, AuL> y AuL4 representan los complejos formados en
solucion durante la lixiviacion con Au(l) y Au(Ill), respectivamente; mientras que el subindice de
la constante £ indica el nimero de ligantes implicados en la reaccion, siendo de 2 para Au(l) y de

4 para Au(III).

Tabla 2.1 Constantes de estabilidad de formacion de complejos (£2 y fy) para la seleccion de

complejos de Au(l) y Au(III) [2].

Lixiviante Complejo Au(l) Y Complejo Au(Ill) yi7
Cianuro CN Au(CN),~ 2x10% Au(CN),~ 1x10%
Tiosulfato | (S203)* Au(S,03)3” 5x10%8 - -
Tiourea | SC(NHa): | Au(SC(NH,),)F | 2x10% - i
Yoduro I Aul,” 4x10" Aul,” 5x10%
Tiocianato SCN- Au(SCN),~ 1.3x10" Au(SCN),~ 1x10%
Bromuro Br AuBr,” 1x10!2 AuBr,” 1x1032
Cloruro Cr AuCl,” 1x10° AuCl,” 1x102%

Se tiene una constante 3> igual a 2x1038 para Au(I) mientras que la B, es de 2x10°¢ para Au(IIl). Al
comparar estas constantes, con las reportadas para otros agentes lixiviantes, se puede observar que
son mucho mayores. La constante de estabilidad del complejo de Au(CN)," tiene desde 29 hasta
10 6rdenes de magnitud mas que el resto de agentes lixiviantes, lo que ilustra ain mas el por qué
es el agente més utilizado en la industria de extraccion de oro [1]. A medida que el orden de
magnitud disminuye en la constante de estabilidad, los complejos formados con Au(l) y Au(III)
son menos estables, lo que provoca que sea necesario aumentar la concentracion del lixiviante,

causando altos costos y problemas ambientales [2].

Otra de las ventajas con las que cuenta la lixiviacidon con cianuro, es el hecho de que la reaccion
tiene lugar en un ambiente alcalino, normalmente en un rango de 10.5-11 el cual es necesario para
evitar la formaciéon de HCN (gas altamente nocivo) y al no ser una solucion corrosiva, se pueden

utilizar materiales mas baratos en la construccion de una planta [2].



El proceso de carbon en pulpa (CIP) o carbon en lixiviacion (CIL) obtuvieron gran éxito y su
aplicacion se esparcid con gran rapidez después de su descubrimiento, convirtiéndose en los
procesos preferidos en la industria del oro [2], debido a la gran capacidad de adsorcion del carbon
activado. Para este tipo de sistemas, se logran capacidades de adsorcion de 300-20,000 g Au/ton
carbon activado, dependiendo de las condiciones empleadas logrando un factor de concentracion

de 1000-1500 [18].

El procesamiento de minerales auriferos por CIP (Figura 2.1) consiste en una cascada de tanques
conectados entre si, en los cuales se pone en contacto directo la pulpa obtenida del lixiviado y el
carbon activado a contracorriente [18]. De este modo, el complejo de aurocianuro se adsorbe
facilmente sobre el carbon activado y cuando la pulpa sale del ultimo tanque de la cascada de
adsorcion, la concentracion de oro en la fase acuosa es lo suficiente baja (0.001-0.02 mg/L) para

limitar las pérdidas [18].

Figura 2.1 Esquema del proceso CIP (Proceso de carbon en pulpa) [18]



Por otro lado, el proceso CIL ilustrado en la Figura 2.2 es una variacion del proceso CIP. En éste,
el carbon se agrega directamente al circuito de lixiviacion para que los procesos de lixiviacion y

adsorcion se lleven a cabo simultaneamente [18].

En ambos casos (CIP y CIL) la recuperacion del carbon activado cargado con Au(CN)y, se lleva
a cabo por tamizado y es sometido al proceso de desorcion o elucion para la recuperacion de Au.
Esta etapa se lleva a cabo con una mezcla de NaOH al 1% y KCN al 0.1% [2]. Finalmente, el
carbon activado se somete a un proceso de lavado con HCl y si se requiere a una reactivacion. El
oro recuperado de la elucion es procesado por cementacion con Zn metalico y electrodeposicion

obteniendo Au metéalico.

Figura 2.2 Esquema del Proceso CIL (Proceso de carbon en lixiviacion) [18]

Como se puede apreciar, el rol del carbon activado en la hidrometalurgia del Au es de gran

relevancia para una buena recuperacion de este importante metal.



2.3 Carbon activado (CA)

El carbon activado (CA) es un material carbonoso amorfo que exhibe un alto grado de porosidad
y un area de superficial extensa. Se obtiene por combustion, combustion parcial o descomposicion
térmica [5] de madera y céscara de coco. Es un adsorbente util y versatil que se utiliza ampliamente
para la eliminacion de olores, impurezas orgédnicas e inorganicas, pigmentos indeseables en las
aguas residuales domésticas e industriales y como se mostré anteriormente en el campo de la

hidrometalurgia para la recuperacion de oro, plata y otros metales [5].

Generalmente, la composicion elemental aproximada de un carbon activado es de 88% C, 0.5 %
H, 0.5% N, 1% S y 6 a 7% O, mientras que el resto de los constituyentes corresponden a ceniza.
Su superficie especifica oscila entre 800 y 1500 m?/g, con una densidad de volumen de poros que
se encuentra entre 0.20 y 0.60 cm?/g. Tiene una estructura microcristalina que comienza a
agruparse durante el proceso de carbonizacion, aunque esta difiere de la del grafito. Por lo que se

ha dado una clasificacion al carbon activado en dos tipos, segun su capacidad de grafitizacion [5]:

e Carbon grafiticante: desarrolla una fuerte reticulacion entre los cristales elementales
adyacentes orientados al azar, formando una masa rigida e inmévil con una estructura
micro porosa bien desarrollada (Figura 2.3a)

e Carbon no grafiticante: alrededor del 65% del carbono estd dispuesto en capas de grafito
mientras que el resto estd desordenado, la estructura con fuertes reticulaciones se ve
favorecida por la presencia de oxigeno asociado o por la insuficiencia de hidrégeno en la

materia prima original (Figura 2.3b)
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Figura 2.3 Estructura del carbon activado: (a) grafiticante y (b) no grafiticante [5].

La estructura porosa desarrollada durante el proceso de carbonizaciéon crece aun mas durante el
proceso de activacion, el cual también realza el volumen y agranda el didmetro de los poros. Estos

ultimos se dividen en tres grupos [5]:

e Microporos: tienen dimensiones efectivas inferiores a 2 nm, una densidad de volumen de
poros de 0.15 a 0.70 cm®/g y no presentan condensacion capilar. Su area superficial se
encuentra entre 100 y 1000 m?/g [19].

e Mesoporos: poseen dimensiones efectivas en el rango de 2 a 50 nm, su volumen
generalmente varia entre 0.1 y 0.2 cm?/g y presentan condensacion capilar. Los valores de
area superficial tiene valores en un rango de 10-100 m?/g [19].

e Macroporos: tienen radios efectivos mayores a 50 nm, densidad de volumen de poros entre
0.2 y 0.4 cm’/g y actGan como canales de transporte del adsorbato hacia los micro y

mesoporos. El 4rea superficial de los macroporos se encuentra entre 0.5 y 2 m?/g [19].

Cada uno de estos grupos de poros juega un papel importante en el proceso de adsorcion, asi como
la estructura cristalina. Asi, los carbones altamente grafitizados con una superficie homogénea y
predominante en planos basales serd menos reactivos que aquellos que presentan una estructura

amorfa [5].
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2.4 Preparacion de carbon activado a partir de biomasas

El carbdn activado puede ser obtenido de una amplia variedad de materias primas de origen animal,
mineral y vegetal [10]. Por lo tanto, muchos tipos de residuos agricolas o biomasa son utilizados
como precursores para la produccion de este material carbonoso, ya que suelen tener un alto
contenido de celulosa y lignina [20] asi como un buen porcentaje de carbono total [10], lo que los
hace precursores ideales para la elaboracion de carbon activado. Las principales ventajas de usar
este tipo de residuos es el bajo costo [4], estan disponibles de manera local, son de facil acceso en
grandes cantidades, y su uso es limitado en actividades rentables [21], lo que ha provocado su
acumulacion generando problemas ambientales. Asi, para generar carbon activado a partir de
biomasas se puede utilizar cualquier material de este tipo, con un alto contenido de carbono y bajo

contenido de compuestos inorgéanicos [8].

Entre los residuos agricolas empleados para la preparacion de carbon activado se encuentran:
mazorcas de maiz, huesos de aceituna, bagazo de azlcar, huesos de melocoton, céscara de arroz
[21], cascara de coco [22], semilla de acai, entre otros. En la Tabla 2.2 se muestra la composicion
de algunas biomasas incluyendo el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina, mientras que en
la Tabla 2.3 se condensan el contenido elemental, humedad, cenizas y volatiles [10]. Se puede
observar que los residuos agricolas, presentan rangos amplios de contenido de celulosa que se
encuentran entre 0.52% y 42.16%, valores reportados para cascara de coco y bagazo de cafia de
azulcar, respectivamente. En cuanto a la hemicelulosa, el mayor contenido de este componente esta
reportado para el caparazon de coco, mientras que el mayor contenido de lignina se tiene para la

cascara de palma. Este componente suele ser la mas estable a elevadas temperaturas.

Los porcentajes de carbono contenidos en los diferentes residuos agricolas es muy variado,
encontrandose en un rango de 34.22% y 59.31% de acuerdo con la informacion contenida en la
Tabla 2.3. Como se menciono anteriormente, un elevado contenido de carbono es importante en la
generacion de carbon activado. Durante la activacion que es llevada a cabo a temperaturas
elevadas, los componentes volatiles promoveran la transformacion de la biomasa en CO2, CO e H»
[23], provocando una pérdida de masa, mientras que el carbdn fijo asegurara la generacion de

compuestos solidos [23]. Por lo que, es deseable un contenido bajo de volatiles y el mayor
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porcentaje de carbon fijo posible. Asi, de la Tabla 2.3, el menor contenido de volatiles corresponde

a la céscara de yuca.

Tabla 2.2 Composicion porcentual de celulosa, hemicelulosa y lignina de diversas biomasas que

han sido empleadas en la preparacion de carbon activado [10].

Biomasa Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)

Cascara de palma 29.0 47.7 53.4
Caparazon de coco 19.8 68.7 30.1
Cascara de almendra 32.5 25.5 24.8
Céscara de nuez 40.1 20.7 18.2
Podado de arbol de almendra 33.7 20.1 25
Hueso de olivo 30.8 17.1 32.6
Manojo de cascara de platano 8.3 21.23 19.06
Vaina de fruta Delonix Regia 13.9 24.13 23.36
Semilla de granada 26.98 25.52 39.67
Céscara de coco 0.52 23.70 3.54
Mazorcas de cacao 41.92 35.26 0.95
Vaina de nuez de cola 38.72 40.41 21.29
Cascara de platano maduro 13.87 15.07 1.75
Céscara de platano verde 10.15 11.38 1.75
Pulpa de manzana 16 16 21
Pulpa de ciruela 6.5 14.5 39
Hueso de ciruela 23 20 49
Madera blanda 36 18.5 30.5
Bagazo de cafia de azucar 42.16 36 19.30
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Tabla 2.3 Analisis elemental y proximal de residuos agricolas que han sido empleados en la

preparacion de carbon activado [10].

C H N S (0) Humedad | Cenizas | Volatiles

Residuo agricola

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) (%)
Bamboo 43.8 6.6 0.4 0 - - 39 80.6
Caparazon de

48.63 | 6.51 | 0.14 | 0.08 | 44.64 8.21 0.1 73.09
coco
Cascara de

50.50 | 6.60 | 0.20 | 0.01 |42.69 10 0.6 80.30
almendra
Hueso de olivo 44.80 6 0.1 0.01 | 49.09 10.40 1.4 74.40
Cascara de durian | 39.30 | 5.90 1 0.06 | 53.74 11.27 4.84 -
Vaina de fruta

3422 (450 | 1.94 | 042 | 58091 0.22 2.80 92.03
Delonix Regia
Bagazo de cana

47.3 6.2 0.3 - 46.2 6.2 0.90 -
de azlcar
Bagazo 41.55 | 5.55 | 0.03 - 52.86 - 6.2 83.3
Cascara de arroz 36.52 | 4.82 | 0.86 - 41.10 - 16.7 67.5
Céscara de yuca 5931 | 9.78 | 2.06 | 0.11 | 28.74 11.4 0.3 59.4
Tallo de arroz 40.79 | 7.66 | 1.17 | 0.49 | 49.89 14.17 14.93 66.33

Hay dos opciones de tratamiento para la preparacion de carbon activado, fisico o quimico y en
ambos se favorecen diferentes propiedades en el carbon activado resultante [10]. En el tratamiento
fisico, el precursor es carbonizado en una primera etapa seguido de una de activacién con vapor
de agua o dioxido de carbono mientras que en el procedimiento quimico los precursores son
impregnados por un agente activador para después pasar por un proceso de calentamiento en

atmosfera inerte [10]. La activacion quimica ha mostrado mas ventajas que la activacion fisica, ya
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que se puede realizar en una sola etapa, necesita temperaturas mas bajas para llevarse a cabo y
produce mejores rendimientos en el carbon activado final (denominado burn-off) [10]. Sin
embargo, otros factores pueden influir en la calidad del carbon obtenido, tal como la naturaleza de
la biomasa (composicion y morfologia), las condiciones de preparacion (temperatura y tiempo) asi

como el agente activador [20].

La Tabla 2.4 condensa los diferentes tipos de biomasas, condiciones de obtencion de carbon
activado y las areas superficiales resultantes para el caso de activacion fisica y activacion quimica.
En el caso de la activacion quimica, para la hoja de angsana se llevo a cabo una precarbonizacion
a 200 °C para posteriormente carbonizar la biomasa a 600 °C bajo un flujo de N> y con ZnCl, como
agente activador. Taslim y col. [24] report6 un area superficial de 477.5 m?/g y un tamaifio de poro
que oscila entre 0.153 um y 0.303 um, esta formacién de poros estd influenciada por el agente
activador, el cual provoca una gran liberacion de oxigeno e hidrégeno en la biomasa. Por otro lado,
para el carbon activado obtenido de cascara de coco, no fue necesario implementar
precarbonizacion y la temperatura de activacion se evalué de 200 a 700 °C. Mozammel y col. [25]
reportaron una disminucion del rendimiento de carbon activado a 700 °C utilizando ZnCl, como
agente activador, mientras que para el caso de cascara de coco con activadores de NaOH y KOH

empiezan a mostrar una disminucion de rendimiento a partir de los 650 °C.

Por otra parte, la semilla de acai se carboniz6 a 600 °C con atmoésfera de N2 y con KOH como
activador, los resultados de area superficial fueron de 549-2775 m?/g y el tamafio de poro de 1-5
nm. Para la torta de semilla de ricino la temperatura de carbonizacion fue de 600 °C mientras que
la temperatura de activacion se evalu6 en 400 y 800 °C obteniendo areas superficiales entre 76.04

y 310.94 m?/g y tamafios de poro entre 2.75-4.17 nm, el agente activador utilizado fue HsPO4 [21].

La cascara de café se carbonizo6 a 450 °C con H3PO4 como agente activador, consiguiendo un area
superficial de 504-705 m?/g y un rendimiento (burn off) de 51.98-56.28 % [26], por otra parte, para
la cascara de macadamia se obtuvo un érea superficial de 500-1400 m?/g, un tamafio de poro de
1.84-2.41 nm y un rendimiento (burn off) de 50-75 %, con temperatura de carbonizacion de 800
°C, temperaturas de activacion en un rango de 800-1000 °C y ZnClz, H3PO4, KOH como agentes

activadores [27]. Otra biomasa empleada has sido el hueso de durazno llevando a cabo el proceso
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de activacion por medio de ZnCl» y H3PO4, a temperaturas de carbonizacion de 300-800 °C. Como
resultado del tratamiento, se obtuvo un area superficial de 923 m?/g y un rendimiento (burn off) de

50-84 % [28].

En el caso de la activacion fisica, para la céscara de cacahuate se realiz6 una carbonizacion a
diferentes temperaturas (300, 400 y 500 °C). Se obtuvieron diferentes distribuciones de poro asi
como distintos tamafios [29]. Por otra parte, Siruru y col. [30] reportaron la preparacion de carbon
activado a partir de los residuos de sagu. El rango obtenido de tamafio de poro se encuentra entre
1.185-7.24 nm, asi como un area superficial entre 1.47 y 160.10 m*/g, a una temperatura de

carbonizacion de 400 °C.
En cuanto al rango de tamafio empleado, se han reportado rangos muy amplios como se puede

apreciar en la Tabla 2.4, dependiendo del tipo de materia prima y la activacidon ya sea quimica o

fisica.
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Tabla 2.4 Condiciones de preparacion de carbon activado a partir de biomasas.

Temperatura Area
Biomasa Tamaiio de Condiciones de de activacion Activador superficial Burn-off, Tamaifio Ref.
particula carbonizacion (%) de poro
(°C) (m’/g)
Precarbonizacion
: 200 °C
H 0.153-
ol <53 um 850 ZnCl, 477.513 ; [24]
angsana Carbonizacion 0.303um
600 °C/N,
Cdscara | 3 5 mm 400-600 °C 200-700 ZnCl, ; - [25]
de coco
Semilla N
, 0.250 mm 600 °C/N, 130-850 KOH 549-2775 1-5 nm [31]
de acai
Céscara 1-2 cm 500 °C 85-90 KOH y NaOH ; ; - [20]
de coco
Torta de
. o 400 76.04- 2.75-4.17
sen.nl.la de - 600 °C 300 H;PO,4 310.94 - am [21]
ricino
: <1 mm
Céscara 450 °C ; H:PO, 504705 | 51.98-56.28 - [26]
de café >2 mm
300 °
Céscara c
de - 400 °C - - - - - [29]
cacahuate 500 °C
Residuos | 0.25-0.40 400°C 1.47- L1ss- |
de sagu mm 160.10 7.24 nm
H;PO,4
Céscara
de 800 °C 800-1000 ZnCl,
. - 500-1400 50-75 1.84-2.41 [27]
macadami KOH
a
H;PO4
Hueso de
- 300 -800 °C - ZnClp 923 50-84 - [32]
durazno
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2.5 Caracterizacion de carbones activados

Después de la carbonizacion y/o activacion se requiere de una caracterizacion del carbon activado
resultante que permita conocer el grado de activacion y sus propiedades [19, 27, 28]. Para ello,
técnicas como difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman, area superficial y el indice de yodo han

sido empleadas para evaluar la calidad de los carbones activados.

2.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se utiliza para determinar las propiedades estructurales de los biocarbones
asi como para evidenciar la parte amorfa de los materiales carbonosos [29]. Taslim y col. [24]
reportaron dos picos que se ensanchan a 22 y 44° cuando se obtiene un carbon activado a partir de
las hojas de angsana (Figura 2.4a). Esto se debe a que esta biomasa produce un carbén con
estructura amorfa. El mismo comportamiento amorfo se reportd por Tsolele y col. [3] para el caso
de cascara de macadamia mostrando picos en 24, 37 y 44° (Figura 2.5b). En el caso del carbon
activado preparado a partir de cascara de cacahuate y coco, Tun y col. [29] reportaron un pico de
difracciéon dominante ubicado en 20 =20°- 30°(Figura 2.4c) que al igual que los autores anteriores,
revelo la presencia de una estructura amorfa [29]. En el caso de cascara de arroz (Figura 2.4d), Mai
Tung y col. [33] mencionaron que se pueden atribuir dos picos de difraccion tipicos a valores 26
de 22.5 y 43° que son reflexiones de los planos cristalinos (0 0 2) y (1 1 0) del grafito,
respectivamente. Finalmente, Marquez y col. [34] mencionan que la muestra original (aserrin de
pino) es de naturaleza amorfa y no se observaron picos de 20 a 80°, pero que se observan picos
agudos cuando se mezcla aserrin de pino con el agente activador y que es correspondiente a una

muestra mas cristalina (Figura 2.4e).
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Figura 2.4 Patrones de difraccion de carbones activados a partir de diferentes biomasas: a)
hoja de angsana a 850 °C y ZnCl» 1 mol/L [24], b) c4scara de macadamia a 700 °C; 20, 40 y
55% de HNOs [3], ¢) cascara de cacahuate y coco a 300, 400 y 500 °C [29], d) cascara de arroz
a 600 y 800 °C; proporcion 1:2 de K2CO; [33] y e) aserrin de pino a 500 y 800 °C [34].
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2.5.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Con la finalidad de conocer la morfologia del carbon activado, se ha empleado la microscopia
electronica de barrido (MEB), la cual ofrece una alta resolucion en las muestras a examinar [29].
Kokora y col. [26] reportaron las micrografias de la Figura 2.5, donde se observa que el incremento
en el tamafio de poro se favorece con un aumento en la concentracion del agente activador debido
a que hay una mayor liberacion de oxigeno e hidrogeno después del contacto con ZnCl; lo que

favorece el desarrollo de porosidad.

Figura 2.5 Micrografias de carbones activados obtenidos a partir de cascara de café con

diferente contenido de ZnCl, como activador (1) 0%, (2) 10% y (3) 30% [26].

Tun y col. [29] observaron y reportaron poros mas grandes en el caso de carbon obtenido de la

cascara de coco que con el de cascara de cacahuate a una temperatura elevada (Figura 2.6).
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Figura 2.6 Micrografia de carbon activado obtenido a partir de a) cascara de coco a 300, 400

y 500 °C; b) cascara de cacahuate a 300, 400 y 500 °C [29].

Por otro lado, Jamnongkan y col. [35] han reportado la preparacion de carbon activado a partir de
desechos de céscara de durian tratado con KOH como activador y tratado en un rango de 400 a 800
°C. Los autores propusieron tres diferentes condiciones de tratamiento, en la Figura 2.7 se
presentan los resultados obtenidos. El primer tratamiento consistio en la carbonizacién de la
biomasa a 600 °C por 3 horas en ausencia de activador (Char); el segundo corresponde a la biomasa
carbonizada con dos etapas sucesivas de activacion a 400 °C por 1 hora seguida de otra a 600 °C
por 3 horas (DH3), mientras que el tercero corresponde a las etapas de activacion de a 400 °C por

1 hora seguido de otra a 800 °C por 3 horas (DHS5). Los autores encontraron que el carbon activado
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resultante tiene una estructura porosa con apariencia rugosa y que el tamafo de los poros disminuye

con el incremento de la temperatura de activacion.

Figura 2.7 Micrografias de carbones activados preparados a partir de cascara de durian: Char,
biomasa carbonizada a 600°C por 3 horas; DH3, biomasa carbonizada con activacion a 400 °C
por 1 horay a 600 °C por 3 horas en presencia de KOH; DHS, biomasa carbonizada con

activacion a 400 °C por 1 hora y a 800 °C por 3 horas [35].

En cuanto al carbon activado modificado con varios activadores (HNO3, NaOH, KMnO4 y FeSO4)
Deng y col. [36] mostraron la morfologia de la muestras de la Figura 2.8a) a d) en donde se
observan poros mas prominentes y estructuras irregulares en el carbon activado modificado con

respecto a carbon activado inicial (Figura 2.8 e).
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Figura 2.8 Micrografias de carbones activados modificados con: a) HNO3, b) NaOH, c)
KMnOg, d) FeSO4 y e) sin modificador [36].
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Finalmente, estudios recientes de Basheer y col. [37] reportaron una distribuciéon homogénea del
tamano de los poros en la superficie de fibras de palma, formando una estructura de panal para
cuando la biomasa es carbonizada y posteriormente activada con KOH como agente activador a

una temperatura entre 700 °C (Figura 2.9).

Figura 2.9 Micrografia de carbon activado obtenido a partir de fibra de palma con KOH a

700 °C a diferentes magnificaciones [37].

2.5.3 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (FTIR) es una técnica muy util para identificar los grupos funcionales
que se encuentran presentes en el material. Tun y col. [29] reportaron cambios en bandas
caracteristicas relacionadas a los grupos oxigenados que dan evidencia de la activacion del carbon
preparado a partir de cascara de coco y cacahuate con vibraciones de estiramiento de los enlaces
O-H, C-H, C=0 y C=C. La presencia de bandas entre 3000 cm™' y 3300 cm! estan asociadas a
materiales con propiedades de adsorcion fuertes [29]. Por su parte, Siruru y col. [30] relacionaron
cambios similares para el carbon obtenido a partir de residuos de sagu (SPW, médula y SBW,
corteza). Los cambios en el espectro son atribuidos al tipo de proceso de activacion, pirdlisis (PC)
o activacion hidrotermal (HTC). Los cambios evidentes se relacionan con los enlaces C=C,-CHs,

-CH, y O-H (Figura 2.10a). Para la semilla de acai se report6 que la banda en 1700 cm™! es atribuida
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al estiramiento vibracional de C-O de los acidos carboxilicos o cetonas mientras que la de 1600

cm! corresponde al estiramiento de C-O, enlace de grupo carbonilo (Figura 2.10b) [31].

Figura 2.10 Espectros de infrarrojo FTIR para carbones activador a partir de a) residuos de
corteza (SBW) y médula (SPW) de sagi mediante un proceso de pirdlisis (PC) o hidrotermal
(HTC) [30], b) semilla de acai a 850 °C y relacion de activador 1:1(ACK1) y 1:5(ACKS) [31].

2.5.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para evidenciar el grado de grafitizacion de carbones
activados [31]. Los espectros obtenidos por Queiroz y col. [31] mostrados en la Figura 2.11
presentaron dos bandas tipicas, la primera a 1580 cm™! es la denominada banda G, y la segunda a

1340 cm™!, corresponde a la banda D.

La banda G surge de los atomos de carbono grafiticos con hibridacion sp? que corresponden al
modo vibratorio de la red de grafito con la simetria Esg. La banda D surge debido a la disposicion
desordenada y la baja simetria de la red de grafito. La obtencion de valores bajos de la relacion de
intensidades de las bandas antes mencionadas (/p/Ic) se relaciona con bajos defectos estructurales

lo que asegura mayor estabilidad de carbon activado.
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Scapin y col. [38] reportan para la cascara de arroz dos bandas anchas bien definidas centradas en
1347 cm! y 1585 cm’!, que corresponden a las bandas D y G, respectivamente. El tamafio de
cristalito encontrado fue de 7.5 £ 1.7 nm, mostrando un pequeiio nimero de porciones cristalinas

en el biocarbon.

Figure 2.11 Espectros Raman de carbon activado obtenido de a) semillas de acai con
diferentes relaciones de activador KOH/biomasa, ACK1 (1:1) y ACKS (5:1) asi como su
comparacion con un carbon activado comercial (C.C.) [31], b) céscara de arroz usando K>CO3

como activador [38].
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2.5.5 Area superficial

El andlisis de superficie BET permite obtener el area superficial y el didmetro de poro del material
a analizar. Yalcin y col. [32] reportaron un valor de 923 m?/g en el carbon obtenido de hueso de
durazno en un rango de 300-800 °C y ZnCl, como agente activador. Ferreira y col. [21] obtuvieron
un valor de 76.04-310.94 m?/g para el caso de carbon activado a partir de torta de semilla de ricino
pirolizado a 800 °C y 40% de H3POs4. Finalmente Xian Fa y col. [39] muestran un valor de 1799.8
m?/g a una temperatura de 900 °C y K»COj3 para la pir6lisis de la planta de lirio. Este parametro es
de gran relevancia ya que permite comparar las caracteristicas de los carbones activados a partir

de biomasa con el carbon activado comercial.

2.5.6 Indice de yodo

El indice de yodo relaciona la capacidad de adsorcion de yodo (I2) por el carbon activado y se
emplea para valorar este tipo de materiales debido a que el yodo es una molécula pequena capaz
de adsorberse en una monocapa. Su medicion de realiza en base a los métodos estandar reportados
por la ASTM [40]. El resultado se relaciona directamente con los sitios activos para la adsorcion
de aniones y con el tipo de poros generados predominantes durante la carbonizacién y activacion.

Por lo que este parametro es de gran interés para este proyecto.

Algunos autores han reportado valores 939 mg I»/g para cascara de avellana pirolizada a 600 °C
sin agente activador, 1200 mg I>/g para hueso de durazno pirolizado en un rango de 300-800 °C
con ZnCl, como agente activador y de 474 mg I»/g hasta 706 mg I»/g para cascara de coco [18, 29].
Mozammel y col. [25] encontraron que el indice de yodo aumentd con el incremento de temperatura
durante la activacion. debido a la creacién de poros suplementarios y superficie interna (Figura
2.12). No obstante, a bajas temperaturas, la activacion es limitada debido a la poca porosidad del

carbon, a pesar un rendimiento mayor (burn off) ya que se pierde menor masa.
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Figura 2.12 indice de yodo del carbén activado preparado a partir de la cascara de coco en
funcion del tiempo de activacion y del contenido de activador ZnCl, (relacion de

impregnacion) [25]

Mianowski y col. [41], evaluaron el comportamiento del valor del indice de yodo para diferentes
muestras de carbones activados y relacionaron su area superficial, encontrando que el indice de
yodo se relaciona de forma lineal con el area superficial como se muestra en el Figura 2.13. Un
alto coeficiente de correlacion entre el area superficial BET y el indice de yodo se cumple para
carbones activados cuyo valor de indicie de yodo se encuentra entre 200 y 850 mg I»/g, lo que da

una precision de 10 mg I»/g que corresponde a 10 m?/g. Para valores superiores de indice de yodo
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la precision se disminuye. Esta correlacion hace que el indice de yodo sea un método més simple

y accesible en comparacion con el método BET.

Figura 2.13 Correlacion entre el area superficial BET y el indice de yodo para diferentes

muestras de carbones activados [41].

2.6 Bagazo de Agave

El bagazo de agave es un residuo derivado de la industria tequilera, con el paso del tiempo este
desecho ha causado problemas de acumulacion debido a la alta produccién de tequila y sus
derivados [42]. Para el 2022 se ha tenido un registro de 1,060.1 miles de toneladas de agave para
la produccion de tequila y se estima que el 40% del agave procesado se convierte en bagazo de
agave [12,33] lo que se traduce en un problema ambiental debido a que su degradacion es muy
lenta y requiere eliminarse por quema [44]. La Figura 2.14 muestra una grafica del consumo de

agave utilizado en la industria tequilera a través de los afios.

29



Figura 2.14 Consumo anual de agave para la produccion de tequila [42].

El bagazo de agave es una biomasa porosa formada principalmente por fibras y recubierto por un
material llamado matriz, el cual es el encargado de dar la estructura central al agave [12]. Esta
constituido principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina [13], componentes importantes en

el proceso de preparacion de carbon activado [20].

La Figura 2.15 muestra la estructura de una fibra de bagazo de agave, al igual que la distribucion

de sus componentes.

El bagazo de agave estd conformado por un 38.72% de carbono (Tabla 2.5) lo que lo hace un buen
candidato para la elaboracion de carbon activado, sin mencionar la alta rigidez que la lignina le
otorga y la cual es crucial en el proceso de carbonizacion. Contiene ademas un 31% de carbon fijo

mientras que el contenido de materia volatil es de 51.26% [14].
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Figura 2.15 Estructura de una fibra de bagazo de agave [45].

Tabla 2.5 Porcentaje elemental y analisis proximal del bagazo de agave [14].

Elemento Porcentaje (% peso) Componente Porcentaje (% peso)
Carbono 31.50 Humedad 11.25
Oxigeno 54.56 Materia volatil 51.26

Hidrogeno 5.8 Carbon fijo 31.00

Nitrogeno 0.54 Compuestos extraibles 17.33

Azufre 0.37 Cenizas 6.50

Debido al proceso de obtencion de tequila el bagazo de agave también cuenta con diferentes
compuestos denominados extraibles que pueden influir en las propiedades y calidad del producto
final, estos se dividen en orgénicos e inorganicos [46]. Los compuestos organicos extraibles estan
constituidos principalmente por acidos organicos, azucares simples, oligosacaridos, almidon,
fructanos, pectina, f-glucanos, lipidos y proteinas [47]. El bagazo de agave contiene 7% de

azucares reductores, los cuales son generados durante el proceso de fermentacion que tuvo el agave
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al elaborarse el tequila; adicionalmente contiene un cierto porcentaje de grasas, minerales y

pectinas mostrados en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6 Contenido de compuestos extraibles reportados para el bagazo de agave [48].

Compuestos Extraibles Porcentaje (% peso)
Grasas 1
Minerales 6
Pectinas 1
Azucares reductores 7

El bagazo de agave como material adsorbente, ha mostrado tener una elevada capacidad de
adsorcion de iones metalicos como Pb(II), Cd(Il) y Zn(II) de medios acuosos ligeramente acidos
[49]. Por lo que, aunado a sus caracteristicas antes mencionadas, este residuo es un excelente
candidato para la preparacion de carbon activado. Es importante remarcar que no se han encontrado

reportes para el uso de esta biomasa para la adsorcion de especies anidnicas como el Au(CN)y.

2.7 Capacidad de adsorcion de carbones activados de residuos agricolas

Diferentes residuos agricolas han sido empleados para la elaboracion de carbon activado y su
posterior aplicacion en la adsorcién de complejos anidnicos Au(CN).". Dentro de estos residuos se
pueden mencionar la cascara de macadamia, el hueso de durazno, la cascara de avellana, la cascara

de coco, mazorca de maiz y racimo de palma (Ver Tabla 2.7).

El carbon activado a partir de cdscara de macadamia con HNO; como agente activador mostr6 una
capacidad de adsorcion de 9.30 mg/g con un tiempo de contacto de 5 horas, agitacion de 150 rpm
y una cantidad de carbon activado de 4 g/L [3]. Respecto a la céscara de durazno modificada con
ZnCly, se alcanz6 una adsorcion de 10 mg/g empleando un tiempo de contacto de 24 h con una
agitacion de 100 rpm y una cantidad de carbon de 4 g/L [28]. Para el carbon obtenido de la cascara
de avellana se obtuvieron valores de 31 mg/g después de 8 horas de contacto [32]. Por otro lado

para la cascara de coco Rasoul y col. [50] reportan que la tasa de adsorcion mas alta fue de 87.11%
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a un pH 11, agitacién de 40 rpm, 1 g/L y 3 horas de contacto. En cuanto a la mazorca de maiz

Quiao Xiong y col. [51] reportan una adsorcién del 98% con 2 horas de contacto y 25 °C en

condiciones optimizadas. Finalmente para el racimo de palma se alcanz6 un 55% de adsorcion con

un tiempo de contacto de 2.5 horas un pH 10 y 60 rpm [52].

Tabla 2.7 Condiciones de adsorcion de Au(CN)2™ en carbones activados preparados a partir de

biomasas.
Biomasa Condiciones Relacion | [Au(CN);] Tiempo | Agitacién | Capacidad | Porcentaje | Ref.
de S/L (mg/L) de (rpm) de de
preparacion adsorcion adsorcion ¢ | adsorcion
(horas) (mg/g) (%)
Cascara de CO, 4g/L 5.5 8 150 9.30 74 [3]
macadamia 800-1000
°C
Hueso de ZnCl, 0.1-2 10 2 100 10 100 [28]
durazno 300-800 °C g/150 mL
Céscara de 650 °C - 100 8 - 31 90 [32]
avellana
Cascara de - 1.25 g/L 4 3 40 2 87.11 [50]
coco

Relacion S/L: relacion sélido a liquido.

Como se puede inferir de la informacion antes

mostrada, la adsorcion de Au(CN),;™ en diferentes

carbones activados generados de biomasa es moderada siendo ademds muy lenta requiriendo

incluso varias horas para llevarse a cabo.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la metodologia experimental que fue empleada para el desarrollo del

presente proyecto de investigacion y que se encuentra esquematizados en la Figura 3.1.

Figura 3.1 Diagrama del desarrollo experimental del proyecto incluyendo preparacion de

carbon activado a partir de bagazo de agave, caracterizacion y la adsorcion de Au(CN).'.
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3.1 Materiales y reactivos

El bagazo de agave empleado en este proyecto se obtuvo del estado de Jalisco. Una vez recibido,
se seco en una mufla a 80 °C por 60 minutos para evitar su descomposicion. Como se mostré en la
seccion 2.6, el bagazo de agave contiene compuestos extraibles derivados de la fermentacion del
agave y es importante su eliminacion dejando sélo celulosa, hemicelulosa y lignina, para tener un
control en la composicion durante el proceso de obtencion del carbon activado. Para ello, el bagazo
de agave se sometio a un proceso de remocion de estos compuestos extraibles de acuerdo a los
métodos estandar [53]. Para ello, se coloco el bagazo de agave en un cilindro de papel filtro, el
cual fue introducido en un equipo de extraccion Soxhlet. Se colocé acetona (Quimica Meyer, grado
analitico) como medio de extraccion en el matraz y se mantuvo la agitacion magnética, controlando
la temperatura en el intervalo 60 y 70 °C, durante 120 minutos. Posteriormente, se lavo tres veces
con agua destilada caliente hasta eliminar los residuos de acetona. Fue secado en una mufla
Lindberg/Blue M (Thermo Scientific) a 110 °C por 120 minutos. El bagazo de agave, denominado
bagazo libre de extraibles ya seco fue sometido a una clasificacion por tamafio de particula,
seleccionando tamafios >800 pum con un tamiz No. 24. Para esto ultimo, se colocé en una
tamizadora marca Retsch, Modelo AS-200 con amplitud de 1 mm/g por un intervalo de tiempo de

10 minutos.

Los activadores utilizados en este proyecto fueron carbonato de potasio, KoCOs y cloruro de zinc,
ZnCl; (Quimica Meyer) preparados en 10, 30 y 60 % en peso para cada activador. Para ello, se
pesaron las cantidades apropiadas del compuesto en una balanza analitica AB135-S (Metler-
Toledo) y posteriormente se diluyeron usando agua destilada antes de ponerse en contacto con el

bagazo libre de extraibles.

3.2 Preparacion de carbon activado a partir de bagazo de agave

Para la preparacion del carbon activado se emplearon las condiciones indicadas en la Tabla 3.1,

realizando experimentos en ausencia y en presencia de activador.
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Tabla 3.1. Condiciones de preparacion de carbones activados a partir de bagazo de agave.

Concentracion de Activador

Temperatura de

Carbon activado Activador (% en peso) pirélisis (°C)
CA-400°C - 400
CA-600°C Sin activador - 600
CA-800°C - 800

CA-K>CO3-10%-400°C 10 400
CA-K>C03-30%-400°C 30 400
CA-K>C0O3-60%-400°C 60 400
CA-K>C03-10%-600°C 10 600
CA-K>C03-30%-600°C KoCO; 30 600
CA-K>C03-60%-600°C 60 600
CA-K>CO3-10%-800°C 10 800
CA-K>C03-30%-800°C 30 800
CA-K>C0O3-60%-800°C 60 800
CA-ZnCl>-10%-400°C 10 400
CA-ZnCl>-30%-400°C 30 400
CA-ZnClL>-60%-400°C 60 400
CA-ZnClL>-10%-600°C 10 600
CA-ZnCl>-30%-600°C ZnCl, 30 600
CA-ZnClL>-60%-600°C 60 600
CA-ZnCl>-10%-800°C 10 800
CA-ZnCl>-30%-800°C 30 800
CA-ZnClL>-60%-800°C 60 800
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En el primer caso, el bagazo de agave libre de extraibles se coloc6 en un crisol de alimina en un
horno tubo Eurotherm 3216 y se pirolizo a 400, 600 y 800 °C durante 1 hora con un flujo de

nitrogeno (N2) y a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Para preparar los carbones activados en presencia activador, el bagazo de agave libre de extraibles
se mezclé con las soluciones de reactivos activadores (K»COs, o ZnCly) a la concentracion
requerida (10, 30 o 60 % peso) durante 24 horas, bajo agitacion continua de 250 rpm, con la
finalidad de favorecer la interaccion entre la biomasa y la solucion activadora. Después el bagazo
de agave libre de extraibles impregnado de activador, se separé de la solucion para ser sometida a
un proceso de secado a 110 °C durante 5 horas, para eliminar el contenido de humedad y
posteriormente se llevo al proceso de pirdlisis a las temperaturas de 400, 600 y 800 °C durante 1
hora con un flujo de nitrogeno (N2) y a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Posteriormente, la muestra se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.

Para la eliminacion de las impurezas de los carbones activados preparados a partir de bagazo de
agave, se realiz6 un lavado bajo condiciones reportadas [54]. La muestra pirolizada se lavo varias
veces con agua destilada caliente, y finalmente con agua destilada fria hasta un pH del filtrado
neutro. A continuacion, el carbon activado fue puesto en ebullicion con una disoluciéon de HCI de
1 mol/L a reflujo para eliminar las impurezas y reducir la cantidad de cenizas. Luego, se lavo varias
veces con agua destilada caliente, y finalmente con agua destilada fria hasta que no se detectaron
iones de cloruro. Finalmente se secd a 110 °C durante 24 horas. Todas las muestras de carbon

activado se mantuvieron en un desecador hasta su caracterizacion.

El rendimiento del carbodn activado (Yc4) fue calculado como sigue: [54]:

%%
Yeu = —2x100 (3.1)
Wp

Donde wc4 es la masa del carbon activado obtenido mientras que wy corresponde a la masa de la

biomasa.
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3.3 Caracterizacion del carbon activado preparado

La caracterizacion de los carbones activados obtenidos del bagazo de agave pirolizado sin activador
o en presencia de activador, se realiz6 por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de barrido (MEB), espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman, andlisis de superficie
BET e indice de yodo, con la finalidad de conocer la estructura, morfologia, los grupos funcionales
principales, el grado de grafitizacion, el drea superficial, asi como la capacidad de adsorcion de

especies anionicas. La metodologia seguida para cada caso se describe en las secciones siguientes.

3.3.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacion de la biomasa pirolizada y los carbones activados obtenidos se realizé en un
difractémetro Bruker, D8 Advance DaVinci con una radiaciéon Cu-Ka, en el rango 26 de 10° a 80°

a un paso de 0.020°.

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para examinar la morfologia, se utilizé un microscopio electronico de barrido (MEB) marca JEOL
JSM-6400 con detector EDS (espectrometria de dispersion de energia de rayos X) para el analisis

elemental de las muestras.

3.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizé un andlisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) en un
equipo Bruker, modelo Tensor 27. Las muestras fueron preparadas en pastillas de KBr (Sigma-
Aldrich, grado espectroscopico). Los espectros se obtuvieron en un rango de 4000 - 400 cm™! con
resolucion de 4 cm™!, para observar las frecuencias de vibracion de los grupos funcionales que estan

presentes en la biomasa pirolizada y los carbones activados obtenidos.

3.3.4 Espectroscopia Raman
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La espectroscopia Raman fue usada para evaluar el grado de grafitizacion de los carbones activados
obtenidos. Para ello, el analisis fue realizado en un microscopio Raman DXR de Thermo Fisher
Scientific (Laboratorio Nacional de Caracterizacion de Propiedades Fisicoquimicas y Estructura
Molecular, LACAPFEM UG-UAA-CONACYT). Para el anélisis de las muestras, se utiliz6 un

laser de 455 nm con un objetivo 10X.

3.3.5 Indice de yodo

El indice de yodo fue utilizado para determinar el tipo de porosidad presente en el carbon activado,
asi como la capacidad de adsorcidon de aniones. Se siguieron los procedimientos estdndar de
acuerdo con la norma ASTM D4607-94 [40] para la evaluacion de todas las muestras de carbones
activados en presencia de activador. Se prepararon disoluciones de yoduro de potasio, KI (Quimica
Meyer) 0.1 N como fuente de yoduro, de yodato de potasio, KIO; (Quimica Meyer) 0.1 N como
patron primario y de tiosulfato de sodio Na2S>03-5H>0 (Quimica Meyer) como valorante en una

concentracion 0.16 N.

Una masa de 0.1 g de cada uno de los carbones activados obtenidos a las diferentes condiciones
mostradas en la Tabla 3.1, se puso en contacto con una disolucion de HCI al 5% y se llevé al punto
de ebullicion por 30 segundos; se dejo enfriar a temperatura ambiente y se le agregd una solucion
de yodo (I,) preparada previamente en una concentracion de 0.18 N para lograr la adsorcion.
Posteriormente, la solucion fue filtrada a vacio usando membranas Millipore de ésteres de celulosa
con 0.22 pm de tamafio de poro promedio. Finalmente, el yoduro remanente en el filtrado fue
titulado volumétricamente usando una disolucion valorante de tiosulfato de sodio, Na;S,03 0.16
N, hasta obtener un color amarillo claro usando almidéon como indicador. La cantidad de yodo (I2)
adsorbida expresada en mg por gramo de carbon activado (mg I>/g) corresponde al valor del indice

de yodo para cada una de las muestras.

3.4 Adsorcion de Au(CN);" en carbon activado

Para los experimentos de adsorcion se emple6 una sal de KAu(CN); obtenida de Sigma Aldrich

como fuente de complejo anidnico. Se disolvié la cantidad apropiada de reactivo para obtener una
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concentracion de 10 mg/L del complejo anionico en medio basico pH = 11 preparado a partir de

NaOH (Karal).

Todos los experimentos de adsorcion fueron realizados a temperatura ambiente. Se pesaron 0.1 g
de carbon activado obtenido de bagazo de agave libre de extraibles (a las diferentes temperaturas
y porcentajes de activador) y se pusieron en contacto con 50 mL de la soluciéon que contiene
Au(CN),". Las muestras se mantuvieron en agitacion magnética por 30 minutos. Al terminar los
experimentos, el carbon activado fue separado por filtracién a vacio como fue descrito previamente
y la concentracion de Au(CN),™ en las soluciones acuosas al inicio y después de la adsorcion fue
determinada por espectroscopia de absorcion atdmica de flama en un equipo AAnalyst 200 Perkin-
Elmer (Departamento de Quimica, Division de Ciencias Naturales y Exactas, Universidad de
Guanajuato). Para algunas muestras seleccionadas se evalu6 la adsorcion del complejo Au(CN)2-

usando 0.2 g de carbon activado manteniendo el resto de los parametros constante.
La capacidad de adsorcion (gaucn)2-) fue calculada por medio de la ecuacion [11]:

([Au(CN)31o — [Au(CN)Z 1) V (3.2)

Wca

Qau(cny; =

Donde, [Au(CN)>]oy [Au(CN)> ]rson las concentraciones iniciales y finales del complejo en mg/L
respectivamente, V es el volumen de la solucién expresado en litros y wca es la masa del carbon
activado obtenido del bagazo de agave empleada para el experimento, en gramos.

El porcentaje de adsorcion fue obtenido con la siguiente expresion:

[Au(CN)3]o — [Au(CN)Z]f
% de adsorcion = x100
’ [Au(CN); ],

(3.3)

Adicionalmente, se evalu6 la adsorcion de Au(CN)," a las mismas condiciones empleando un
carbon activado comercial en polvo (Quimica Meyer) para comparar la eficiencia y capacidad de

adsorcion de los carbones activados producidos a partir del bagazo de agave.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del proceso de obtencion de carbon activado
a partir de bagazo de agave realizando la caracterizacion del producto obtenido por varias técnicas
como DRX, MEB, FTIR, Raman e indice de yodo. Finalmente se abordan los resultados obtenidos
del proceso de adsorcion del complejo Au(CN),™ en funcion de las condiciones de preparacion del

carbon activado y haciendo una comparacion con el carbon activado comercial.

4.1 CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO PREPARADO

4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

De los resultados obtenidos en el estudio de DRX, la Figura 4.1 muestra los difractogramas del
bagazo de agave libre de extraibles y bagazo de agave libre de extraibles pirolizado a 400 °C sin

ningun agente activador, denominado CA-400°C.

Figura 4.1 Difractogramas del bagazo de agave libre de extraibles (linea color negro) y bagazo

de agave pirolizado a 400 °C sin activador, CA-400°C (linea color rojo).
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Para el patron de difraccion del bagazo de agave libre de extraibles se pueden observar cuatro picos
principales. Tres de ellos a 14.9, 15.69 y 30° que corresponden a la celulosa y un pico a 24.4° que
estd asociado con compuestos lignoceluldsicos [11], [55]. Ademas se logra distinguir un pico ancho
a 26 21.36° que es conocido como halo de Van der Waals, éste aparece cominmente en materiales
poliméricos y se forma por enlaces de hidrogeno logrando una red cristalina relacionada a la
celulosa [11]. Los picos a 26 30, 38.09 y 45.75° fueron indexados ademés como oxalato de calcio
monohidratado o whewellita, CaC,04-H>0 (COD 9000763) el cual se encuentra en diferentes tipos
de plantas cactaceas como el bagazo de agave [14]. Este difractograma concuerda con lo reportado

por Lifan-Montes y col. [55] y Cholico-Gonzalez y col. [14].

Respecto al difractograma del bagazo de agave libre de extraibles después del proceso de pir6lisis
a 400 °C sin ningun tipo de agente activador, se puede apreciar que los picos correspondientes a
20 14.9, 15.69 y 30° relacionados a la celulosa sufrieron ligeras modificaciones, asi como el halo
de Van der Waals, el cual ya no es visible en el difractograma, lo que indica que la estructura
cristalina de la celulosa fue modificada. Los picos correspondientes al oxalato de calcio también
se vieron afectados con el proceso de pirolisis, debido a la transformacion del oxalato de calcio
monohidratado CaC,04-H>O a calcita o carbonato de calcio CaCO3 y CO que ocurre entre 374 y
419 °C por lareaccion 4.1 [56] y que corresponde al rango de temperatura entre el cual fue realizada

la pirdlisis del bagazo de agave libre de extraibles.

A
CaC,0, = CaCO; + CO (4.1)

La Figura 4.2 muestra los difractogramas de los carbones activados obtenidos de bagazo de agave
en presencia del K2CO3; como activador a concentraciones (10, 30 y 60% en peso) y a diferentes
temperaturas de pirolisis (400, 600 y 800 °C). En la Figura 4.2a (para 10% en peso de activador),
se puede apreciar que a 400 °C, el difractograma es muy similar al del bagazo de agave (ver Figura
4.1), sin embargo, el halo de Van der Waals sufre modificaciones notorias; de igual forma son
notables los cambios en los picos correspondientes a la celulosa, asi como los picos a 26 48.2 y

49.5° que corresponden a calcita, CaCO3 (PDF 00-024-0027).
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Figura 4.2 Difractogramas de rayos X (DRX) de carbones activados obtenidos de bagazo de
agave en funcién de la temperatura (400, 600 y 800 °C), usando diferentes concentraciones de

K>CO3 como activador: a) 10%, b) 30% y ¢) 60% en peso.
Por otro lado, en el difractograma a 600 °C se aprecia que el halo de Van der Waals ha desaparecido

casi por completo, mientras que los picos 26 14.9, 15.69° asociados a la celulosa y el pico 26 24.4°

relacionado con materiales lignoceluldsicos sufrieron modificaciones significativas. Para el caso
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de 800 °C, la desaparicion de los picos relacionados a la celulosa es evidente lo que confirma su

transformacion durante la pirdlisis.

Al incrementar la concentraciéon del activador al 30% en peso (Figura 4.2b), los cambios
observados son mayores que los descritos en la Figura 4.2a. A 400 °C se puede apreciar que los
picos a 260 14.9, 24.4 y 30° son de baja intensidad mientras que a la temperatura de 600 °C el pico
26 14.9° desaparecido por completo. Es notable que los difractogramas a estos porcentajes de
activador presentan mas ruido, lo que se atribuye a la amorficidad del carbon activado obtenido.
Por ultimo, en la Figura 4.2c, se muestran los difractogramas para los carbones activados
preparados con una concentracion de 60% en peso de K2COs. Se puede apreciar que a temperaturas
de 400 °C, el difractograma ya no contienen sefiales como el halo de Van der Waals. Estos cambios
son atribuidos a la presencia del activador que al estar en mayor concentracion origina cambios

sustanciales en la estructura del bagazo de agave libre de extraibles.

Por otro lado, en la Figura 4.3 se presentan los difractogramas de carbon activado a diferentes
temperaturas, usando ZnCl, a concentraciones de 10, 30, y 60% en peso de activador. En los
difractogramas de la Figura 4.3a, correspondiente a 10% en peso de ZnCl, se puede apreciar que a
400 °C el halo de Van de Waals sufre modificaciones de forma muy similar a la observada cuando
el activador es K,COs. Los picos 20 14.9, 244 y 30° relacionados a celulosa, materiales
lignoceluldsicos y oxalato de calcio alin estan presentes en el material, mientras que a 600 °C los
picos a 20 14.9 y 24.4° ya no aparecen en el difractograma. Ademas, aparece el pico a 28 31.9
relacionado a oxalato de zinc (PDF 00-037-0718). Por otro lado, a 800 °C los picos que se
observaban en los difractogramas a las temperaturas de 400 y 600 °C préacticamente han
desparecido, mientras que los picos 26 34.4 y 36.8° fueron asignados a carbéon lignito (PDF 00-
005-0625). Al incrementar la concentracion de activador, ademas de los cambios descritos
previamente se observa que la formacion de oxalato de zinc es mayor cuando se incrementa la

concentracion de activador a 30 y 60% en peso, Figuras 4.3b y ¢ respectivamente.
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Figura 4.3 Difractogramas de rayos X (DRX) de carbones activados obtenidos de bagazo de
agave libre de extraibles en funcion de la temperatura (400, 600 y 800 °C), usando ZnCl,
como activador: a) 10%, b) 30% y ¢) 60% en peso.
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Los resultados obtenidos de difraccion de rayos X demuestran que al aumentar el porcentaje de
agente activador la interaccion que tiene con el bagazo de agave es mucho mayor, logrando una
mayor modificacién en la biomasa, esto se puede apreciar desde los difractogramas a 10% de
porcentaje de ambos activadores. De igual manera el aumento de la temperatura favorece los
cambios en la biomasa en el proceso de pirolisis, logrando mucho mayor amorficidad en el carbon

activado y modificaciones alin mas notorias a temperaturas elevadas.

Los carbones activados obtenidos después del proceso de pir6lisis a las diferentes condiciones de
temperatura y concentracion de activador fueron sometidos a un lavado con HCI para retirar
cualquier tipo de impureza (oxalato de calcio, CaC,04-H>O; carbonato de calcio, CaCOs3; residuo
de ZnCl; 0 K2CO:3). Una vez realizado el lavado, se obtuvieron los difractogramas que se muestran
en la Figura 4.4, para ambos activadores en 10% en peso y pir6lisis a 800°C. Como se puede
observar para ambos carbones activados, los picos correspondientes a calcita y a oxalato de zinc
han desaparecido por completo, dando como resultado un difractograma sin picos pronunciados,

lo que revela su amorficidad.

Figura 4.4 Difractogramas de rayos X (DRX) de carbones activados obtenidos de bagazo de
agave libres de extraibles usando ZnCl, y K2CO3 como activador a 10% en peso y 800 °C,

después del lavado con HCL.
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4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para conocer el efecto que tiene la pirdlisis del bagazo de agave libre de extraibles y el uso del
activador en la preparacion de los carbones activados sobre la morfologia, las muestras fueron

analizadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La Figura 4.5 exhibe las micrografias obtenidas a diferentes magnificaciones para el bagazo de
agave libre de extraibles y el bagazo libre de extraibles pirolizado a 400 °C sin activador. En las
Figuras 4.45a y b se pueden apreciar a 100x y 500x, respectivamente los diferentes fragmentos de
las fibras de bagazo de agave, asi como su morfologia superficial que muestra una alta rugosidad.
Cuando el bagazo de agave es pirolizado a 400 °C, se puede apreciar que las fibras conservan su
morfologia (Figuras 4.5¢) debido a la alta estabilidad térmica que tiene la lignina [14], uno de los
componentes principales de esta biomasa. En la seccion trasversal de la fibra de bagazo de agave
libre de extraibles pirolizado a 400 °C mostrada en la Figura 4.5d, se logra apreciar una serie de
conductos o tiibulos los cuales presentan residuos que pudieron ser generados por la transformacion
del oxalato de calcio a carbonato de calcio de acuerdo a la reaccion 4.1 indicada anteriormente y

que pueden tener lugar a esta temperatura.

La caracterizacion por MEB de los carbones activados preparados a partir de bagazo de agave
como funcién de la temperatura de pir6lisis, 400, 600 y 800 °C usando como activador K,COs3 a
10, 30 y 60 % en peso se muestran en las Figuras 4.6, 4.7 y 4.8, respectivamente. Las micrografias
de la Figura 4.6a y b, obtenidas a 100x y 500x, muestran la seccion longitudinal y transversal de
las fibras de bagazo de agave tratadas a 400 °C donde se puede observar aun la morfologia inicial
de las fibras. En ellas también se puede apreciar una estructura en forma de colmena con diversos
orificios que atraviesan toda la fibra de una forma periddica con algunos de los tibulos que
conforman la fibra de bagazo de agave conteniendo residuos atribuidos a la presencia del activador.
En las Figuras 4.6c y d, para la temperatura de 600 °C, se pueden apreciar uno de los lados de una
fibra carbonizada en donde el incremento de los orificios y su periodicidad son apreciables.
Mientras que, a una temperatura de 800 °C, las Figuras 4.6¢ y f, muestran las fibras pirolizadas en
donde es evidente que la estructura interna de los tubulos estd completamente despejada, lo que

demuestra que el aumento de temperatura ayuda a despejar los canales de las fibras, lo que puede
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promover una mayor superficie activa en el carbon generado. Es notable que la destruccion de las
fibras es mayor con un aumento de temperatura siendo muy marcado para 800 °C. Este mismo

efecto fue observado por Tun y col. [29] en el caso de carbon activado obtenido de la cascara de

coco y cascara de cacahuate.

Figura 4.5 Micrografias de: a) y b) bagazo de agave libre de extraibles y c¢) y d) bagazo de

agave pirolizado a 400 °C sin agente activador a diferentes magnificaciones (100x y 500x).
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Figura 4.6 Micrografias de carbon activado preparado a partir de bagazo de agave con
K>COs3 (10% en peso) a diferentes temperaturas de pirdlisis: a) y b) 400 °C; ¢) y d) 600 °C; e)
y 1) 800 °C a 100x y 500x, respectivamente.



En las micrografias de la Figura 4.7a y b, para 30 % en peso de activador K»,CO3, se puede apreciar
que los tibulos que conforman la fibra se encuentran mucho mas despejados que la Figura 4.6 y el
deterioro de la fibra es mayor, lo que se puede percibir en la imagen a 100x en donde se muestran
varias secciones de fibras que presentan la fragmentacion de la capa externa. Por otro lado, en las
Figuras 4.7c y d se aprecian pequefios orificios periddicos, asi como una segmentacion mayor de
las fibras, relacionado con el incremento de la temperatura (600 °C), siendo este efecto mas notable

para las micrografias e y f de las Figura 4.7.

Para el caso de los carbones activados a 60 % en peso de activador K»COs3, se obtuvieron las
micrografias mostradas en la Figura 4.8, donde se puede apreciar que, a diferencia de las figuras
anteriores con menor contenido de activador, éstas presentan burbujas en la superficie de las fibras
desde 400 °C, las cuales pueden atribuirse a un encapsulamiento de gases como el CO o CO> que
no pudieron liberarse por completo y que son generados durante la pirélisis como producto de la
descomposicion tanto de la biomasa como del activador. Las secciones transversales presentadas
en las Figuras 4.8d y f para 600 y 800 °C, respectivamente, muestran como los tubos internos se
encuentran colapsados y poco homogéneos. Las muestras obtenidas a 60 % en peso de K>COs3, en
general presentan mayor degradacion de la superficie, lo que confirma la interaccion del agente

activador con los compuestos lignocelulosicos de las fibras de bagazo de agave.
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Figura 4.7 Micrografias de carbon activado preparado a partir de bagazo de agave con
K2COs3 (30 % en peso) a diferentes temperaturas de pirdlisis: a) y b) 400 °C; c¢) y d) 600 °C; e)
y 1) 800 °C a 100x y 500x, respectivamente.
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Figura 4.8 Micrografias de carbon activado preparado a partir de bagazo de agave con KoCO3

(60 % en peso) a diferentes temperaturas de pirdlisis: a) y b) 400 °C; ¢) y d) 600 °C; e) y f) 800

°C a 100x y 500x, respectivamente.
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En lo que respecta al ZnCl, como activador, después del proceso de pirdlisis de las fibras de bagazo
de agave, se obtuvieron las micrografias de las Figuras 4.9, 4.10 y 4.11 para 10, 30 y 60 % en peso
de activador, respectivamente, mostrando en cada caso el efecto de la temperatura. Para 10 % en
peso de ZnCl> como activador (Figura 4.9), las muestras presentaron desde los 400 °C pequefios
orificios distribuidos por toda la superficie. También se puede apreciar un ligero deterioro que
sufrié la capa superficial de la fibra donde es perceptible el esqueleto interno mostrando la
estructura de panal que se ha visto en las imagenes anteriores. Al incrementar la temperatura es
mas evidente el dafio sufrido por la fibra. En lo que respecta al uso de un 30 % en peso de activador
(Figura 4.10), el dafio en las fibras de bagazo es evidente a cualquier condicion de temperatura. En
la micrografia de la Figura 4.10d se puede apreciar la estructura interna de la fibra expuesta en
donde los canales que la componen tienen una pequefia cantidad de residuos y presentan orificios
periddicos favoreciendo el incremento en la porosidad. Kokora y col. [26] reportaron que el
incremento en el tamafio de poro se debe a un aumento en la concentracion del agente activador ya
que éste acelera la liberacion de oxigeno e hidrégeno como producto de la pir6lisis de la biomasa.
Sin embargo, un incremento en la concentracion del activador al 60 % ocasiona un mayor colapso
en los tubulos de las fibras ademds de poderse apreciar la formacion de pequefios cristales

probablemente de activador debido a la alta concentracion empleada (Figura 4.11).
Al comparar las muestras preparadas con este activador con las obtenidas a las mismas condiciones

con Ko>COs, se puede ver que el dafio en la morfologia de la fibra es mas notable con K2CO;3 que

con ZnCl, generando mayor porosidad que pueda representar mayor actividad en la adsorcion.
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Figura 4.9 Micrografias de carbon activado preparado a partir de bagazo de agave con ZnCl»
(10% en peso) a diferentes temperaturas de pirdlisis: a) y b) 400 °C; c¢) y d) 600 °C; e) y f) 800

°C a 100x y 500x, respectivamente.
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Figura 4.10 Micrografias de carbon activado preparado a partir de bagazo de agave con ZnCl,
(30% en peso) a diferentes temperaturas de pirdlisis: a) y b) 400 °C; ¢) y d) 600 °C; e) y f) 800

°C a 100x y 500x, respectivamente.
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Figura 4.11 Micrografias de carbon activado preparado a partir de bagazo de agave con ZnCl,
(60% en peso) a diferentes temperaturas de pirdlisis: a) y b) 400 °C; ¢) y d) 600 °C; e) y f) 800

°C a 100x y 500x, respectivamente.
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4.1.3 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 4.12 se muestran los espectros de FTIR obtenidos para el bagazo de agave libre de
extraibles y después de su pirolisis a 400, 600 y 800 °C sin activador. Para el bagazo de agave libre
de extraibles, se puede observar que una de las bandas mas amplias estd ubicada en 3422 cm™! y es
atribuida a grupos hidroxilo (O-H) principalmente de la celulosa. También se puede apreciar la
banda a 1736 cm™ que se atribuye a los grupos carbonilo (C=0) de la hemicelulosa en el bagazo
de agave [55]. La banda correspondiente a 1638 cm! se atribuye a compuestos aromaticos que
estan relacionados con la lignina como lo expone Lifian-Montes y col. [55]. La banda asociada a
1257 cm’!, corresponde a la vibracion de enlace C-O-C asociada a la cadena del biopolimero de la
celulosa mientras que las ubicadas en 1049 y 899 cm! se relacionan a la estructura del anillo de la
glucopiranosa (unidad repetitiva de la celulosa) [57]. El espectro concuerda con el reportado por la

literatura por Linan-Montes y col. [40] y Tronc y col. [41].

Figura 4.12 Espectros de FTIR del bagazo de agave libre de extraibles y pirolizado a

diferentes temperaturas sin agente activador.
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En cuanto al espectro del bagazo de agave después del proceso de pirdlisis a diferentes temperaturas
(Figura 4.12), se puede observar una modificacion en la banda correspondiente a 3422 cm™! (grupos
hidroxilo) de la celulosa especialmente a 600 y 800 °C. En los espectros desaparece la banda a
1257 cm! desde 400 °C debido a que a esta temperatura se degrada la celulosa generando anillos
aromaticos [58]. La celulosa comienza su degradacion en un rango de temperatura de 315 a 400
°C, cuando la temperatura es mayor a 400 °C casi toda la celulosa ha sido pirolizada [59]. También
se puede apreciar que la banda 1170 cm™ aparece en el FTIR del bagazo de agave pirolizado a 600
y 800 °C. La banda a 1736 cm™' correspondiente a la hemicelulosa, muestra modificaciones
relevantes, esto debido a que sus componentes como lo es la xilosa y la glucosa presentan cambios
en los enlaces desde temperaturas entre 150 y 240 °C, ademas suceden despolimerizaciones de sus
cadenas principales entre 290 y 310 °C [59], mientras que a temperaturas mayores de 300 °C la
estructura se convierte en compuestos aromaticos, existiendo también la produccion de CHs a
550°C asi como la liberacion de H, a 800°C [58]. Por otro lado, la banda ubicada a 1638 cm! se
relaciona a la lignina que sufre modificaciones de cadenas alquilicas y la ruptura de algunos enlaces
en un rango de temperatura de 150 a 400 °C, a mayores temperaturas, los grupos metoxilo
reaccionan y se fragmentan, convirtiéndose a grupos -OH, -CH3 o -H segtin lo reportado por Collar
y col. [58]. La pirolisis del bagazo de agave a temperaturas entre 500 y 600 °C produce CHs y la
formacion de CO ocurre en un rango de temperaturas de 500 a 800 °C el cual es proveniente de
grupos éter y grupos hidroxilo presentes en la biomasa [58]. Todos los espectros a diferentes
temperaturas presentan bandas relacionadas a la lignina en un rango de 1622 y 1631 cm™! debido a
que en atmosfera inerte los anillos aromaticos vinculados a la lignina son muy estables aun a altas

temperaturas [14].

En la Figura 4.13 se muestran los espectros de FTIR obtenidos para el carbon activado a partir de
bagazo de agave después del proceso de activacion con KoCOs a 10 % en peso y a las diferentes
temperaturas de pirdlisis (400, 600 y 800 °C). Se aprecia una similitud entre los espectros
correspondientes a la pirdlisis sin y con agente activador. Las bandas 2917, 2850, 1622 y
1383 cm™! no sufrieron cambios notables, lo que indica que el porcentaje de activador junto con las
variaciones de temperatura no causan grandes modificaciones a la lignina y celulosa asociadas a
estas bandas. Sin embargo, los cambios se puede apreciar en las bandas a 2917 y 2850 c¢cm'!

atribuidas al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-H como el metil y el metileno [60].
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Labanda a 1255 cm™! se puede asociar al estiramiento del enlace O-H de éteres, alcoholes y fenoles

grupos funcionales generados durante la activacion [31].

Figura 4.13 Espectros de FTIR de carbones activados con K2CO3 a 10 % en peso a 400, 600
y 800 °C.

En las Figuras 4.14 y 4.15 se muestran los espectros de FTIR obtenidos para el carbon activado a
partir de bagazo de agave a las diferentes temperaturas de pirdlisis (400, 600 y 800 °C) después
del proceso de activacion con K,COs3 a 30 y 60 % en peso, respectivamente. La banda a
1255 cm™ y que esta relacionada a enlace O-H de éteres, alcoholes y fenoles [31] desaparecio por
completo en los espectros, asi como casi todas las bandas entre el rango de 1000 a 1300 cm™! las
cuales se identifican al enlace C-O que se encuentra en 4cidos, alcoholes, fenol, éteres y ésteres
como se menciono anteriormente, lo que indica que estos grupos funcionales se alteran durante la
pirdlisis desde 400 °C pero a mayores concentraciones de activador en el proceso (30 y 60% en
peso). La banda a 873 cm! relacionada a la glucopiranosa se puede apreciar en los espectros a 400

y 600 °C sin embargo en el espectro a 800 °C la banda se disipa casi por completo.
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Figura 4.14 Espectros de FTIR de carbones activados con K2COs3 a 30 % en peso a 400, 600
y 800 °C.

Figura 4.15 Espectros de FTIR de carbones activados con K2CO3 a 60 % en peso a 400, 600
y 800 °C.

En lo que respecta al ZnCly, en la Figura 4.16 se muestran los espectros FTIR correspondientes a

10 % en peso del agente activador. Los espectros muestran poco cambio observado en las bandas
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a3426,2917, 2850, 1622 y 1383 cm’!, lo que es muy similar a lo que se describio para el caso del
K>COs como activador. Sin embargo, es notable que la banda 1386 cm™! relacionada a compuestos
de lignina y celulosa disminuye mas a 800 °C al igual que la banda asociada a la unidad repetida

de la celulosa la cual también se ve disminuida a alta temperatura.

Figura 4.16 Espectros de FTIR de carbones activados con ZnClza 10 % en peso a 400, 600 y
800 °C.

Por otro lado, en las Figura 4.17 y 4.18 se muestran los espectros FTIR obtenidos para los carbones
activados usando ZnCl, a 30 y 60 % en peso, respectivamente. Las bandas ubicadas entre 3423 y
1612 c¢cm! sufren un ligero cambio respecto a la temperatura lo que indica que, al elevar el
porcentaje de agente activador, los componentes de celulosa y lignina correspondientes a las bandas
mencionadas empiezan a sufrir cambios. En cuanto a las bandas atribuidas a acidos, alcoholes,
fenoles, éteres y ésteres se puede observar que a 400 °C atn son notorias, pero al aumentar la
temperatura, éstas se disipan casi por completo, lo que sucede de igual forma con la banda
874 cm! correspondiente al anillo de glucopiranosa. Segin lo reportado por Nieto Delgado y col.
[9] en las primeras etapas de la activacién quimica de los compuestos lignocelulésicos, el ZnCl,
puede actuar como agente deshidratante dividiendo los grupos hidroxilo presentes en el

biopolimero lo que se puede identificar con la casi desaparicion de las bandas relacionadas a acidos,
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alcoholes, fenoles, éteres y ésteres (1000-1300 cm!) a medida que la temperatura aumenta, pero
con cambios notorios desde los 400 °C. Ademas, el ZnCl; promueve la formacion de dobles enlaces
dentro de la cadena del biopolimero y la division del mismo lo que se confirma con la desaparicion
paulatina de las bandas mencionadas anteriormente al incrementar el actividad y agregando la

banda 874 cm™! que ya no se observa desde los 400 °C.

Figura 4.17 Espectros de FTIR de carbones activados con ZnClz a 30% en peso a 400, 600 y
800 °C.
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Figura 4.18 Espectros de FTIR de carbones activados con ZnCl; a 60 % en peso a 400, 600 y
800 °C.

4.1.4 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.19 se muestran los espectros Raman obtenidos del bagazo de agave sin extraibles y
después de su pir6lisis a 600 °C sin activador. Para el bagazo de agave libre de extraibles se puede
observar dos bandas pronunciadas alrededor de 1350 y 1600 cm™! que se atribuyen a las bandas G
y D respectivamente, la banda G se refiere a la estructura grafitica que es mas ordenada, simétrica
y cristalina mientras que la banda D se refiere a la estructura del carbon desordenada o a los
defectos [61]. Segun lo reportado por Enelise y col. [38] la banda G es caracteristica de estiramiento
de cadenas C=C y anillos, mientras que la banda D est4 asociada con el modo vibracional de los
anillos aromaticos lo que igualmente es reportado por Lazzariniy col. [62]. Para el bagazo de agave
libre de extraibles, la banda G es mas pronunciada que la banda D lo que indica una presencia
mayor de estructura grafitica ordenada, sin embargo, en el espectro correspondiente a la biomasa
pirolizada la banda D muestra una mayor intensidad lo que permite deducir que el proceso de
pirdlisis causa un desacomodo en la estructura ordenada de la biomasa, obtenido un carbén con

una conformacion mas desordenada.
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Figura 4.19 Espectros Raman de bagazo de agave libre de extraibles y bagazo de agave

pirolizado a 600 °C.

La Figura 4.20 muestra los espectros Raman obtenidos para los carbones activados usando K>CO3
a 30 % en peso a diferentes temperaturas. Se aprecian las bandas ubicadas alrededor de 1350 y
1600 cm! correspondientes a las bandas G y D como en el caso anterior. A 400 °C la diferencia
entre la banda G y D es mas notoria que para las otras condiciones de 600 y 800 °C, siendo la banda
D la de mayor intensidad. Al aumentar la temperatura de pir6lisis la diferencia entre estas bandas
es menor, lo que permite deducir que se tendrian cantidades similares de estructura ordenada y

desordenada.

Por otro lado, la Figura 4.21 desglosa los espectros Raman obtenidos para los carbones activados
usando ZnCl> a 30 % en peso, a 400, 600 y 800 °C. Se aprecian igualmente las bandas cercanas a
1350 y 1600 cm™ correspondientes a las bandas G y D y sus modificaciones observadas son

similares a las obtenidas con K,COj3 como activador.
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Figura 4.20 Espectros Raman de carbones activados con K2CO3 a 30 % en peso a 400, 600 y
800 °C.

Figura 4.21 Espectros Raman de carbones activados con ZnClz a 30 % en peso a 400, 600 y
800 °C.

En la Tabla 4.1 se condensan los datos obtenidos de las intensidades de las bandas G (/) y D (Ip)

obtenidas a partir de los espectros Raman de las figuras anteriores y a las diferentes condiciones
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analizadas. Ademas se incluye la relacion Ip//c, la cual es una medida de los bordes de zona de los

conglomerados que depende de los tamafios y distribuciones de estos mismos [33].

Tabla 4.1 Intensidad Raman de las bandas D y G y relacion Ip/Ic para las muestras analizadas.

Muestra Intensidad banda D | Intensidad banda G | Relacion Ip/1¢
(u.a.) (u.a.)

BA 669.443 464.988 1.440
CA-400°C 406.934 526.916 0.772
CA-K>CO03-30%-400°C 174.778 262.611 0.666
CA-K>CO03-30%-600°C 60.454 55.201 1.095
CA-K>CO3-30%-800°C 162.313 186.442 0.871
CA-ZnCl>-30%-400°C 185.16 258.366 0.717
CA-ZnCl>-30%-600°C 693.378 780.479 0.888
CA-ZnC1>-30%-800°C 198.716 217.118 0.915

Como se puede observar el valor de la relacion Ip/Ic para el bagazo de agave y el bagazo de agave
pirolizado a 600 °C es de 1.44 y 0.772, respectivamente; mientras que este valor cambia a 1.095
para K2CO;3 y 0.888 para ZnCl> como activadores a la misma temperatura. Esta variacion es debida
a la interaccion que hay entre la biomasa y los agentes activadores, causando modificaciones a la
estructura original del bagazo de agave, siendo mas notable el cambio cuando el ZnCl; es el
activador. Como se mostrd en la seccion 2.5.4, una disminucion de esta relacion de intensidades
indica menor cantidad de defectos estructurales y por tanto mayor estabilidad de carbon activado.
En este contexto, los valores obtenidos de esta relacion cuando la biomasa es pirolizada en ausencia
o presencia de activador, aseguran menor cantidad de defectos que la biomasa sin tratamiento. Los
menores valores de la relacion Ip//c se logran a bajas temperaturas (400°C) para ambos activadores,
siendo de 0.666 y 0.717 para KoCOs3 y ZnCl,, respectivamente, lo que es un indicativo de mejores

caracteristicas de los carbones activados preparados.
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4.1.5 Indice de yodo

Para conocer la capacidad de adsorcion de especies anidnicas, asi como relacionar el area
superficial obtenida para los carbones activados generados a partir de bagazo de agave a diferentes
temperaturas ademds del tipo y porcentaje en peso de activador, se realizaron diversos
experimentos para conocer el indice de indice de yodo (expresado en mg I»/g) y los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 4.2. Como referencia se determiné el valor del indice de yodo

para un carbon comercial en polvo.

Se puede observar que para la mayoria de los casos el indice de yodo aumenta al incrementar el
porcentaje de activador al igual que con un incremento en la temperatura obteniendo un valor
maximo de 795.43 mg I/g a 800 °C y 30% de activador para el KoCOs3 y de 748.88 mg I>/g a 400
°Cy 60% de activador para el caso de ZnCl. . Estos valores se logran debido a que mayor contenido
de activador, hay mayor interaccion con la superficie de la biomasa y al ser sometida a pirdlisis
posteriormente se tiene mayor liberacion de gases CO2 y CO como productos de la descomposicion
de la biomasa a temperaturas mayores (800 °C). Esto crea microporos dentro de los mesoporos
acorde a lo reportado por S. Mopoung y col. [63]. El resultado obtenido para el indice de yodo
concuerda con lo que se mostrd en los resultados de MEB, donde se observd que existe mayor
deterioro de la biomasa cuando ésta es tratada con mayor contenido de activador, asi como al ser

pirolizada a temperaturas mayores.

En contraste con el valor obtenido para un carbon activado comercial (1400 mg I»/g), los valores
registrados para los carbones activados preparados a partir de bagazo de agave son inferiores. No
obstante, estos se encuentran dentro del rango reportado para carbones activados generados a partir
de biomasas como la cdscara de coco donde se obtuvieron valores entre 474 mg [,/g y 706 mg I,/g

[29].
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Tabla 4.2 indice de yodo obtenido para los carbones activados preparados a partir de bagazo de

agave a diferentes condiciones de temperatura y porcentaje de activador.

Concentracion| Temperatura Indice de
Carbon activado Activador | de Activador de pirodlisis Yodo
(% en peso) °O) (mg L,/g)
CA-K>C0O3-10%-400°C 10 400 562.723
CA-K>C03-30%-400°C 30 400 562.723
CA-K>C03-60%-400°C 60 400 748.887
CA-K>C03-10%-600°C 10 600 469.641
CA-K>C03-30%-600°C K>COs 30 600 516.182
CA-K>C03-60%-600°C 60 600 562.723
CA-K>CO3-10%-800°C 10 800 469.641
CA-K>C03-30%-800°C 30 800 795.428
CA-K>C03-60%-800°C 60 800 609.264
CA-ZnCl>-10%-400°C 10 400 562.723
CA-ZnCl>-30%-400°C 30 400 702.346
CA-ZnCl>-60%-400°C 60 400 748.887
CA-ZnCl>-10%-600°C 10 600 376.559
CA-ZnCl>-30%-600°C ZnCl, 30 600 516.182
CA-ZnClL>-60%-600°C 60 600 562.723
CA-ZnCl>-10%-800°C 10 800 469.641
CA-ZnCl>-30%-800°C 30 800 655.805
CA-ZnCl>-60%-800°C 60 800 655.805
Carbon activado comercial - - - 1400.46
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Adicionalmente, es importante mencionar que los valores de indice de yodo, son equivalentes a los
valores de area superficial que se obtendria a partir de mediciones BET para los carbones activados
de acuerdo con lo reportado por Mianowski y col. [41]. Asi, si el indice de yodo es de 795.43 mg
I/g (800 °C y 30% de K»CO3) se tiene un area superficial de 795.43 m?/g. Los valores de area
superficial se encuentran dentro del rango de lo reportado para la preparacion de carbones activados
a partir de biomasas como la hoja de angsana [24], torta de semilla de ricino [21] y cascara de café

[26].

4.1.6 Rendimiento de preparacion del carbon activado

El rendimiento de preparacion de los carbones activados se evalu6 a partir de la pérdida de masa
durante la pirdlisis y se calculo usando la ecuacion 3.2. En la Figura 4.22, se resumen los valores
de rendimiento de preparacion de los carbones activados para las diferentes condiciones evaluadas
(temperatura, tipo y concentracion de activador) y para comparacion se incluyen los valores de

rendimiento de preparacion en ausencia de activador.

Como se puede notar, la Figura 4.22 muestra que el mayor rendimiento de preparacion de carbon
activado (70.12%) o menor pérdida de masa se logra cuando el bagazo de agave es pirolizado sin
activador a 400°C. Para esta misma muestra, al incrementar la temperatura de pirolisis, el

rendimiento de preparacion disminuye a 65.22% y 62.77% para 600 y 800 °C, respectivamente.

Cuando el carbon activado es preparado en presencia de activador, el rendimiento de preparacion
disminuye drésticamente al incrementar su contenido al igual que al aumentar la temperatura. Asi
para cuando se emplea el ZnClo, el mayor rendimiento de preparacion (32.27%) fue logrado a
400°C y un contenido de activador del 10%. Por otro lado, se logré un rendimiento similar (32.9%)
cuando el activador es KoCOs a las mismas condiciones. Lo anterior muestra que entre el uso de
K>CO3 o ZnCly, el rendimiento de preparacion es muy similar, por lo que los mayores cambios

estan asociados al incremento de la temperatura.
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Figura 4.22 Comparacion del rendimiento del carbon activado preparado a partir de bagazo
de agave después del proceso de pirolisis sin agente activador, con KoCOs3 y ZnCl»

empleando: a) 10%, b) 30% y ¢) 60% de activador.
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4.2 ADSORCION DE Au(CN)y

4.2.1 Adsorcion de Au(CN)z con bagazo de agave libre de extraibles y con carbon activado

comercial

Para evaluar el comportamiento de la adsorcién del complejo Au(CN),", primero se realizaron
experimentos con el bagazo libre de extraibles sin tratamiento de pirdlisis y sin activador para
conocer su capacidad de adsorcion. Adicionalmente, se evaluo6 la adsorcién con carbon activado
comercial para poder realizar una comparacion con los resultados que se obtuvieron con el carbon
activado preparado a partir de bagazo de agave. Los resultados de adsorcion de Au(CN)., en
funcién de la masa de adsorbente para estos dos casos se presentan en la Figura 4.23. El valor de

la capacidad de adsorcion g (mg/g) fue calculado a partir de la ecuacion 3.2.

Es notable que el bagazo de agave libre de extraibles no presenta afinidad por el complejo Au(CN)y
para llevar a cabo la adsorcion, siendo practicamente nula. Para el carbon activado comercial, se
puede observar que a cantidades muy pequefias de carbon activado como lo es el caso de 0.01 g no
se lleva a cabo el proceso de adsorcion de complejos de Au(CN)z. Sin embargo, al analizar valores
de la capacidad de adsorcion para masas mayores como en el caso de 0.1 g se logra un valor de
2.61 mg/g siendo el méximo observado en la Figura 4.23. A medida que la masa de carbon activado
va aumentando los valores de capacidad de adsorcion van disminuyendo. Esto se debe a que al
aumentar la masa de carbon activado comercial se incrementan los sitios activos disponibles para

la adsorcidn.

El porcentaje de adsorcion de Au(CN)>™ se calculd a partir de la ecuacion 3.3 y el resultado se
presenta en la Figura 4.24. Contrario al comportamiento de la capacidad de adsorcion, el porcentaje
de adsorcion de Au(CN),™ por el carbon activado comercial aumenta conforme se incrementa la
cantidad de masa. Para masas de 0.2 g de carbdn activado el porcentaje de adsorcion es de 71.11
% mientras que para la masa de 0.5 g se logra un porcentaje de 80.14%. Los cambios que existen
entre la masa de 0.5 y 0.7 g no son sustanciales y solo se alcanzan porcentajes de adsorcion de
89.16 %. En el caso del bagazo de agave, el maximo porcentaje de adsorcion obtenido fue de 0.5%,

sin observarse un incremento con la masa, lo que muestra su baja afinidad por el complejo.
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Figura 4.23 Efecto de la masa de adsorbente (bagazo de agave y carbon activado comercial)
en la capacidad de adsorcion de Au(CN)y. [Au(CN)2 o= 12.89 mg/L, pH=11, V=50 mL.

Velocidad de agitacion 250 rpm, tiempo 30 min, T ambiente.
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Figura 4.24 Efecto de la masa de adsorbente (bagazo de agave y carbon activado comercial)
en el porcentaje de adsorcion de Au(CN),. [Au(CN)2 o= 10.2 mg/L, pH=11, V=50 mL.

Velocidad de agitacion 250 rpm, tiempo 30 min, T ambiente.

4.2.2 Adsorcion de Au(CN)y con carbon activado preparado a partir de bagazo de agave

Se realizaron experimentos de adsorcion del complejo Au(CN)y™ con las muestras de carbon
activado obtenidos a las diferentes condiciones de activacion como se mostrd en la Tabla 3.1. En
cada caso, fue calculado el valor de la capacidad de adsorcion gaucn)2- asi como el porcentaje de

adsorcion a partir de las ecuaciones 3.2 y 3.3, respectivamente.

En la Figura 4.25 se reportan los resultados obtenidos del proceso de adsorcion con 0.1 g de carbon
activado con K>COs. Como se puede apreciar los carbones activados presentan afinidad para llevar
a cabo la adsorcién del complejo de Au(CN).. Los resultados mostraron que el proceso de
activacion influye en la capacidad de adsorcion, siendo mayor para los carbones activados con

mayor contenido de K>COs. La capacidad de adsorcion de Au(CN)> que presenta el carbon
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activado con 10% de activador y a 400°C, fue de 2.91 mg/g mientras que para un contenido de
activador del 60% a la misma temperatura, se logra una capacidad de adsorcion de 7.42 mg/g. Este
resultado muestra que el K2CO; promueve la generacion de porosidad y sitios activos para la
adsorcion del complejo anidnico. También es notable un efecto creciente en la capacidad de
adsorcion con la temperatura de activacion siendo mas notable para el caso de 30% de activador;
para 400, 600 y 800°C se obtienen valores de capacidad de adsorcion de Au(CN), de 5.14, 5.58 y
6.79 mg/g, respectivamente. Para 60% de activador ocurre el efecto contrario, a mayor temperatura
de activacion la capacidad de adsorcion es menor, teniendo asi valores de 7.42, 6.44 y 6.60 mg/g

para 400, 600 y 800°C, respectivamente.

Figura 4.25 Capacidad de adsorcion de Au(CN), por carbones activados preparados con
diferentes contenidos de KoCOs y temperaturas. Adsorcion: [Au(CN)2 Jo= 12.1 mg/L, pH=11,
V=50 mL, wcs=0.1 g. Velocidad de agitacion 250 rpm, tiempo 30 min, T ambiente.

Para el caso de la capacidad de adsorcion de Au(CN),™ que se obtiene con los carbones activados

usando ZnCl, (Figura 4.26), se obtiene un comportamiento diferente al observado con el K,COs.

En general, la capacidad de adsorcion es mayor para bajos contenidos de activador (10%) teniendo
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poco efecto la temperatura; 7.03, 6.39 y 6.90 mg/g para 400, 600 y 800°C, respectivamente. Es
notable, que la capacidad de adsorcion de Au(CN),™ disminuye drasticamente cuando el porcentaje
de ZnCl, empleado en la activacion es de 30 y 60%. Esto se relaciona con el deterioro excesivo de
la estructura de las fibras y el colapso de las paredes observado en las micrografias de las Figuras
4.10 y 4.11. Los valores obtenidos de q para los carbones activados con 30 y 60% son menores a 1
mg/g para la mayoria de los casos, reflejando una menor afinidad por el complejo de Au(CN)y

respecto al activador K2CO:s.

Figura 4.26 Capacidad de adsorcion de Au(CN), por carbones activados preparados con
diferentes contenidos de ZnCl, y temperaturas. Adsorcion: [Au(CN)>Jo= 12.1 mg/L, pH=11,
V=50 mL, wcs=0.1 g. Velocidad de agitacion 250 rpm, tiempo 30 min, T ambiente.

En las Figuras 4.25 y 4.26, fue incluido el valor de la capacidad de adsorcion de Au(CN),™ por el
carbon activado comercial, donde se tiene un valor de 2.61 mg/g para las mismas condiciones de
adsorcion empleadas con los carbones activados preparados a partir de bagazo de agave. Este valor
es inferior a las capacidades de adsorcion logrados con carbones activados con KoCOs, incluso en

condiciones de bajo contenido de activador y baja temperatura (10% y 400 °C). En cuanto a la
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comparacion de los carbones activados preparados con ZnCl, con el carbon activado comercial;
aquellos preparados con bajo contenido de activador (10%) ofrecen mejor capacidad de adsorcion
de Au(CN)y que el carbon activado comercial. Estas diferencias tan notables, se deben a que el
carbon activado comercial es un material con alta capacidad de adsorcion de diversas especies,
principalmente neutras y cationicas, no anidnicas como el Au(CN).', por lo que es poco selectivo.
Asi el uso de los activadores K2CO3; y ZnCl> promueven la generacion de sitios activos para la
adsorcion de aniones, lo que confiere al carbon activado preparado a partir de bagazo de agave

mayor afinidad por este tipo de especies.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, los sistemas de adsorcion de Au(CN), usando carbones
activados preparados a partir de biomasas, requieren de tiempos largos de adsorcion: 2 horas, hueso
de durazno [28]; 3 horas, cascara de coco [50]; y 8 horas para cascara de macadamia [3] y cascara
de avellana [32]. No obstante, los resultados obtenidos en este trabajo mostraron buenas
capacidades de adsorcion en un tiempo de 30 min lo que da ventaja con respecto a otros sistemas

de adsorcion de Au(CN),™ reportados usando carbones activados a partir de biomasas.

En las Figuras 4.27a y b, se incluyen los resultados para el porcentaje de adsorcién obtenidos con
las muestras de carbon activado a las diferentes condiciones de activacion para KoCO3 y ZnCla,
respectivamente. Los porcentajes de adsorcion siguen la misma tendencia que la capacidad de
adsorcion siendo dependientes de las condiciones de activacion. Para el caso del K>COs, el
porcentaje de adsorcion es creciente con el contenido de activador, asi como con la temperatura de
activacion (Figura 4.27a). Para el carbon activado con 60% de KoCOs3 y 400°C, se logra un 99.88%
de adsorcién siendo el maximo obtenido. En contraste, solo el 40.77% de Au(CN), es adsorbido

por el carbon activado comercial.
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Figura 4.27 Porcentaje de adsorcion de Au(CN),™ por carbones activados preparados con: a)
K>CO3 y b) ZnCl; a diferentes condiciones. Adsorcion: [Au(CN)2 o= 12.1 mg/L, pH=11,
V=50 mL, wcs=0.1 g. Velocidad de agitacion 250 rpm, tiempo 30 min, T ambiente.
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Por otro lado, se logran porcentajes de adsorcion alrededor de 92.33, 86.05 y 91.42% cuando el
ZnCl; es empleado como activador en 10% a temperaturas de 400, 600 y 800°C, respectivamente

(Figura 4.27b). Estos porcentajes caen drasticamente cuando se eleva la concentracion del activado.

Se realizaron experimentos adicionales con 0.2 g de muestra de algunos carbones activados
preparados a partir de bagazo de agave a diferente condiciones. Los resultados de capacidad de
adsorcion y porcentaje de adsorcion de Au(CN),™ se condensan en la Figura 4.28, donde ademas se

incluyen los valores obtenidos para 0.1 g con fines de comparacion.

Se aprecia que, al aumentar la masa de carbdn activado para llevar a cabo la adsorcion (Figura
4.28a), los valores obtenidos para la capacidad de adsorcion de Au(CN),” empleando el CA-K>CO:s-
10%-400°C, disminuyen ligeramente modificindose de 2.91 a 2.24 mg/g para 0.1 y 0.2 g,
respectivamente. El mismo comportamiento se observa para el CA-K>CO3-10%-800°C. Por otro
lado, para los carbones activados con ZnCl,, se muestra que para todas las condiciones el valor de
la capacidad de adsorcion disminuye con un incremento en la masa, aunque dada la baja afinidad
de estas muestras por el complejo Au(CN)> estos valores son muy pequefios (0.14 mg/g) e incluso

cercanos a cero en algunos casos (Figura 2.28a).

Con respecto a los porcentajes de adsorciéon mostrados en la Figura 2.28b, se observa que, estos
aumentan al incrementar la masa de carbon activado, excepto para aquellos casos en los que los
carbones activados fueron preparados con ZnCl,. Esto sugiere que un aumento de masa en el
proceso de adsorcion no favorece al rendimiento para ninguno de estos carbones activados, con lo
que los sitios activos durante su preparacion no son afines para lograr la adsorcion del complejo

Au(CN)>.
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Figura 4.28 a) Capacidad de adsorcion y b) porcentaje de adsorcion de Au(CN),™ para
diferentes masas de carbones activados. Adsorcion: [Au(CN)2 o= 12.1 mg/L, pH=11, V=50
mL, wcs=0.1y 0.2 g. Velocidad de agitacion 250 rpm, tiempo 30 min, T ambiente.
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De acuerdo a lo mostrado en la Tabla 4.2, ambos tipos de activadores mostraron valores de indice
de yodo importantes por lo que promueven la generacion de poros asociada un valor de area
superficial. No obstante, a pesar estos resultados, la afinidad por el complejo Au(CN):" es diferente
como se presento en las Figuras 4.25 a 4.28. Este resultado se puede relacionar con el tamafio de
poro que se genera durante la activacion al emplear ya sea KoCOs o ZnCl,. Mientras que la
determinacion del indice de yodo supone la adsorcion de 1> en el carbon activado, la molécula es
de un tamafio pequeno (0.49 nm) [64] con respecto al del complejo Au(CN)z™ que tiene un tamafo
de 0.79 nm [65]. En base a lo anterior, los carbones activados con K>COs3, tienen poros de mayor
tamafio que los generados con ZnCly, lo que permite que el complejo sea capaz de adsorberse lo
que explica el comportamiento de adsorcion observado. Asi, para lograr la adsorcion de Au(CN)y
las mejores condiciones de preparacion de carbon activado a partir de bagazo de agave
corresponden a 60% de K.CO3 y 400 °C, bajo estas condiciones el carbon activado resultante ofrece

una capacidad de adsorcion 7.42 mg/g y un porcentaje de adsorcion de 99.88%.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se desprenden las siguientes

conclusiones:

e Después del proceso de pir6lisis los resultado de DRX mostraron picos correspondientes a
los compuestos principales del bagazo de agave: lignina, celulosa y hemicelulosa, asi como
la presencia de picos relacionados a oxalato de calcio que es cominmente encontrado en
plantas. La modificacion de los picos fue mas notoria al aumentar la temperatura en el
proceso de pirdlisis. Después del lavado del carbon activado, los difractogramas revelaron
un comportamiento amorfo en las muestras.

e Lasimagenes de microscopia electronica de barrido permitieron evidenciar la modificacion
superficial que sufre el bagazo de agave al someterse a diferentes procesos de pirdlisis (con
K2CO3 o ZnCly y sin activador). Al aumentar el porcentaje de concentraciéon en ambos
activadores se observo el desarrollo de porosidad. Esto combinado con un aumento de
temperatura, promovi6 mayor porosidad despejando los tiibulos que conforman a las fibras
sometidas al proceso de pirdlisis.

e En cuanto a los resultados de FTIR las bandas obtenidas mostraron los grupos funcionales
correspondientes a lignina, celulosa y hemicelulosa. Después del proceso de pirdlisis estas
bandas fueron modificadas a medida que aumenta la concentracion del agente activador y
la temperatura, demostrando que el activador destruye la estructura inicial de la biomasa.

e A partir de los espectros Raman, se obtuvo que la relacion entre la banda D y G disminuye
cuando la biomasa es pirolizada en ausencia o presencia de activador, asegurando menor
cantidad de defectos que la biomasa sin tratamiento.

e En cuanto al rendimiento de preparacion de carbon activado, el porcentaje mayor alcanzado
fue de 70.12% para el bagazo de agave pirolizado sin activador a 400°C. Cuando el carbon
activado es preparado en presencia de activador, el rendimiento de preparacion disminuye
a 32.9% para K2COs3, mientras que para ZnClz se obtuvo un 32.27%, en ambos casos usando
un 10% de activador y 400°C.

e El indice de yodo permitié evaluar la capacidad de adsorcion de aniones de los carbones

activados preparados a partir de bagazo de agave, asi como relacionar ésta con el area
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superficial generada durante la activacion. Los carbones activados mostraron un valor de
indice de yodo entre 376.55 y 795.42 mg I»/g.

Para el proceso de adsorcion de Au(CN), con carbon activado se requiere poner en contacto
0.5 g de carbon activado comercial para obtener rendimientos de adsorcion de 86%. La
capacidad méaxima de adsorcion fue de 2.12 mg/g para carbon activado comercial, mientras
que para el bagazo de agave sin tratamiento la adsorcion es practicamente nula.

El proceso de activacion mostrd ser de gran influencia en la capacidad de adsorcion de
Au(CN),". Para el uso de K»CO3 como activador (60%), los valores maximos de adsorcion
fueron de 7.42, 6.44 y 6.60 mg/g para 400, 600 y 800°C, respectivamente. Bajo estas
condiciones se aseguran porcentajes de adsorcion de 99.88, 84.63 y 87.34%, lo que es
superior a carbon activado comercial (40.77%) evaluado a las mismas condiciones (0.1 g
de carbon activado, 30 min). La capacidad de adsorciéon de Au(CN)." por los carbones
activados con ZnCl» fue mayor para bajos contenidos de activador (10%) teniendo poco
efecto la temperatura: 7.03, 6.39 y 6.90 mg/g para 400, 600 y 800°C, respectivamente. Sin
embargo, para 30 y 60% de activador, la capacidad de adsorcion disminuy6 drasticamente.
Se seleccionaron las mejores condiciones de preparacion de carbon activado a partir de
bagazo de agave que corresponden a 60% de K2CO3 y 400 °C. Bajo estas condiciones, el
carbon activado resultante ofrece una capacidad de adsorcion 7.42 mg/g y un porcentaje de
adsorcion de Au(CN);™ del 99.88%, lo que demuestra que el bagazo de agave es un residuo
que puede ser empleado para la preparacion de carbones activados con aplicacion

especifica.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

Una vez encontradas las mejores condiciones de preparacion de carbones activados (60%
de K>CO3 y 400 °C) con afinidad por Au(CN),", se propone evaluar de forma exhaustiva
el sistema de adsorcion para conocer la cinética y la capacidad maxima de adsorcion, asi

como su respectivo modelado.

Se recomienda valorar el proceso de activacion con ZnCl, a menores porcentajes de
activacion (<10%), dado que los resultados obtenidos permiten deducir una mejora en el

comportamiento de adsorcion.

Es recomendable evaluar ademas la selectividad que presentan los carbones activados por
otros especies tanto anidnicas como neutras y cationicas que puedan estar presentes en los
lixiviados de minerales auriferos, lo que permita conocer su potencial aplicacion en

hidrometalurgia.
El uso de este tipo de carbones activados para remocion de otros tipo de especies

contaminantes (metales pesados, colorante, compuestos organicos) puede extender la

aplicacion que se pueda dar a este tipo de materiales.
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