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4. Se a el informe de originalidad de la tesis obtenido a través de la
herrami rnitin iThenticate.
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SINTESIS DE,CARB(')N ACTIVADO A PARTIR DE RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS AGROINDUSTRIALES DEL ESTADO DE
TABASCO, PARA EL ENRIQUECIMIENTO DE BIOGAS

Resumen:

El presente estudio se basa en el aprovechamiento de residuos lignoceluldsicos
agricolas y agroindustriales, para su uso como precursores en la sintesis de
carboén activado, el cual'se pretende enriquezca la calidad del biogas generado en
biodigestores anaerobios. Se realizaron caracterizaciones fisicoquimicas y
morfolégicas a los materiales seleccionados como: cascarilla de palma aceitera
(CPACc), cascara de cacao {(€Ga) y pinzote de platano (PPla). Los materiales
fueron pretratados y sometidos a un-proceso de pirdlisis a 300°C y 30 min, bajo
una atmosfera inerte de gas nitrogeno a un flujo de 100 — 300 ml min-'. Los
materiales carbonizados fueron sometidos a un proceso de activacion fisica,
empleando vapor de agua como agente activador, y diversos rangos de
temperatura. Se empleé un método central compuesto para identificar las
condiciones 6ptimas con base en elvanalisis.de’superficie de respuesta del area
superficial y la capacidad de adsorcion, come™variables de respuesta. Los
materiales fueron sometidos a contacto'directo con”CO2 puro. Los resultados de
11 combinaciones distintas mostraron “diferencias significativas, siendo Ila
temperatura y tiempos intermedios, las condiciones para una mejor capacidad de
adsorcion, mientras que, a mayores temperaturas y tiempos, se obtienen las
condiciones Optimas para mejorar el area superficial. Los resultados finales
mostraron una mayor capacidad de adsorcidon de CO2 enw¥las, condiciones
intermedias (460°C / 56 — 66 min) para CPAc y CCa, 0.22164£0.0996 y
0.2632+0.1308 mmol CO. g' CA, mientras que el PPla, mostf6 mayores
capacidades (0.3275 + 0.1382 mmol CO, g' CA) a mayores temperaturas y'tiempos
(600 °C / 102.42 min). Tanto los materiales empleados, como los procesoes de
sintesis y caracterizacién, fueron funcionales para la obtencién de los materiales
optimos.

Palabras Clave: Biocarbon, Digestidon anaerobia, Dioxido de carbono, Pirdlisis,

Residuos.
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SYNTHESIS OF ACTIVATED CARBON FROM AGRO-INDUSTRIAL
LIGNOCELLULOSIC WASTE IN THE STATE OF TABASCO FOR
BIOGAS ENRICHMENT

Abstract:

This study is based on the use of agricultural and agro-industrial lignocellulosic
waste, for use as precursors in the synthesis of activated carbon, which is intended
to enrich the quality ©Of biogas generated in anaerobic biodigesters. The selected
materials, such as oil‘palm shell (CPAc), cocoa shell (CCa) and banana peel
(PPla), were subjected to.,physicochemical and morphological characterizations.
The materials were pretreated and subjected to a pyrolysis process at 300°C and
30 min, under an inert atmosphere-of nitrogen gas at a flow of 100 — 300 ml min-
1. The carbonized materials were ‘subjected to a physical activation process, using
water vapor as an activating agent;.and various temperature ranges. A central
composite method was used to identify\the optimal conditions based on response
surface analysis of surface area“and adsorption capacity as response variables.
The materials were subjected to direct contact*with pure CO2. The results of 11
different combinations showed significant * differences, with intermediate
temperatures and times being the conditions for better adsorption capacity, while
higher temperatures and times yielded the optimal conditions for improving surface
area. The final results showed a higher CO2 adsorption capacity at intermediate
conditions (460 °C / 56 — 66 min) for CPAc and CCa, 0.2216.#0.0996 and 0.2632
+0.1308 mmol CO2 g' CA, while PPla showed higher capacities (0.3275 + 0.1382
mmol CO2 g' CA) at higher temperatures and times (600 °C / 402:42 min). Both
the materials used and the synthesis and characterization processes were

functional for obtaining the optimal materials.

Keywords: Biochar, Anaerobic digestion, Carbon dioxide, Pyrolysis, Waste.
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Sintesis de la seccion “Termodinamica” libro “Ecologia” Margalef R. (2005)

“Los ecosistemas se han visto como sistemas donde se relacionan e interaccionan
los componentes vivos y no vivos. Por lo tanto, es posible aplicar principios
termodinamicos) para entender los mecanismos de conservacion y aumento de la
organizacion de‘los seres vivos, ya que estan mantenidos por una contracorriente
de degradacion de energia, es decir, el paso de una energia recuperable a una
forma no recuperable,/€sto se asocia con el aumento del valor de una funcion
denominada entropia.~Se..ha descrito que los organismos y, por tanto, los
ecosistemas se alimentan de_entropia negativa (energia concentrada y en
configuracion) para mantener n equilibrio. En todos los niveles de organizacion
dotados de vida, o compuestos~de elementos vivos, se identifican estructuras
perdurables en forma de mecanismos bioquimicos, que actuan con rigidez
funcional y en todo caso se transfiere energia a distancia. Finalmente, los
organismos y ecosistemas son_ manifestaciones materiales o de rutas energéticas

que van desde la captura de fotones, hasta el sumidero final de energia”.
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. ./ INTRODUCCION

La “producciéon y consumo responsable” es uno de los objetivos de la agenda 2030,
y medianté, principios y estrategias de valorizacion y aprovechamiento de los
residuos, “se_.podra coadyuvar a su cumplimiento. Las actuales politicas de
desarrollo nacienal han centrado su atencién en la regién sureste de México, zona
con gran potencial‘por su clima, abundancia de agua y ricas tierras, donde existen
importantes cadenas \de produccion agricola, agroindustrial y agroforestal. Sin
embargo, el aumento ‘'de la produccion y transformacion agricola y forestal es
sinénimo de grandes volumenes de residuos con efectos potencialmente adversos
en la salud humana y el@médio ambiente. De manera que, se deben emplear
procesos de produccion y transformacion mas eficientes, que aumenten el ciclo de
vida de los subproductos posticesecha o post maquila, reduciendo de manera
significativa estos impactos. Kadirvelu & Namasivayam (2003), loannidou &
Zabaniotou (2007) y Malik et al#(2007), indican que la abundancia y disponibilidad
de los subproductos agricolas ¢-algunos residuos provenientes de la industria, se
convierten en una buena fuente_de, materiasprima en la produccién de carbon
activado (CA).

El CA puede obtenerse de dos maneras/de forma mineral, y a partir de materiales
lignoceluldsicos, que pueden ser virgenes-o residualeS,por ejemplo, de biomasas
como turba, madera, aserrin, bagazo, cascaras de coco; algodén y otros materiales
a base de plantas y animales, a estos se les denominanvprecursores, y estos,
requieren la aplicacién de un proceso de sintesis (Tancredi et@l.;4997; Khalkhali &
Omidvari, 2005; loannidou & Zabaniotou, 2007; El Hannafi et al.; 2008; Heo & Park,
2015). Martin et al. (2003) sefialan que el bajo costo de los subproductes residuales
agricolas y/o agroforestales para la produccién de CA, reduce sustancialmente los
costos, en comparacion con el uso de precursores no renovables,“los cuales
algunos paises importan del extranjero. EI mercado mundial de CA en” 2018
equivalia a 3,100 millones de ddlares, con un crecimiento proyectado del 4.2°% de
2017 a 2022, con una demanda global de 457.60 mil toneladas, de las cuales, el 25

% de esta se emplea en el tratamiento de agua y un 23 % en purificacién de aire
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(Freedonia, 2018). En México, existe un déficit monetario en el comercio de CA, ya
que@xportan 8,687 t, equivalentes a 32.98 millones de ddlares y representa el
58 % d }‘exportaciones de carbon nacional; y se importan 14,374 t con un costo
de 79.32 élk)nes de ddlares (Secretaria de Economia, 2017). En la Tabla 1, se
muestra Ias%aciones mas comunes del CA y su ponderacion a partir de la

revision de 19@0 Jpublicaciones reportadas desde 1985 a 2016 por Gonzalez
(2018). 7

0

Tabla 1. Empleabilid%(CA en actividades y procesos especificos
Empleabilidad (P}'d‘jrac'm Empleabilidad Ponderacion

(%) (%)
Metales (1}9.95 Didéxido de nitrogeno (NO-) 0.61
Colorantes (tintes) @7 Catalisis 6.77
Compuestos organicos Jf\ Capacitores 1.48
Dioxido de carbono (CO3) 5.8@ Sensores 0.5
Amoniaco (NHs) 4.16 Baterias de litio 0.34
Metano (CHs) .66 Farmacéuticos 0.30
Acido sulfhidrico (H.S)

(Elaboracién propia a partir de Goﬁ@? (2018).

+,.
De manera similar, Santoso et al. (20{ talo s cinco principales materiales
carbonosos empleados como adsorbent@:igura

Material ° 2 otubos
carbonoso d bono
poroso

9%

Carbono Grafitico y
sus modificaciones
12%

S
6929
Q
O

Carbonizado

Modificado
17%

Figura 1. Tipos de materiales carbonosos adsorbentes

.
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La amplia versatilidad y, por ende, empleabilidad del CA y sus variantes, coadyuva
al desarrollo de importantes lineas de investigacion sobre los procesos de sintesis
para susobtencion. La sintesis del CA se puede clasificar de dos formas respecto al
proceso de.activacion, siendo la activacion quimica y la fisica (también llamada
térmica). La\activacion quimica se caracteriza por la impregnacién del precursor
con diferentes agentes quimicos como acido fosférico (HzPOa4), cloruro de zinc
(ZnCl2), hidroxido‘de potasio (KOH) y carbonato de potasio (K2COs3), los cuales son
sometidos a temperaturas alrededor de los 500°C (Prias Barragan et al., 2011). La
activacion fisica se lleva a*cabo en dos etapas: la pirolisis del precursor y la
gasificacion del carbdn. La carbonizacién es la transformaciéon de la materia prima
a carbon mediante un proceso«de pirdlisis, gasificando la materia volatil mediante
una atmésfera inerte de Nz, ‘€02, vapor de agua o una mezcla de éstos, a
temperaturas entre 600 - 1100°Cs/con la finalidad de promover una estructura
porosa (Gémez et al., 2010; Ospina=Guarin et al., 2014). Ademas, la sintesis del
CA promueve la presencia de-complejos de oxigeno y demas estructuras
moleculares de superficie, que favorecengsu_aplicacion como adsorbentes, por
ejemplo, en la captura de CO2 (Baret al., 2015). Kudin et al. (2008) mencionan
que los complejos de oxigeno superficial proporeionan propiedades electrostaticas
que pueden mejorar la interaccién entre la superficie’de.Jos absorbentes de carbono
y el COz2, debido a la introduccion de varios grupos<polares, como los grupos
hidroxilo (-OH) y carboxilo (-COOH). Existen diversos estudios sobre técnicas de
sintesis y aplicaciones de CA, sin embargo, existen precursores particulares, segun
la regién, con capacidades potenciales de ser exploradas y explotadas, y que no

han sido estudiados.

El desarrollar energia asequible y no contaminante, es otro importante objetivo de
la agenda 2030. La fuente energética primaria de mayor crecimiento_y’ menos
indices de contaminacién es el gas natural (GN). EI GN durante el 2018 tuve, un
crecimiento en su demanda del 5 %, en su consumo de 5.3 % y en su produceion
de 5.2 %, posicionandose como la fuente de energia convencional de mayor

crecimiento (British Petroleum, 2019). Por otra parte, la demanda de energia
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primaria es del 5 %, el GN tiene un aumento cercano al 20 %, aunque esta depende
de la*hecesidad por la sustitucion de combustibles convencionales, por menos

contaminantes (British Petroleum, 2024).

Paises como. Dinamarca han optado por el uso de GN como principal fuente de
energia, al ser menos contaminante, pero sin dejar de ser una fuente de energia
fésil. Una opcién @ mediano plazo (2050) es el biogas, el cual es un combustible
utilizado principalmente para cocinar, en vehiculos de transporte, en la generacion
de electricidad, y en plantas.combinadas de calor y generacion de energia, logrando
ser un sustituto del GN cuando es mejorado y presenta valores superiores a 85 %
en volumen de CH4 (Kadam'&Panwar, 2017). Kacem et al. (2015) sefalan que el
biogas producido por procesos de digestion anaerobia de estiércol, residuos
agricolas, aguas residuales y rellenps sanitarios, cuentan con el potencial de
reemplazar hasta el 50 % la necesidaddel GN en el Reino Unido. Jury et al. (2010)
y Qian et al. (2017) puntualizan‘que, con-base en el analisis de ciclo de vida (ACV),
el biogas es dificilmente competitivo con el,GN en costos, pero es competitivo con
respecto al cambio climatico y sus efectos, los@darios a los recursos y las demandas
de energia fosil. Paises como Alemanialy Dinamarca, han alcanzado emisiones
negativas de didxido de carbono (COz2) par el uso de bieenergéticos como el biogas
y biometano (Kadam & Panwar, 2017). Puesto que el GH4, es el componente mas
valioso del biogas, por su uso potencial como combustible,.es necesariala remocion
o disminucion de compuestos como el H2S, NH3, CO2 y H2Q"(vapor de agua), que
causan problemas de corrosion, toxicidad y reduccion del“poder calorifico
(Porpatham et al., 2008; Surata et al., 2014; Yang et al., 2014)."Al ser el CO:2 el
segundo compuesto de mayor volumen en el biogas y no tener“propiedades
combustibles provoca una reduccién en el poder calorifico, pero, al redugirlo podria
aumentar el volumen del CH4 hasta valores por encima del 80 % v/v (Rongwong et
al., 2012). Yousef et al. (2016) mencionan que, la limpieza del biogas consiste, en
la eliminacion de gases y de impurezas acidas, mientras que el proceso’ de
enriquecimiento se basa en la separacion de CO2. Diversos autores plantean

diferentes técnicas de limpieza y enriquecimiento de biogas, de manera general se
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tienem’definidas y probadas cinco técnicas, la adsorcion-absorcion, lavado quimico,
membranas, criogenia y lavado con agua a alta presion (Shafeeyan et al., 2010,
Patterson et al., 2011; Yu et al., 2012; Castellani et al., 2014; Sarperi et al., 2014;
Bai et al., 2045; Yousef et al., 2016).

Aunque los procesos de absorcion tienen altas capacidades de separacion,
presentan costos” elevados por requerimientos energéticos en los procesos de
regeneracion de solventes y el alto consumo de agua (Yu et al., 2012). Por lo tanto,
los métodos de adsorcién son los mas comunes en sistemas rurales, por su bajo
nivel de complejidad en _su operacion, bajo requerimiento energético y
mantenimiento. La fisisorcion.em’CA se considera una excelente alternativa, debido
a la baja energia requerida, alta,capacidad de adsorcion, alta superficie especifica,
hidrofobicidad, gran volumen de poros y peso ligero, el cual es prometedor en la
remocion del CO2 en corrientes gaseosas a presion y temperatura ambiental
(Tenney & Lastoskie, 2006; Hu & Ruckenstein, 2006; Plaza et al., 2009; Lee & Park,
2013; Bai et al., 2015; Sreedhar et\al., 2017;'Bamdad et al., 2018). Bai et al. (2015)
mencionan que los adsorbentes sélidos deben poseer una alta capacidad de
selectividad por el CO2. La selectividad comanmente estd relacionada a las

caracteristicas del precursor inicial del CA y al procesoe-de carbonizacion/activacion.

Por lo antes mencionado, la finalidad de la presente investigacion se basa en el
desarrollo de un proceso de sintesis para la obtencion de*carbén activado, como
una opcion de valorizacion de residuos agroindustriales caracteristicos de la region
sureste de México, como las cascaras de cacao, de palma de aceite y el pinzote de
platano. Para ser empleado en el enriquecimiento de biogas, buscando una
disminucién porcentual del contenido en volumen de CO:2 y aumentado la

capacidad calorifica del combustible.
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Il. .~JUSTIFICACION

El potencial productivo de las regiones tropicales ha sido subdesarrollado,
considerando la gran capacidad de produccion de cultivos y derivados, pero
arrastrando“grandes problemas por el manejo inadecuado de los residuos. Las
actuales tendencias energéticas, econdmicas y avances en las tecnologias,
promueven la recuperaciéon de materiales de desperdicio, para convertirse en
materias primas o(insumos en otros procesos productivos, coadyuvando en el

desarrollo integral de(dichas regiones.

La region sureste de México, eonsiderada de las mas ricas por la acumulacion de
riquezas en recursos naturales_como agua, tierras fértiles, condiciones climaticas
para gran diversidad de cultivos,y aun mas por la concentracion de fuentes de
hidrocarburos como petroleo crudo_y-gas natural, han provocado la devastacion de
ecosistemas, reconvirtiendo ecosistemas selvaticos en praderas o sabanas,

reduciendo las selvas entre un' 10 a 15 %.en el estado de Tabasco.

Tomando en cuenta el objetivo de la agenda 2030, “promover el uso sostenible de
los ecosistemas terrestres, luchar conira la ‘desertificacion, detener e invertir la
degradacion de las tierras y frenar la pérdida deda-diversidad biolégica”, permite
que, regiones como el sureste mexicano'se desarrolle\de manera sostenible, esto
cambiaria la concepcion netamente extractiva, a una)visibn mas equilibrada,

equitativa y sostenible.

Por ende, la presente investigacion se justifica bajo las siguiente)directrices:

Econbémica. Dar valor agregado a los materiales lignoceluldsicos postcosecha o
post-extraccion, con la sintesis de CA. Reducir costos por la sdstitucion de
combustibles, por el uso de biogas enriquecido. Competir por el déficiticomercial de

CA importado al pais.

Técnica. Determinar las variables 6ptimas en el proceso de sintesis del CA, ‘para
materiales lignocelulésicos, considerando la capacidad de adsorcion de CO2'y, el
enriquecimiento de biogas. Incrementar el aprovechamiento del biogas come

combustible renovable en sistemas de produccion de energia calorifica y eléctrica.
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Social. Brindar a usuarios de sistemas de digestion anaerobia con aprovechamiento
de biegas, una opcion de limpieza y enriquecimiento del biogas eficiente. Con ello,
detonarsa.diversificacion de sistemas de digestion anaerobia con producciéon de

combustibles-eficientes.

Ambiental. Coadyuvar en el manejo sustentable de los residuos agroindustriales en
el estado, dando wuna opcién de aprovechamiento de los residuos de baja
biodegradabilidad. Producir energia limpia y asequible que pueda ser empleada y
replicada en la regidon.sureste de México. Reducir gases y sustancias con efectos

invernaderos como el metano.
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lll. .“MARCO TEORICO

Descripcion del Carbono
El atomoe“de carbono (Cs) presenta una configuracidén electronica 232 2p2 que le
brinda la posibilidad de enlazarse consigo mismo, facilitando formas alotrépicas y
con muchos otros.elementos. El C presenta tres tipos de hibridacion orbital, sps, sp2
y sp, lo que representa tres estructuras basicas: diamante, grafito y carbinos,

respectivamente (Figura 2).

Figura 2. Estructuras morfolégicas hibridadas de carbono.: (a) diamante;
(b) Grafito; (c) carbino (en forma de nanotubos). (Elaboracion propia).

El grafito en particular tiene una estructura laminada de carbonos, ‘en forma de
anillos condensados planos, los cuales se unen mediante enlaces tipo metalico de
baja energia, a diferencia del CA que presenta una estructura tridimensional, de
atomos de carbono en laminas planas, pero sin ningun orden cristalografico én la
tercera dimensién, al haber entrecruzamiento de las laminas, provocando una

mayor area superficial (Alvarez & Carasco, 2014). Finalmente, el CA respecto al
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diagrama ternario de las formas alotropicas del carbono, se considera un descenso
continto en el grado de ordenamiento de los planos del grafito, como se muestra en

la Figura'3.
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Carbino Grafinonos Grafito

Figura 3. Diagrama de fase ternaria de carbén alotrépicos (Redibujado de
Heimann et al., 1997)

Caracteristicas del carbon activado (CA)
El CA es un adsorbente versatil empleado en la eliminacion de\olores, colores,
sabores y otras impurezas organicas e inorganicas indeseables de las aguas
residuales, en la recuperacion de solventes, en la purificacion de gases.incluido el
aire, en el procesamiento de alimentos (Bansal & Goyal, 2005). Las_principales
caracteristicas del CA es su estructura porosa y la presencia de hetergatomos,
ambas caracteristicas estan relacionadas, ya que las paredes de los poros _se
componen de atomos de C unidos de forma hexagonal, permitiendo que*los
heteroatomos presentes en los bordes de las capas de grafeno puedan reordenarse

entre ellos a intervalos variables, creando y estabilizando la porosidad (Alvarez &
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Carrasco, 2014). La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por
sus 'siglas en inglés), clasifica la porosidad en tres categorias (Figura 4), respecto a
sus diametros de abertura, microporos para diametros <2nm, mesoporos de 2 — 50
nm, y macreporos, =250 nm (Market et al., 2008). Regularmente la capacidad de
adsorcion de-los CA esta influenciada por la porosidad, siendo los micro y meso

poros, los mas eomunes.

Microporo (<2 nm)

Mesopofo{2:50 nm)/ Macroporo (> 50 nm)
Figura 4. Porosidad representativa en CA

Respecto a su forma o presentacion, los CA pueden‘clasificarse en polvo y granular. El
CA en polvo posee un tamafo de particula®<0.02 mm,, este tipo presenta valores
elevados de superficie y volumen de poros, su aplicaCion en fase liquida es mas
habitual, que en fase gaseosa, cuando es dosificado déntro de la corriente de
procesos, después de su reaccion o actividad, debe ser recuperado, regularmente
por filtracién; y el CA granular, este presenta tamafos de particula mayores de
0.177 mm, este tipo presenta menor superficie externa y problemas difusionales,
tipicamente su aplicacidon es en fase gaseosa y liquida, principalmente en lechos
fijos o rotatorios, su capacidad de regeneracion es importante (Alvarez-& Carrasco,
2014). Existen otras formas destinadas a aplicaciones especificas, como pellets o-a nivel
nanométrico como los nanotubos o nanoparticulas, los cuales son disefiados para una

empleabilidad especifica, con caracteristicas muy particulares.

Comunmente la capacidad de adsorcion en CA poroso se da por un mecanismo de
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fisisorcion, el cual involucra fuerzas fisicas intermoleculares débiles como
interacciones p - p, interacciones dipolo-dipolo, fuerzas de Van Der Waals y enlaces
de hidrégeno (Gusain et al., 2020). Otra cualidad del CA es su quimica superficial,
debido a la-presencia de heteroatomos. Los heteroatomos estan presentes en los
bordes de las capas del grafeno, y debido a sus uniones de C de forma hexagonal,
estos pueden reordenarse entre ellos a intervalos variables, creando y estabilizando
la porosidad (Alvarez & Carrasco, 2014), formando compuestos superficiales, o
incorporarse dentro 4de) las capas de carbono formando sistemas de anillos
"heterociclicos" (Boehm, 1966). Durante la sintesis de CA o al ser modificada la
superficie del CA con el establecimiento de sitios y grupos funcionales, éstos
promueven una interaccién mas fuerte y aumenta su capacidad de quimisorcién y
selectividad (Abdulrasheed et al;"2018).

Quimica superficial
La capacidad de adsorcion en eI’ CA no solo esta determinada por su morfologia
porosa, sino esta fuertemente influenciada perlaestructura y las especies quimicas,
presentes en la superficie, que aumentan su selectividad y capacidad de adsorcién.
Las caracteristicas quimicas de los CAestan determinadas en gran medida por un
cierto grado de heterogeneidad quimica superficial, que esta relacionada con la
presencia de atomos en la estructura del carbopo-que no son carbono
(heteroatomos), como oxigeno (O), nitrégeno (N), hidrégeno\(H), azufre (S) y fésforo
(P) (Shafeeyan et al., 2010b). Sin embargo, al buscar aumentar,la selectividad por
ciertos compuestos, asi como el aumento de su eficiencia, el CAspuede modificarse
en su superficie, anadiendo grupos funcionales que permitan inmovilizarfuertemente
algunos compuestos, y tener una afinidad selectiva. Estos grupos funecionales se
desarrollan como resultado de la interaccién quimica entre la red del”CA y los
radicales suministrados por el agente quimico utilizado para la modificacion
(Abdulrasheed et al., 2018). Mediante estudios por difraccion de rayos-X (DRX), se
ha demostrado la formacion de complejos de superficie como carbono-oxigene;
carbono-hidrégeno, carbono-nitrégeno, carbono-azufre y carbono-halégeno (Bansal

& Goyal, 2005); el complejo carbono-oxigeno presenta una clasificaciéon de acidos,
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bases’o neutros (Laszlé & Szics, 2001).

Grupo de-superficie carbén-oxigeno
Estos grupos.influyen en las caracteristicas de la superficie, como la humectabilidad,
la polaridad y la acidez, y las propiedades fisicoquimicas, como la reactividad
catalitica, eléctrica y-quimica de estos materiales. La presencia o ausencia de estos
grupos tiene implicacienes muy amplias como en la adsorcion con agua, gases y
vapores polares, en la adsorcion de electrolitos, en las propiedades de los negros
de humo empleados como cargas en caucho y plasticos, en las propiedades
lubricantes del grafito o como_moderador en reactores nucleares, en las fibras de
carbono, mejorando su adherengia.a las matrices plasticas (Bansal & Goyal, 2005).
La quimisorcion por complejos de‘oxigeno, logra la descomposicion de gases
oxidantes (Os, NO2, CO2) y_diversas soluciones acuosas (FeCls, K2S20s,
(NH4)2S20s, NaClO, KMnO,, K2Cr207, NazS203, H202, HNO3), principalmente por la
por quimisorcién del O2 (Bansal & Goyal,"2005). Bai et al. (2015) sehalan que los
complejos de oxigeno, como los grupos hidroxilo (OH) y carboxilo (COOH), mejoran
la interaccion entre la superficie de los absorbentés:de carbono y el CO2, debido al
aumento de grupos polares. Los complejos’ carbon0-exigeno, se clasifican por las

caracteristicas de sus superficies, por ejemplo:

Superficies acidas
Estas caracteristicas surgen por la presencia de grupos oxigeno(Otake & Jenkins,
1993; Menéndez et al.,, 1996; Zhang et al.,, 2010). Shafeeyan et'al. (2010) y
Abdulrasheed et al. (2018) sefialan que los grupos carboxilico, hidroxilo, carbonilo,
lactona, fenol, carbonilo, pirona, cromeno, quinona y éter, son algunos €jemplos de

grupos oxigeno (Figura 5).
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Figura 5. Principales grupos oxigenos de caracter acido (Tomado de
Figueiredo et al. 1999)

Los grupos oxigeno se forman cuando la superficie de carbono se oxida en fase
gaseosa, utilizando aire, Oz, CO2 o vapor de agua,.en el tratamiento de fase gaseosa
durante su activacién (Shafeeyan et al., 2010a)._la temperatura de sintesis y de
activaciéon, suelen promover o reducir la_presencia-de estos grupos. Los grupos
carboxilicos son considerados acidos fuertes a temperaturas bajas, mientras que

grupos fendlicos son considerados grupos acidos débiles a‘temperaturas altas.

Ademas, la oxidacién en fase liquida, durante la sintesis, puede€ introducir mayor
cantidad de grupos oxigeno, respecto a la fase gaseosa (Mangun €t al., 1999). Por
ello, el uso de acidos (nitrico y sulfurico), son responsables en la*formacion de
grupos carboxilico, lactona e hidréxido fendlico (Otake & Jenkins, 1993;.Zhang et al.,
2010). Finalmente, los grupos funcionales que contienen oxigeno mejoran su

afinidad por la adsorcion de gases alcalinos (Shafeeyan et al., 2010b).

Zhou et al. (2007) reportan la deteccion de complejos de oxigeno, mediante FTIR,

atribuibles a la vibracion de estiramiento de C=0 en bandas cerca de 1710 cm!
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tipicas del grupo carbonilo; en bandas de 1730 cm-' indica la presencia de enlaces
C=0-atribuibles a grupos anhidrido, lactona y/o carboxilicos. Los mismos autores
emplean’la XPS para conocer la quimica de superficie, mediante la deconvolucion
de alta resolucion de C1s y O1s, obteniendo en la primera cinco picos, pico 1 (284.6
eV) carbono.grafitizado, pico 2 (286.0-286.3 eV) carbono en grupos fendlicos,
alcohol, éter o C=N, pico 3 (287.3—287.6 eV) carbono en grupos carbonilo o quinina,
pico 4 (288.8-289:1.€eV),carbono en grupos carboxilo o éster, y pico 5 (290.5-291.2

eV) carbono en grupos.carbonato, adsorcion de CO y COa.

Superficies alcalinas

El caracter basico de los ‘CA“ysurge principalmente de los electrones beta
deslocalizados en las capas de”grafeno (Montes-Moran et al., 2004; Trevifio-
Cordero et al., 2013), actuando ‘como bases de Lewis (Pérez et al., 2003).
Regularmente se tienen identificados ‘algunos grupos oxigeno con funcionalidades
basicas (Figura 6), como el crome€no, quinona y pirona (Montes et al., 2004). Esta
funcionalidad se presenta cuando-la superficie del carbono se libera de sus grupos
oxigenos por tratamiento térmico en'vacio o en“atmosferas inertes a temperaturas
elevadas (1000°C) y enfriadas a temperatura ambiente, con contacto de oxigeno
gaseoso (Bansal & Goyal, 2005).

'E:lasicl groups ?
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Figura 6. Principales grupos oxigenb de caracter basico (Tomado de
Bansal & Goyal, 2005).
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La _imcorporacion de grupos que contienen nitrégeno es asociada a las
funcienalidades basicas de la superficie del CA y este puede aumentar su capacidad
de adsorcion de CO2 (Gray et al., 2004; Arenillas et al., 2005; Plaza et al., 2007;
Mercedes/Maroto-Valer et al., 2008; Plaza et al., 2009). Las funcionalidades de
nitrogeno puede,incorporarse durante la sintesis con NHs, acido nitrico y aminas
0, por la presencia de grupos nitrogenados en los precursores (Tan et al., 2017,
Abdulrasheed et al #2018).

Hidrofobicidad
Los carbonos son materiales.€on una alta hidrofobicidad, la cual puede disminuir,
volviéndose mas hidréfilos, cuando aumenta la cantidad de oxigeno asociado a la
superficie del carbono (Bansal#&® Goyal, 2005). Aunque la hidrofobicidad o
hidrofilicidad no son factores limitantes para la remocion de alguna sustancia,
factores como tiempo, la temperatura, el pH y la dosis de adsorbato/adsorbente
influyen en las capacidades de_.adsorcion/(Gusain et al., 2020). Bansal & Goyal
(2005) mencionan que las fibras‘de carbono(hidréfobas) reciben tratamientos de
oxidacién para incrementar la funciehalidad ¢(carbono-oxigeno) y mejorar sus
caracteristicas de humectacion para la‘adhesion conymateriales de alta resistencia;
en el caso del CA, la presencia de comple€jos carbonozoxigeno (acidos) determina
un caracter hidréfilo y polar, que mejora sus propiedades de adsorcidén en gases y

vapores polares.

Capacidades de adsorcion
Un adsorbente debe tener una gran area superficial, muchos sitios«de superficie
activa y excelente estabilidad mecanica (Cecen & OzgUr, 2012). El mecanismo de
adsorcion acumula o concentra una sustancia en una superficie, deneminada
“adsorbato” y “adsorbente” al material que adsorbe. Las fases de adsorcion‘en CA
pueden ser en liquido-sdlido y gas-solido. Durante la adsorcion se forman capas
interfaciales entre la fase solida y el fluido, la capa superficial del CA con sus
reacciones superficiales derivadas de fuerzas activas dentro de los limites de su
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superficie y la parte del fluido que reside dentro del campo de fuerza de la superficie
solida” (Cecen & OzgUr, 2012). Cada mecanismo de adsorcidn posee
particularidades como la quimisorcion, cuyo proceso se da por fuertes interacciones
quimicas a.través del intercambio de electrones entre el adsorbato y la superficie
del adsorbente; y la fisisorcion, mediante mecanismos que involucran fuerzas fisicas

intermoleculares débiles.

La porosidad de los €A)ha sido la principal especulacion sobre su capacidad de
adsorcion, lo cual, no(necesariamente indica una buena tasa de remocion (o
selectividad) con un contaminante. La capacidad de adsorcion de cada clase de
poros es distinta. Los macroporos no adsorben moléculas pequefias por volumen
sino por superficie, los mesoperos promueven la adsorcion mono y multicapa,
dependiente de su mecanismo de"capilaridad, y la adsorcion en microporos es
esencialmente un proceso de acumtulacion o llenado de poros (Cecen & OzgUr,
2012). La eficiencia de adsorcidn.y,caracteristicas de los adsorbentes se examinan
en relacién con diferentes isotermas de adsorcion, modelos cinéticos y parametros
termodinamicos. Las isotermas de adsorciéngayudan a predecir el mecanismo de
adsorcién y las interacciones entre elfadsorbato_y el adsorbente (Gusain et al.,
2020). Las isotermas de adsorcion se describen en.muchas formas matematicas,
algunas de las cuales se basan en una imagen fisica_simplificada de la adsorcion,
mientras que otras son puramente empiricas y pretenden correlacionar los datos
experimentales en ecuaciones simples, las expresiones matematicas de equilibrio
de adsorcion mas utilizadas son las isotermas de Freundlich;”Langmuir y BET
(Brunauer, Emmett y Teller) (Cecen & OzgUr, 2012).

Materiales lignocelulésicos como precursores de CA

Polimeros componentes de la biomasa lignocelulésica
La biomasa vegetal se compone en general por celulosa, hemicelulosa vy lignina,
habitualmente la celulosa, es el material de mas alto valor en el mercado, debido’a
sus multiples aplicaciones. Mahmood et al. (2016) definen a estos componentes de

la siguiente forma: celulosa, polimero lineal formado por moléculas de glucosa;
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hemicelulosa, heteropolimeros compuestos de mondmeros de xilosa y manosa;
lignina, . estructura compleja tridimensional formada por la polimerizacién
heterogénea de mondmeros de fenilpropano, con sustituyentes alcohol p-cumarilico
(p-hidroxifenilo), coniferilico (Quayacilo) y sinapilico (siringilo) (Maceda et al., 2021).
El uso de la.celulosa y la hemicelulosa se generaliza en la produccion de papel,
azucares y biocombustibles (Younas et al., 2016; Antonyraj & Haridas, 2018; Chen
etal., 2018). La celulesa y muchos de sus productos, se consideran inocuos, puesto
que tienen la capacCidad de reincorporarse al ambiente por accién de
microorganismos descomponedores, sin embargo, en la actualidad grandes
volumenes de materiales celuldésicos son generados en actividades agricolas o
industriales, y son desechados+por considerarlos sin valor (Suhas et al., 2016). En
cambio, la lignina es un recursozabundante de bajo precio en el mercado, utilizada
como precursor renovable de productos de valor agregado, aunque la tasa de
valorizacion de la lignina producida anualmente es inferior al 2 %, es necesario un
avance tecnolégico para capitalizarla lignina como una materia prima versatil (Cao
et al., 2018). Como uno de los componentes principales en las plantas, la lignina
representa del 15 al 40 % del peso seco,de la'biomasa lignoceluldsica (Shu et al.,
2015; Cao et al., 2018). Sin embargos1a aplicacion mas comun en los procesos
agroindustriales es la combustion, como_/una forma general de tratamiento o
eliminacion, sin brindarles algun valor agregado. Se hanyrealizado investigaciones
de conversiéon de la lignina en resinas sintéticas y surfactantes, no asi en la
produccion de productos quimicos finos como sustituto-de productos quimicos
obtenidos del materias primas no renovables, por ejemplo, el petréleo (Cao et al.,
2018). Es importante estudiar la quimica fundamental de'.la lignina y su
transformacién fisicoquimica durante diferentes procesos (Shu et al.+2015), ya que
se ha identificado que la lignina es responsable de procesos de adsarcion.simple,

como en la remocion de NO2 (Mohamad Nor et al., 2013).

Produccién agricola y sus residuos
La planeacion Agricola Nacional se basa en la proyeccidén de consumo, las

tendencias en la demanda de productos, las regiones éptimas para su produccion
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conforme a las condiciones agroclimaticas y las estrategias nacionales y regionales
que‘se requieren para hacer competitiva y rentable la produccion, industrializacion,
comercializacion y distribucion de los cultivos, por lo tanto, se determinaron 38
cultivos estratégicos, de los cuales 11 son basicos y 27 con potencial de mercado
(Secretaria ‘de _Agricultura Ganaderia Desarrollo Rural Pesca y Alimentacion
(SAGARPA), 2017). La cana de azucar se ubica dentro de los 10 cultivos de mayor
consumo en el pafsyse cuenta con el 100 % de cobertura de la demanda nacional,
pero se estima un creeimiento potencial de hasta 46.81 %. El cultivo de palma de
aceite solo cubre el 61.56 % de la demanda nacional, se espera un aumento de
produccion del 50.61 %. El-cacao suple el 41.23 % de la demanda nacional,
esperando un incremento acumulado del 76.96 %. El coco (principalmente para
produccion de aceite) cuenta“eon. una cobertura del 96.02 % de la demanda
nacional, se espera un crecimientg acumulado del 23.68 %. El platano es de los
pocos productos agricolas cuya produccion satisface al 100 % la demanda nacional

y tiene un importante aporte en'términos-de exportacion.

Es importante conocer los rendimientos o‘indices de generacién de residuos por
unidad de produccion con la finalidad de cuantifiear o estimar adecuadamente los
potenciales de aprovechamiento de la biomasa“residual. Ajewole et al. (2021)
reportan que, de una tonelada métrica de-mazorcas/de cacao de reciente cosecha
se obtienen 240 kg de granos secos y 506 kg de cascaras'o mazorcas secas, lo que
representaria un rendimiento del 24 % de producto por tonelada y alrededor de 50
% de biomasa residual por unidad. White et al. (2020) especifican una tasa de
generacion de biomasa residual de 496.9 kg ha™' en cultivossde.cafa de azucar;
extrapolando a 395 millones de t de residuos, respecto a la superficie de cultivo
mundial. Otros autores reportan que la cantidad de biomasa residual en el cultivo
de cafa de azucar representa del 15 al 25 % de la produccion (Krishnangetal., 2010;
Rend et al., 2011). En el caso del cultivo de platano, se estima la generaciénde 220
t ha' (Ahmad & Danish, 2018). En la industria de la palma de aceite se estima una
generacién de 13.55 t ha'' a”' de biomasa residual (Subramaniam et al., 2021).
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Es comun que los residuos agricolas o agroindustriales se utilicen para generar
productos energéticos como calor y vapor, combustibles sintéticos, aceites, metano,
etanol, sbiodiesel, metanol y carbon vegetal, la conversion de algunos de estos
desechos &n-otros materiales apoya el enfoque sostenible de algunos procesos
productivos (Elshaarani et al., 2013; Mohammad et al., 2013; Asim et al., 2015). En
la Tabla 2, se muestran algunos productos agricolas y las principales formas de sus
residuos (Asim et‘als2015).

Tabla 2. Principales cultivos agricolas y sus residuos.

Cultivo Residuos
Algodon Tallos
Arroz Cascara, paja y tallos
Avena Paja
Bambu Tallos yshojas
Café Cascara
Cana de azucar Bagazo, cachaza
Cebada Paja, cascaraygsalvado
Ciruela Semillas
Coco Cascara y fibras
Jatropha Cascara
Maiz Mazorca,astrojo y tallos
Mani Conchas
Manzana Pulpa
Naranja Cascara
Nueces Cascara
Palma de Aceite Racimos de fruta vacios, fibra,€ascarass y bagazos
Papa Cascara
Pina Cascara y corona
Platano Cascara y seudo tallos (raquis)
Soya Cascaras, Torta
Tabaco Hojarasca
Tomate Hojas y tallos
Trigo Paja, cascara, salvado

Uva (vifiedo)

Semilla y tallos

Fuente: Elshaarani et al. (2012); Elshaarani et al. (2013); Ishak et al. (2013);{ blorach-
Massana et al. (2017).

Los factores que permiten el aprovechamiento de los residuos de cultivos post

cosecha son la cantidad y constante generacion, el contenido de humedad y la tasa
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de degradacion. Sin embargo, cuando estos factores son desfavorables (poca
cantidad, alto contenido de humedad y facil degradacién), comunmente son
empleados,én tres formas, su uso como alimento directo para animales, quema con
y sin aproveehamiento de energia, y la disposicion en el campo de cultivo. En el
caso de los residuos en procesos agroindustriales, es comun su aprovechamiento
en productos de menor calidad o su uso como combustible en calderas. La
Secretaria de energiasde México (2018) reportaron al cierre del 2017, 79 plantas de
bioenergia a partir de~residuos agroindustriales y residuos solidos urbanos, una
capacidad instalada de ©96-MW de generacion de electricidad con bioenergia, 83
% a partir de bagazo de cafa y 17 % con biogas; una produccion de energia
eléctrica de 1,884 GWh, produeiendo el 81 % con bagazo de cana y un 13 % con

biogas.

Produccion agricola y biomasa residual en Tabasco
En el estado de Tabasco, la produccién agricola es la principal actividad econdémica
del sector primario (Instituto Nacienal de Estadistica y Geografia, 2016). Los datos
reportados por el Servicio de Informacion Agroalimentaria y pesquera (2020) indican
que al cierre del 2020 la produccién agricola en Tabasco fue de 3.46 millones t, con
un valor de $6,884 millones de pesos. El ctltivo de platano produjo mas de 600 mil
t, que equivale al 31 % del valor de la produccion estatal .de ese ano, seguido por el
cultivo de cana de azucar con el 30 %. EI Cacao representa‘el 12 % del valor total
de la produccion estatal, con una produccion de 18.8 mil t._La palma de aceite
representa solo el 4.4 %, con una produccion de 254 mil t (Federacion Mexicana de
Palma de Aceite, 2020). Con base en la importancia econdmica que representa el
sector agricola y agroindustrial en el estado, cada uno de los cultivos acarrea ciertas
problematicas en cuestiéon de manejo de sus residuos postcosecha, lo que“debe ser
un punto de inflexién, sobre todo por la perspectiva de crecimiento de algunos de

estos cultivos.

En las plantaciones de cacao, el residuo de mayor volumen son las cascaras (Figura

7A), las cuales son una estructura que rodea a los granos del fruto, comunmente
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llamada mazorca, y se obtiene a partir del quiebre y extraccion de las semillas de
cacao? En los sembradios de platano, se generan hojas, tallos y vastagos, estos
ultimos.denominados, raquis o pinzote, esta es una estructura muy fibrosa, con alto
contenido de-humedad y de lenta degradacion, en comparacion a las hojas y tallos
(Figura 7B)."En las plantaciones de palmas de coco, para la produccion de copra,
se generan grandes volumenes de cascaras y fibras, las cuales se compone en tres
estructuras diferengiadas, epicarpio, mesocarpio y endocarpio (Figura 7C). En el
procesamiento de la eafia de azucar, en el proceso de extraccion del jugo de cafia
a nivel industrial, se generasun material fibroso y fino, denominado bagazo. En las
plantas de extraccion de aceite de palma se generan dos tipos de residuos, el
bagazo de racimos y la cascarilla de los pequefios cocos, este ultimo se obtiene de
la parte externa de la nuez, la almendra se extrae mediante un proceso mecanico
de rompedores usando un sistema Jde impacto o friccién, con ello se hace la

separacion de la almendra y la cascarilla.

TN B Y NG BT
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Figura 7. Cultivos y residuos generados. A) Cultivo y cascara de cacao;
B) Cultivo y raquis de platano; C) Cultivo y cascarilla de palma de
aceite.

Composicion y analisis de precursores
Conocer la composicion de los matéeriales biomasicos permite valorar la calidad y la
posibilidad de su aprovechamiento ‘0 Sintesis en la obtencion de CA (Tabla 3).
Existen dos tipos de caracterizaciones,*16s analisis préximos (analiticos/proximal),
los cuales se basan en la determinacion” gravimétricas como el contenido de
humedad, materia seca, materia ©Grganica, earbono organico, cenizas (American
Society of Testing Methods, 2002) y earbono fijo{100 % menos la suma de los
anteriores); y los analisis ultimos (elementales);” que determinan el contenido
elemental de carbono (C), hidrégeno (H), oxigeno (O),.nitrdogeno (N) y azufre (S), al

igual que algunos minerales y metales.

Los resultados de los analisis proximales permiten estimar, porcentajes de
rendimiento masico en los procesos de sintesis o la necesidad de pretratamientos.
Por ejemplo, un alto contenido de humedad, indica la necesidad de aplicar un
procesos de secado, y bajas proporciones de materia seca utilizable; un alto
contenido de materia volatil se atribuye a pérdidas de masa durante ‘la etapa de
carbonizacion; un alto contenido de carbono fijo, indica un rendimiento significativo;
y un alto contenido de cenizas es indicativo bajas pérdidas de masa en las etapas
de carbonizacion y activacion. Los equipos de analisis termogravimétricos (TGA)
contribuyen a una mayor precision en la caracterizacién de precursores de CA. La

técnica consiste en la pérdida de masa por la descomposicion térmica
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(desvolatilizacion) de un precursor sélido, de forma controlada en funcién al tiempo,
temperatura y condiciones de atmdsferas inertes, ademas de la visualizacién en
tiempo réal de las pérdidas y generacion de energia (Yahya et al., 2015). Miranda
et al. (2009)-reportan el uso del TGA en cascaras de naranja, utilizando rampas de
calentamiento'de 1, 5, 10, 20, y 40 °C min-', con temperaturas de 25 a 1000 °C, y
flujos de nitrégeno'de 60 ml min-'. La importancia de la determinacién del contenido
elemental esta enfuncion de las caracteristicas del propio material carbonizado. La
alta cantidad de carbeno fijo promueve una baja relacion de O/C, asi como H/C. La
baja presencia de O en(el earbonizado, indica la reduccion de grupos funcionales
oxigenados, lo que repercute en materiales mas alcalinos y de mayor hidrofobicidad
(Chen et al., 2008; Masebinu.et-al., 2019).

El contenido de lignina suele atribuirse a una mayor resistencia de la biomasa
lignoceluldsica a los procesos de sintesis, siendo el componente de mayor interés.
La lignina esta estrechamente’unida a la _celulosa y hemicelulosa, su funcién es
proporcionar rigidez y cohesién. .a la/ pared celular del material, conferir
impermeabilidad al agua y formar una barreracfisica y quimica contra el ataque
microbiano (Dietrich Fengel, 1989). La'lignina Se ‘compone principalmente de tres
elementos: C, H y O (Cao et al.,, 201%8);~aunque_su complejidad radica en las
unidades de fenilpropano, principalmente siringilo, «guaiacilo y p-hidroxi fenol
(Taherzadeh & Karimi, 2008), siendo polimeros amorfos’complejos con estructura
espacial tridimensional (Zhu et al., 2016; Watanabe et al.{2018), lo que promueve
una mayor resistencia a las conversiones quimicas y bioldgicas(De Bhowmick et al.,
2019). Uno de los métodos estandarizados para la determifaciéon de lignina
(International, n.d.) es la hidrolizacion y solubilizacion de los carbohidrates con acido
sulfurico al 72 %, durante 2 h y al 3 %, durante 4 h.
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Tabla 3. Resumen de componentes de diversos residuos de cultivos.

Residuos de

Analisis proximo (%)

Analisis ultimo (%)

Composicion lignocelulésica (%)

cultivos *Hum. *Cen. *MV *CF C H (0] N S Celulosa Hemicelulosa Lignina Autor
Cascaradearroz 1057 2293 6168 (54~ | 2998 446 4231 042 0005| 344 293 19.2 Taner et al. (2004);
Olupot et al. (2016)
Bagazode Cafiade g4 55 go5 11974458 51 45 1 - 45 20 30 Carrier et al. (2012)
azucar
Céscara de café 11.3 8 72.9 7.76 39.7 5.41 51.6 3.0 0.32 - - - Zinla et al. (2021)
Cascara de 10 06 803 9.1 505,66 4269 02 001 | 3250 25.50 24.80 | Gonzélez et al (2009)
almendra
Cascarade cacao  6.66 9.0 ; ; 5030 570 4060 3.50 ; 13.24 10.81 16.43 Grillo et al. (2019b)
Pallarés et al. (2018)
Cascara de cebada 9.0 50 77.20 17.30 45.40 6.100 4192 0.70 0.07 36 24 6.3 De Bhowmick et al.
(2019)
Cascara de coco 821 04 7309 - 48637 651 4464 014 008 | 198 68.7 30.1 Daud (2004)
Cascarade naranja 9.2  3.09 7652 2039 | 46.63 6.04 .47.05( .0.23  0.05 ; ; ; KéseO"“(;)fg;“”'BaSa
Cascara de nuez 11 13 718 1590 | 451 6.00 ~4860 03 ) 000 | 401 20.7 182 | Gonzalez et al. (2009)
Semilla de olivo 104 14 744 138 | 448 600 4909 0.1 “.0.01 30.8 171 326 | Gonzélez et al. (2009)
Cascaradepalma ;o0 44 7047 187 | 5001 690 41 1.9 0 29 47.7 53.4 Daud (2004)
de aceite
Cascara de platano  9.49 13.36 6262 1453 | 3995 7.06 5228 0.71 - 4045 10.50 24.28 Ozbay et al. (2019)
Céascara de Yaca 10 4 50 36 - - - - - - - - Prahas et al. (2008)
Céscara de pistache 6.99 0.09 80.01 12.08 | 4241 564 5187 0.07 0.01 53.98 20.10 25.25 Okutucu et al. (2011)
Mazorca de maiz 43 09 787 - 468 6 463 09 ; 33.6 37.2 19.3 Tsai et al. (2001)
Yang et al. (2017)
Paja de trigo 630 597 6696 2077 | 465 63 463 09 ] 30 50 15 Zanzi etal. (2001)

De Bhowmick et al.
(2019)

41



Paja de cebada 9.0 5 (12 17.2 454 6.1 41.92 0.7 0.07 - - - Pallarés et al. (2018)
Paja de avena 4.38 3.21 74040 1837 | 436 6.12 4539 088 1.14 37.6 23.7 12.9 Agsha et al. (2017)
Pulpa de Manzana 5.7 2.63 79.03 '328.| 4956 843 3822 097 0.05 43.99 - 17.32 Suarez et al. (2002)
Residuos Tabaco 8.13  11.73 67.55 1259 | 4095 521 4785 599 - 42.3 - 8.75 Kilic et al. (2011)
Raquis de platano - 28.50 - - 6380 7.3 - 25 - 35.30 17.90 76.5 Florian et al. (2019)
Semilla de ciruela 2.3 0.8 - - 45.6 6.7 46.5 0.3 - 22.9 9 254 Pap et al. (2017)
Semilla de durazno 9.3 1.1 7.7 179 | 4592 6.09  47.38 0.58 0.03 46 14 33 Gonzalez-Garcia (2018)
Semillas de guayaba 6.5 0.3 28 65.2 | 8848 1.6 8.4 1.3 0.09 28 15.5 41.7 |Gonzélez-Garcia (2018)
Stzrr:g'j‘: d‘(’)e 10 45 365 489 | - ) ( - - - - - Shahul et al. (2017)
Semillas de uvas 8.5 4.7 72.8 14 48.7 6.5 43.7 1 - - - - Okman et al. (2014)
Tallo de uvas 7 8.7 63.13 2117 | 4158 492 5216 1.18 _ 0.16 - - - Ozdemir et al. (2014)
Tallos de Tomate  3.58 10.6 - - - - - - - 27.03 211 16.01 Tiryaki et al. (2014)
Torta de Jatropha 73 26 509 392 47.8 6.7 41.2 43 ‘ ) ) i Kurniawan & Ismadji

curcas

(2011)

*Hum.: Humedad
*Cen.: Cenizas

*MV: Materia volatil

*CF: Carbono Fijo
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Sintesis_ de CA
El CA esta formado por la disposicion aleatoria de laminas de grafito, con una fuerte
reticulacion entre estas, formando una estructura porosa bien desarrollada. Dicha estructura
porosa es formada, durante el proceso de carbonizacion, pero es mas apreciada en la etapa
de activacién, cuando los espacios entre las laminas se limpian del alquitran y otros
materiales carbonosos _que persisten después de la etapa de carbonizacién. En el proceso
de sintesis se incrementa” el diametro de poros y por consecuencia aumenta el area

superficial y el volumen de_poro (Figura 8).

Figura 8. Desarrollo de porosidad. en esfera de carbén. a) esfera de carbono; b)
esfera carbonizada; c) esfera.activada (Tomado de Inagaki & Tascon, 2006).

Existen dos métodos generalizados de sintesis de/CA, los procesos fisicos y quimicos. En
los tratamientos fisicos, los precursores son carbonizados como primera etapa, seguida de
una etapa de activacién por un gas inerte como_puede ser vapor de agua, CO2 o compuestos
nitrogenados (N2 o NHs); en cambio, en los tratamientos-quimicos los precursores son
impregnados por un agente reactivo, seguido de un procese Jde calentamiento en una
atmosfera inerte (Yahya et al.,, 2015). Los agentes reactivos premueven la formacion y
ampliacion de cavidades y estructuras reticuladas (Danish & Ahmady 2018). Los agentes
quimicos generalmente empleados son el H3PO4, ZnCl2, KOH, NaOH, H2SO4, CaO y HF.

Carbonizacion o Pirdlisis
Es un método de conversion termoquimica con poca presencia 0 ausencia degoxigeno, en
el que los hidrocarburos complejos se reducen a productos de valor agregado. Pallarés et
al. (2018) senalan que la carbonizacion de un precursor (300 — 800 °C) provoca la ruptura
de los enlaces menos estables, liberando la fraccion volatil del precursor (gases y

alquitranes), obteniendo un residuo carbonoso enriquecido en anillos aromaticos de carbono
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(carbon vegetal) con baja capacidad de adsorcion, debido a la repolimerizacion de los
alquitranes’y su deposicion en la superficie del material, llenando los poros formados. De este
proceso se obtienen tres productos, un sélido carbonizado (biochar), una fase liquida y una
fase gaseosa no_condensable como CO, CO2, CH4 y H2 (Alonso et al., 2012; Papari et al.,
2015). Sin embargo, el proceso pirolitico se clasifica en cuatro tipos (Tabla 4), considerando

la temperatura, tiempo,de residencia y velocidad de calentamiento.

Tabla 4. Tipos, condiciones y productos de los tipos de pirdlisis.

Tipos de Temperatura Tiempo de Carbonizado Liquido Gas
pirolisis (°C) residencia (s) (% peso) (% peso) (% peso)
Lenta 300 — 700 Horas o dias 35 30 35
Intermedia ~ 500 10 - 20 20 50 30
Rapida 850 — 1250 0.5-10 12 75 13
Instantanea 1050 — 1300 <05 20 50 30

Nota: elaborado con base en Jahirul et al.(2012) y Qambrani et al. (2017).

La pirdlisis lenta es caracteristicasde tiempos_mas largos de residencia, velocidades lentas
de calentamiento, lo que produce composiciones similares de productos, ademas que se
realiza a condiciones de presion atmosférica (Qambrani et al., 2017). Generalmente la
pirdlisis lenta es la mas recurrida en la sintesis del CA por generar una mayor cantidad de
material carbonizado. Durante la descompasicion térmica, los componentes de la biomasa
sufren reacciones como deshidratacion, reticulacion, repolimerizacion y despolimerizacion,
fragmentacién, reorganizacion, condensacion y carbonizacién (Lua et al., 2004; Quan et al.,
2016; Qambrani et al., 2017). El producto carbonizado (biochar)'obtenido de la conversion
térmica de la biomasa, a condiciones pobres o nulas de oxigenoposee un area superficial
menos eficiente, en comparacion con el CA, aunque en costos de produccion, el biochar es

mas economico que el CA (Masebinu et al., 2019).

Chen et al. (2020) describen y clasifican el proceso de carbonizacién de lasCeltlosa (Figura
8), respecto a cuatro rangos de temperaturas. La primer etapa (25 — 150°C),"Sepresenta la
desorcion fisica de aproximadamente un 12 % de agua absorbida con un cambio, de orden
de menor grado; segunda etapa (150 — 240 °C), existe una deshidratacion de los fragmentos
=H y -OH a una escala intramolecular; tercera etapa (240 — 400°C), rompimiento térmico del

enlace glicosidico en otros enlaces C-O y algunos C=C, mediante una reaccion de radicales
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libres, formandose grandes cantidades de alquitran, H20, CO y COz2; cuarta etapa (>700°C),
se obtienestina estructura similar al grafito, con capas desordenadas que tienden a alinearse

con el aumento«de temperatura.

Modificacion de.estructuras

El tratamiento térmico'tiende a eliminar atomos presentes en la celulosa que no son de
carbono y los atomos de€ carbono presentes, se enriquecen para formar nuevos materiales

de carbono. Chen et al. (2020) detallan los mecanismos de transformacion en la Figura 9.
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Figura 9. Mecanismo de transformacion de la celulosa en la.etapa de
carbonizacion (Tomado de Chen et al., 2020).

Chen et al. (2020) describen que, en las primeras dos etapas, se presenta la pérdida de
moléculas de agua por el aumento de la temperatura, asi como la ruptura de.ciertos enlaces
hidroxilos, hidrégenos y oxigeno. En la tercer etapa se realiza la formacién de levoglucosano
(1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa) (etapa 3A) y una unidad que contiene cuatrozgrupos -OH
(etapa 3B), ambas reacciones consideradas competitivas. Por lo tanto, la clave para
aumentar el rendimiento de carbono de la celulosa es inhibir la formacién de levoglucosano
(etapa 3A), esto se puede lograr manteniendo temperaturas por debajo de 250 °C en las

etapas iniciales, porque la extraccion de los grupos -CH20H comienza a 120 °C. Cuando la
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temperatura sube hasta aproximadamente 300 °C, la eliminacion temprana de los grupos -
CH20H.evita su reaccion posterior para formar levoglucosano mediante una reacciéon de

deshidratacion.

Activacion

Las caracteristicas (propias que hacen de gran interés el uso de CA como su porosidad y
selectividad dependen del nivel de desorganizacion de la estructura monocristalina, y ésta
depende tanto del precursericomo del proceso de sintesis (Cagnon et al., 2003). Por ello, la
temperatura, el tiempo y los agentes utilizados en la activacion, son primordiales para el
desarrollo y ampliacion de lar microporosidad del CA (Chang et al., 2000). Durante la
activacién se emplean temperaturas_elevadas (600 — 1000 °C) en presencia de un agente
activador, en esta etapa se promueven reacciones heterogéneas, la eliminacion de
depositos de alquitran, apertura y formacion de nuevos poros (Pallarés et al., 2018). Existe
un fuerte debate entre multiples autores 'quienes mencionan que a temperaturas mas altas
aumenta la capacidad de adsorcidn-del CA; debido al aumento de la porosidad (Chang et
al., 2000). Otros autores indican que el'volumen de poros se logra a combustion baja y el
ensanchamiento de poros a mayor tiempo de combustion (Ahmad et al., 2013). Pallarés et
al. (2018) senalan que los periodos de activacién son.mas relevantes, puesto que, después
de un largo periodo de activacion, el ensanchamiento de\los poros es mayor, reduciendo
severamente la formacion de nuevos poros y la profupdidad de los existentes. Como
consecuencia se desarrollan mas meso y macroporos, mientras que el area superficial (BET)
y el volumen disminuye con el aumento de tiempo de activacioni{Zhang et al., 2014). Existen
métodos novedosos como los de microondas, con ello se puede.generar puntos calientes
dentro de las particulas de carbono y dentro de los sélidos a granel:lo cual es prometedor
para la obtencion de CA a condiciones de 0.91 — 2.45 GHz (Ao et al., 2018).

La activacion fisica (Tabla 5) se realiza principalmente con vapor y con gasfinerte, con ello

se producen cambios fisicos significativos en el area de la superficie, el volumen y las

estructuras de los poros, ademas, afectan sus propiedades quimicas superficiales, como

grupos funcionales de superficie, hidrofobicidad y polaridad (Tan et al., 2017). Ahmad et al.

(2013) y Pallarés et al. (2018) coinciden en el empleo de didxido de carbono para favorecer

la formacién de microporosidad, incluso desde las primeras etapas de la activacion, mientras
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que el vapor de agua favorece el ensanchamiento de la microporosidad, promoviendo la
formacién.«de volumenes de meso y macroporos. El uso del CO2 y vapor de agua es por su
naturaleza endatérmica, facilitando el control del proceso, e inclusive se prefiere el uso del
COz2 por su menor reactividad a alta temperatura (Pallarés et al., 2018). Tanto la temperatura
y los tiempos sanwvitales a la hora de optimizar las funcionalidades del CA, lo cual se debe
tener en cuenta, segun las necesidades o posibles aplicaciones del CA. Pallarés et al. (2018)
concluyeron que el uso de CO2z incrementé un 43 % la microporosidad, la aplicacién de vapor
de agua a 800 °C redujo_eharea superficial BET (-3 %), volumen de microporos (-5.4 %) y
un aumento en el volumen-total de poros (9.6 %), debido al ensanchamiento de mesoporos,
ademas, el aumento del tiempo desactivacion de 1 a 2 h condujo a la destruccion de la mayor

parte de la microporosidad por agrandamiento y colapso.

Los agentes empleados en los procesos de activacion quimica (Tabla 6) juegan un papel
importante, ya que estos son los responsables de erosionar la superficie del material
precursor (carbdn), promoviendo _la formacion de la porosidad, ademas de que algunos
agentes logran generar ciertas reacciones que/favorece la funcionalidad superficial. Bansal
& Goyal (2005) mencionan que la reaccion de los”CA con oxigeno gaseoso a temperaturas
por debajo de 400°C promueve sustancialmentegslayabsorcion quimica de oxigeno y la
formacion de compuestos de superficie de.carbono-exigeno, mientras que, a temperaturas
superiores de 400°C, la descomposicion de los compuéstos de superficie y la gasificacion

del carbono son las reacciones predominantes.

C + 0, <400°C C(0) Formacion de compuesto superficial
C + 0, > 400°C CO + C0O, Gasificacion

C(0) > 400°C CO + CO, descomposicion de compuesto superficial

El empleo de CO2 como agente activador tiene la particularidad de promoyerila formacion
de microporos estrechos que coinciden con las moléculas de COz, por consiguiente, una
mayor area superficial (Mohamed et al., 2010; Abd et al., 2020). La formacion de
microporosidad (0.55 nm) puede favorecer la adsorcion de gases a bajas presiones;como
el COz, sin embargo, los requerimientos energéticos por las rutas de enfriamiento térmico y

largo tiempo de tratamiento con altas temperaturas (1273 K), reduce su rendimiento y
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regularmente no se ajusta a los requerimientos industriales (20 — 40 % en peso) (Abd et al.,
2020).
C 4 C0, - 2C0 AH = +173 kJ/mol

C+ H,0 > CO + H, AH = +132 kJ/mol
C + 2H,0 - CO, + 2H, AH = +90.2 k] /mol
CO + H,0 - CO, + H, AH = —42.3 kJ /mol

El H2 resultante de la division de los enlaces C'H se desorbe en el rango de temperatura de
500 a 1000 °C, sin embargo, del 25 al 30 % de este, permanece unido al interior de los
atomos de carbono incluso después de la desgasificacion a 1000°C (Bansal & Goyal, 2005).
Pallarés et al. (2018) reportan la_activacion de fibras de celulosa con COz2a 700°C y con
vapor de agua a 800°C. Sus resultados mostraron que ambos tratamientos maximizaron la
porosidad a nivel de quimica superfigial, determinada por FTIR. La activacion con COg,
mostré bandas en la region de 2324-1982 ¢m-' atribuidas a C=0 estiramiento en aldehidos,
cetonas y ésteres; la banda a 1744_cm:" atribUible a grupos carboxilicos y lactonas; bandas
a 1456 y 1377 cm™! indicativo de grupos fendlicos;.una banda a 995 cm-! correspondiente a
C-O estirando vibraciones y bandas enla“regionde.700-900 cm™ que representan grupos
C-H aromaticos. En la activacidn con vaper de agua se reportaron bandas similares, pero
con mayor intensidad en la regién 1500-1300 em' asignada a los grupos fendlicos y en la
region 2400-1900 cm™" atribuida al estiramiento C=0. En ambos tratamientos la ausencia de
bandas en el rango 3500-3000 cm™' correspondientes al estiramiento del grupo hidroxilo
(OH) y en las bandas a 2920 y 2850 cm™' indicativas de los grupos CH alifaticos, se debe a
la eliminacion de los grupos OH y un aumento en la aromaticidad'del’CA durante el proceso

de activacion.
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Tabla 5. Resumen de procesos fisicos de sintesis utilizados en la obtencién de CA con residuos de cultivos.

. Tamaio de . .. Area Diametro Capacidad de
Residuos de , Carbonizacion @ . Rendimiento . . Volumen de ‘.
cultivos particula I pirdlisis Activacion (%) superficial e (e de poro absorcion Autor
0 - =
(9 mm) (m?g™) (nm) (mgg™)
Activacion Fisica
Bagazo de Cafia 460 °C /60 min 800°C / 60 min 25-26.1 5.22 g g’ (azul de .
o aziicar (vacio 8 kpa) (H:0) 61.7 570 (BET) 0.356 (BET) metileno) Carrier et al. (2012)
Céscara de arroz - Fuego directo NaCl (4:1) 34.1 281.7 0.14 ; 724 (azulde | oo etal. (2018)
(leha) metileno)
. i 500 °C /60 min 800 °C /30 min 0.84 (N2) Hernandez et al.
Cascara de Café - (N2) (Hz0) - 383 0.176 0.47 (CO2) 57.14 (2018)
Cascara de 600 °C /60 min 850 °C /30 min Gonzalez et al.
imendra 1-2 \2) (H:0) - 601 (BET) 0.341 (BET) - 0.399 (CO2) (2000)
Cascara de 500 °C /40 min 800 °C /30 min .
cacao - (N2) (H20) b 642 - - - Pereira et al. (2014)
Pellets o .
Cascara de cacao | (10 x 1 mm |800 °C /60 min (N2)|o°0 C(/C5O;)80 min 73.5 558.3BET) 0.166 2.3 - Ahmad et al. (2013)
9)
. 400 - 800 °C /60 700 °C /60 min
Cascara de coco - min (Na) (H20) 18.90 21.40 0.36 0.65 - Cagnon et al. (2003)
Cascara de 850 °C /60 min {850 °C /5 - 80 min
. 1-2 N2) (COn) - 183 : - 120 Daud (2004)
Cascara de 400 - 600 °C
. 04 (HsPO4 — HCI) / 60 — - 29.62-49.09 |0.103-62.919 - - 2 342.91 Tovar et al. (2019)
naranja .
180 min (N2)
. 600 °C /60 min 850 °C /30 min Gonzalez et al.
Cascara de nuez 1-2 N2) (H:0) - 42 (BET) 0.071 (BET) - 0.458 (COy) (2009)
Cascara Bagazo 3-5 700 °C / (Ar) 700°C /60 min - 700 0.862 398 - Tobi et al. (2019)

Racimos

(N2)




de palma de - 592 0.657 2.99 -
aceite
- 823 0.985 4.20 -
Céscara de palma 700 °C /120 min 800-°C 0.60-6.30 .
de aceite 0.5-1.18 (Na) (N2 COF) - 167.08 (BET) 0.089 21.47 (mmol g CO2) Nasri et al. (2014)
Céascara de 500 °C /60 min 900°C /300, min Okutucu et al.
pistache - (Na) (CO2) 57.5 708.6 0.359 2.02 - (2011)
Concha de mani |[0.833 - 1.65 - 650 °C / 120 'min 37.2 965.67 (BET) 0.204 - - Garg et al. (2019)
R . 164.5 (H2S);
Mazorca de maiz - 450 °C / (KOH) 800 C('{“:)BO min - 1618 0.8117 0.9404 190.68 (NHs3); Berhe et al. (2019)
323.56 (TMA)
. 500 - 600 °C /60 (600 —900 °C /60 — 160 — 788 )
Paja de cebada | 0.045-0.5 ~120 min (N2) 120 min (N2 y CO2) 2:21 -36.56 (BET) 0.0849 -0.3495 | 1.773 - 2.235 - Pallarés et al. (2018)
. . 0 . 1101 .
Raquis de platano - - 761 °C /87 min 27.9 - - - (ndmero de iodo) Ghani et al. (2017a)
. . 600 °C /60 min 850 °C /30 min Gonzalez et al.
Semilla de olivo 1-2 (N2) (H20) - 53 (BET) 0.028 (BET) - 0.399 (CO2) (2009)
Tallosdeyuca | 1-2cm 300 °C /30 min | 900 °C /150 min 47 674.40 0.2966 1.879 - S”'a('gnoingft al
450 °C /120 min 800 °C /60 min 385-6.17
Tallo de loto - (N2) (N2 80 ml min-1) 45 2893 1.59 2-5 mmol g (25— 0 °C) Wu et al. (2018)




Tabla 6. Resumen de procesos quimicos de sintesis utilizados en la obtencién de CA con residuos de cultivos.

. Tamano de . .. Area Diametro | Capacidad de
Residuos de ., Carbonizacion / - Rendimiento . Volumen de ‘-
cultivos particula plrolisls Activacion (%) superficial poro (cm’g™") de poro absorciéon (mg Autor
(2 mm) (m?g™) (nm) g)
Activacion Quimica
. 700 °C /60 min 850 °C / 120:min 454.20
Bambu 1-2 (Na) (CO2/KOH) - 1896 (BET) 1.109 (BET) 2.34 (BET) (azul de metileno) Hameed et al., 2007)
Cascaras de 619 °C / 56 min )
manzana - - (HsPOy) - - - - 36.01 Enniya et al. (2018)
Cascara de arroz - 900 %\f ?O min K2COs s 1097 0.34 — 0.49 - 3.1-7.6 (CO) Li & Xiao (2019)
2
. 300-700 °C/
Cascara de 0.6-1 20 — 180 min 436 °C /20 min 48.48 811.44 (BET) - - _ 0188 Loredo et al. (2013)
cebada (numero de iodo)
(ZnCl2)
Cascara de 500 °C /60 min 500 °C /30 min Van Thuan et al.
Platano 1 (Na) (KOH - Ny) - 63.5(BET) 0.014 11.1 - (2017)
Céscara de Yaca - 400 °C /60 min 700 °C /60 min - 1955 1.35 3.05 - Elisadiki et al. (2019)
(KOH-N_)
400 °C /60 min 800°C / 120 min
Jatropha curcas 500 ym (Na) (NaOH - Ny) - 1758 (BET) 0.9238 23.39 - Hsu et al. (2014)
. . 140 °C / 60 min 450 - 550 °C /60 .
Paja de trigo 0.18-0.3 (HPOs) min (No) 47.51 522.89 0.3849 3.48 - Jiang et al. (2019)
. 140 °C /60 min 450 - 550 °C /60 .
Paja de sorgo 0.18-10.3 (HsPOs) min (o) 39.88 487.58 0.3315 2.88 - Jiang et al. (2019)
. 20-60 70°C /420 h 621°C/60-73
Residuos Tabaco (malla) (ZnCh) min (N2) - 1736.90 - - 576.7 (H20) Yu et al. (2019)
Residuos de Temp. Ambiente /
tomate Malla 100 24 h (NaOH) - - 11.13 0.0081 1449 152 (Pb II) Heraldy et al. (2018)




Residuos de jugo Temp. Ambiente / ) )
de manzana Malla 100 24 h (NaOH) 45 0.0044 1.98 108 (Pb Il) Heraldy et al. (2018)
. 80 °C /120 min 550 °@7180 min 760 — 1020
Semilla de durazno| 2 (ZnCI2/FeCly) (NS - (BET) 0.35-0.45 - - Arroyo et al. (2018)
500 °C /120 min
Semillas de 425 - 590 (N2) 750 °C /90 min )
quayaba um 130 °C / 240 min (Na) 2573.6 (BET) 1.260 1.96 570.4 Pezoti et al. (2016)
(NaOH)
Semilla de ciruela - 180(Hclié5)m'” 500 °C / 120 min 76.5 829 (BET) 0.418 1.008 172.43 Pap et al. (2017)
3 4
70 °C /60 min
Semilla de ciruela 1 (H3PO4 / CaCOs3 800 °C 240 min - 329 0.155 - 0.01-0.25 Trevifio et al. (2013)
huevo)
. 800 °C /60 min 1222 -
Semillas de uva - (K2COs — KOH) (Na) - - 1238 (BET) 0.47 - - Okman et al. (2014)
Tallos y hojas de 600 °C / 180 min 120 — 180 min Pongener et al.
yuca 2 (Na) (HsPOs) - 812 (BET) 0.498 - 1.568 (2018)




Técnicas de caracterizacion de CA

Es importante caracterizar los cambios superficiales: orograficos/topograficos, morfoldgicos y
en la formaeidn de compuestos nuevos que modifiquen las capacidades de adsorcion vy
selectividad del CA. Las técnicas generalmente empleadas se pueden clasificar con base en
las caracteristicassfisicas y quimicas que puedan analizar. Las caracteristicas fisicas,
consideran la estructura y morfologia, asi como el area superficial, tamano y volumen de los
poros. A continuacion, §e déscriben las principales técnicas empleadas en la caracterizacion
de CA.

Microscopia electrénica de barrido (MEB)
La MEB permite caracterizar las superficies de diversos materiales, conociendo la morfologia y
estructura de los poros (Figura 4). Esta técnica obtiene imagenes escaneando con un haz de
electrones muy estrecho, a través de una-muestra, midiendo los electrones dispersos y con
ellos mapear en el espacio logrando aumentoes;de 10 — 50 kX, y con resoluciones de 50 —
100 nm (Baldelli et al., 2020). Segun su fuente de electrones la MEB se puede clasificar en
emision térmica y de campo, y segun.las condiciones de la camara, a un alto vacio o
presiones ambientales. Cuando se tienen_materiales con alta capacidad de absorcion de
electrones, es necesario recubrir las muestras’con peliculas delgadas de metales como el

platino u oro, logrando resoluciones de hasta & nm (Mopeung & Nogklai, 2008).

Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La técnica se basa en la interpretacién grafica de las fuerzas interatdmicas (magnéticas y
electroestaticas), en un plano o superficie. Las imagenes de fase*AFM.en modo tapping
representan mapas de la energia disipada por la interaccion de la punta‘con la superficie de
la muestra [28,41]. En el modo de tapping, son regimenes de interaccién” punta-muestra:
contacto intermitente y sin contacto. Aquellas regiones de la muestra que.disipan mas
energia muestran valores de fase mas bajos en contacto intermitente y valores'de fase mas

altos en ausencia de contacto que las areas menos disipativas (Paredes et al., 2005).

Hansm (1990) sefalan que es un método que permite obtener imagenes topograficas de

objetos a mayor escala, ademas de lograr mediciones cuantitativas tridimensionales con

53



mayor resolucion, mediante el uso de software o aplicaciones particulares. La amplitud lateral
puede llegar al orden de las 100 micras, mientras que los espesores pueden llegar a 1 micra.
Dicha geometria proporciona constantes de 0.1 — 1 N/m y frecuencias de resonancia de 10
a 100 kHz. Los’esquemas de deteccidn optica se dividen en dos tipos basicos: interferometria
y deflexion del haz: Ambos métodos son capaces de medir deflexiones en voladizo del orden

de 0.1 A con un ancho,de banda de deteccién de 10 kHz.

Capacidad de adsorcion

Indice de iodo/azul de metileno
La capacidad de adsorcion de”CA puede determinarse por técnicas como el método del
numero de iodo y/o el método de azul' de metileno, ambas técnicas determinan el nivel de
activacion relativo de los carbonosy”con base en la cantidad de solucion absorbida en
miligramos por gramo de CA, medido porititulacion (ASTM, 2006; Ratan et al., 2018). En
algunos casos, el uso complementario de técnicas como rayos UV en la determinacién de
absorbancia, permite lecturas mas” precisas de absorcion respecto a la diferencia de
concentraciones en las soluciones. Ambas'técnicas’sirven para evaluar o determinar la capacidad
de adsorcion de compuestos o sustancias objetivo en 'CA, mediante el uso de graficas de isotermas
de adsorcion como la Freundlich. Cabe sefialar-que.estas técnicas se consideran funcionales cuando
el empleo del CA es en medios acuosos como agua o aguas residuales. Las ecuaciones 1y 2 son

las generalmente empleadas para condiciones acuosas.

X=CV—-CVv (Ec. 1)
X _ (Cev—=CV)
M (Qe) - M (EC- 2)

Co: Concentracion de los constituyentes antes del tratamiento (mg L)
C: Concentracién de constituyentes después del tratamiento con CA
V: Volumen de la muestra (L)
X: Cantidad del constituyente adsorbido (mg)
M: Masa de CA (g)
Isotermas de adsorcion
Las isotermas de adsorcion son técnicas empleadas para representar la interacciéon €ntre el
adsorbato y el adsorbente, la distribucion del adsorbato entre la fase liquida y la fase sdélida

en equilibrio. Las isotermas mas comunmente empleadas son Langmuir y Freundlich. La
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isoterma_de Langmuir (Ec. 3) se basa en la afinidad de los sitios de union, relacionando el
limite de_saturacion con el momento en que los centros activos estan ocupados (monocapa);
mientras que'Freundlich (Ec. 4) presenta un modelo empirico que describe una adsorcién no

ideal y multicapa_en la superficie heterogénea del adsorbente (Kumar et al., 2018).

logq, = %log C.+1ogKy (Ec. 3)

Kr: Constante de maxima_adsorcion (mg''/n LVn g-1)
Ce: Concentracion de equilibriol(mg L)
n: Intensidad de adsorcion (factor\de heterogeneidad)

(Ec. 4)

b: Capacidad de adsorcion maxima (mg.g:")
Kbv: Fuerza de adsorcion (L mg)

Brunauer-Emmet-Teller (BET)

La técnica que se considera indispensable para la caracterizacion superficial y de capacidad
de adsorcion en CA vy otros adsorbentes, €S el BET. El acronimo describe a los autores
Brunauer-Emmet-Teller (BET), este método considera la adsorcion en forma multicapa, bajo
dos principios, el primero en que las superficies §on_homogéneas energéticamente, por lo
que no existe variacion de energia en la adsorcion de’una misma capa, y el segundo, en que
las velocidades de adsorcion/desorcion son similares, siendo un modelo de equilibrio cinético
(Garcia, 2014). La teoria BET parte de inferir que solo-la primer capa adsorbida es
fuertemente atraida por la superficie, la segunda capa, es adsorbida esencialmente por la
primer capa, y finalmente, la adsorcion se propaga para dar cemo resultado una adsorcion
multicapa, aunque no es necesario que una capa esté completamente formada antes del
inicio de las capas posteriores y las fuerzas de Van Der Waals serian. las responsables de la
adsorcion (Cecen & OzgUr, 2012). La técnica empleada en los analizadores generalmente
inicia con una desgasificacion a 25°C, durante tiempos de 12 a 24 h, pgsteriormente, se
realiza una saturacién del material con gas nitrégeno (N2), como sorbente a temperaturas de
77 K y presiones desaturacién de <660 mm Hg (Campbell et al., 2012). Invariablemente la
técnica de BET ha sido la mayormente empleada, en la caracterizacion de las capacidades
de adsorcion.

El BET aplica la isoterma de Langmuir de manera uniforme en cada una de las etapas de
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adsorcions(Cecen & OzgUr, 2012), por lo tanto, su ecuacion describe el curso completo de
la isoterma, incluidas las areas de adsorcidn monomolecular, adsorcion polimolecular y

condensacion capilar (Ec. 5).

— BSeqQmax
1= (Ss—Se)[1+(B—1)(Se/Ss] (Ec. 5)

q: Capacidad de adsorcion,(mg/g)

B: Constante expresandola.interaccién de energia con la superficie.

gmax: Soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente formando una monocapa completa en la superficie
(Ms/Mc)

Ss: Coeficiente de saturacion delisoluto (Ms/L3)

Se: concentracion de adsorbato en equilibrio (Ms/L3)

Difraccién de Rayos-X (DRX)
El método DRX se basan en la capacidad de los materiales (cristalograficos) para difractar
los rayos-X, generando patrones de difraccion (picos) atribuibles a varias caracteristicas
micro y macroestructurales de una muestra; permitiendo un estudio preciso de la estructura
de las fases cristalinas (Epp, 2016). La-técnica se basa en la difraccion de ondas
electromagnéticas de alta energia (103 a 10" pm longitud de onda) e intensidades de alta
energia (=500 keV), por planos atomieos. peridédicos y la deteccion angular o resulta en
energia de la sefal difractada, respecto“arla simetria_del cristal o muestra, se produciran
diferentes extinciones de interferencias, lo que dara lugar a diferentes patrones de difraccion.
La posicion y amplitud de los picos puede ayudar a ‘identificar caracteristicas como, el
parametro de red, grupo espacial, composicién quimica, la‘estructura cristalina, entre otras.
La capacidad de la técnica para determinar las caracteristicas.micro y macroestructurales,
asi como de analisis de fase cualitativos y cuantitativos, depende del nivel de cristalinidad

que se presente en el material de estudio o muestra.

Tongpoothorn et al. (2011) realizaron analisis de DRX en CA obtenido de ¢ascaras de Jatrofa
curcas. Exhiben picos anchos y ausencia de un pico agudo, revelando _una estructura
predominantemente amorfa. Ademas, mencionan que, la ocurrencia de pi€cos anchos
alrededor de 26° y 43° muestra signos de formacién de una estructura carbonosa eristalina,
equivalente a una alineacion de las capas del grafeno. Keiluweit et al. (2010) clasificé los
cambios estructurales en celulosa (césped) y lignina (madera), en la sintesis de CA a
diferentes temperaturas. Mediante analisis de DRX se comprobd que de 100 — 300°C se
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presenta_una pérdida progresiva de intensidades, debido a una disminucion gradual de la
cristalinidad de la celulosa; finalmente, la dispersion de rayos X a temperaturas de 410- 450

°C, indica upa fase carbonosa amorfa.

Espectroscopia.de Rayos-X (ERX)
Técnica empleada enrla cuantificacion y caracterizacion de la composicion elemental, estado
quimico y de oxidacion de los elementos, y radicales presentes en la superficie o estructura
materiales (Figura 4), también llamada espectroscopia electronica para analisis quimico
(Shafeeyan et al., 2010; Starret.al., 2013; Fadley, 2005; Susi et al., 2015). El principio de la
técnica es someter el material desestudio a la radiacion de rayos-X, y medir los electrones
liberados del material, analizando desde la parte superior (O nm) hasta la inferior (10 nm) y
sus energias cinéticas (Abdulrasheed’et al., 2018). Susi et al. (2015) describen el fenémeno
en tres etapas: (1) la absorcion de fotanes de rayos X con sus energias transferidas a un
electron de nucleo, (2) las especies—atomicas seleccionadas se excitan y emiten
fotoelectrones que crean un nucleovacio como-un resultado, y (3) los fotoelectrones emitidos
se transportan a la superficie del material antes.de escapar a un vacio donde el contenido de
energia se mide con la ayuda de un analizador de electrones. Existen algunas variantes como
la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (EFRX) y analisis de estructuras cercanas al
borde de absorcidn de rayos-X (ECBARX), que han contribuido a mejorar la calidad de los

analisis.

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)
Esta técnica consiste en pasar un haz de luz en muchas freCuencias a una muestra,
registrando la capacidad de absorber o transmitir la luz infrarroja, por’lo cual los espectros
obtenidos son graficamente representados por la densidad infrarroja, seaspor transmitancia
o absorbancia (cm™'), contra el nimero de onda (Boehm, 2002; Kim et al., 2005). Esta técnica
se caracteriza por una alta sensibilidad, buena relacién senal-ruido, producegion del espectro
con alta calidad, enfoque no destructivo, deteccidn de especies en bajas concentraciones y
analisis de multiples especies gaseosas de forma simultanea, pero solo adecuada para
compuestos con un momento dipolar, los compuestos que no son dipolos no absorben los
rayos infrarrojos y no se pueden caracterizar por FTIR (Smith, 2011; Baker et al., 2014). El
espectro de rayos infrarrojos (IR) se ubican en la region media de 2.5 — 15 ym, y con una
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longitud de onda de 4000 — 400 cm-*; por lo tanto, la aparicién de bandas en esta region es
atribuible_a’ciertos compuestos o grupos funcionales, como por ejemplo, los enlaces simples
(O-H, C-H y.N-H), los cuales son detectables en longitudes de onda alta (4000 - 2500 cm-'),
mientras que estructuras dobles vy triples, son detectados en regiones medias de longitud de
onda, 2500 — 2000 cm™' y 2000 — 1500 cm', respectivamente. En la evaluacién cuantitativa
y la interpretacion  de, los espectros infrarrojos producidos pueden llegar a presentarse
errores, debido a queflas bandas de absorcion no siempre representan un grupo funcional
especifico, sino que se forman como resultado de la superposicion entre varias bandas que
representan otros grupos ‘diferentes, sin embargo, la obtencién de espectros infrarrojos a
partir de CA a menudo es un desafio debido a la dispersion de luz irregular causada por el
gran tamafno de particulas de los_adsorbentes, la transmision deficiente y los problemas

asociados con la preparacion de laimudestra (Fuente et al., 2003; Abdulrasheed et al., 2018).

Titulaciéon Boehm
La titulacion Boehm es una técnica‘de caracterizacidon humeda que involucra un método de
titulacion acido- base desarrollado”originalmente para identificar y cuantificar los grupos
funcionales de oxigeno (acidos) de la superficie de.CA, modificado y carbonizado, en funcion
de sus diferencias en la fuerza 4cida conoCida como_la constante de acidez Ka (Barkauskas &
Dervinyte, 2004; Dabrowski et al., 2005). El principio basieo de su aplicacion es que los acidos
fuertes potencialmente reaccionan con todas las formas-desbases, mientras que los acidos
débiles donaran protones solo a las bases conjugadas de”acidos que tienen valores mas
altos de pKa, por lo tanto, los grupos funcionales con diferente fuerza de acidez se pueden
valorar contra las bases adecuadas de diferente fuerza (Abdulrasheed et al., 2018). La
técnica clasifica grupos acidos segun tres rangos de fuerza pKa de 5.0-6.4, 6.4-10.3 y 10.3—
13.0, siendo los grupos carboxilicos, lactdnicos y fendlicos, respectivamente, los grupos que
pertenecen a estos rangos, por lo que en la titulacion de CA con tres basesqdiferentes (NaOH,
Na2COs y NaHCOs), cada grupo funcional reaccionara con la base que tiene un acido
conjugado con pKa mayor (Fidel et al., 2013; Singh et al., 2017). Se asumi6 asi.que, durante
la titulacidn, el NaOH reacciona facilmente con los grupos funcionales carboxilico; fendlico y
lacténico; El Na2COs reacciona con grupos carboxilicos y lactonicos y el NaHCO3 reacciona
solo con grupos carboxilicos (Salame & Bandosz, 2001; Figueiredo & Pereira, 2010; Goertzen
et al.,, 2010; Fidel et al., 2013; Tsechansky & Graber, 2014; Abdulrasheed et al., 2018). Los
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grupos funcionales basicos se identifican y cuantifican por reaccion con acido clorhidrico, que
se evaluaspor la cantidad de HCI consumido en la valoracion frente a la muestra de carbdn
activado (Zhang et al., 2010; Figueiredo & Pereira, 2010; Kalijadis et al., 2011).

Requerimientos de calidad en el biogas
El biogas es la mezcla de gases producto de la descomposicidon bioquimica de la materia
organica degradableajo condiciones anaerobias. El biogas como producto combustible,
tiene un potencial importante para su uso directo o en sustitucién de otros combustibles
convencionales, pero con la,capacidad de considerarse una fuente renovable de energia, por
el aprovechamiento de materiales organicos, preferentemente residuales. Dinamarca, por
ejemplo, tenia el objetivo de producir 11 PJ de energia para el 2020, aprovechando el 50 %
del estiércol generado en el pais, ¢on‘ello contribuirian con el 10 % del consumo de energia
nacional (Jensen & Skovsgaard, 2017)«Sin embargo, el aprovechamiento del biogas debe
hacerse posterior a un proceso de limpieza,con la eliminaciéon de gases e impurezas acidas,
como el H2S que provoca corrosion quimicas=gl contenido de agua que provoca perdida
calorifica y daia los sistemas de compresion de.gas, y finalmente se debe dar un proceso de
enriquecimiento basandose en la separacion de"COgz, incrementando la cantidad de metano
(Sgrensen et al., 1999; Yousef et al., 2016a). En la Tabla 7, se muestran las caracteristicas

que debe tener el biogas, para diferentes aplicaciones,

Tabla 7. Caracteristicas de calidad en el uso de biogas.

Usos H2S CO; H20
Calderas <1000 ppm No No
Estufas Si No No
Motores estacionarios < 250 ppm No No
Combustible vehicular Si Recomendado Si
Red de gas natural Si Si Si

Nota: elaborado con base en Kadam & Panwar (2017).
Es por ello, la necesidad de emplear métodos de limpieza y enriquecimiento para.convertir el

biogas, en biometano. Ademas, existen diversos problemas que acarrea la presencia de

ciertos compuestos en el biogas (Tabla 8).
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Tabla 8..Principales problematicas y origenes de compuestos en el biogas.

Gases . .
. Posibles Impactos Origen
contaminantes
CO; Poder calorifico bajo Carbohidratos
Explosivo con alta concentracion de O, ,
0O, ., Aire
en biogas.
Corrosivo para reactores e instrumentos  Proteinas y otros compuestos que
H.S de acero; toxico a 450 ppm; Formacion  contienen azufre, como el estiércol
de SOz y H2804. NH;
Toxico_para las bacterias anaerdbicas; ,
. . i Proteinas, como los desechos de
NH; corrosivolen/el agua; Formacion de 6xido .
: alimentos.
nitrose al quemarse.
Formacion de SiO, y cuarzo Productos de higiene personal,
Siloxanos microcristalinoydeposicion en las cosmeéticos, detergentes, productos
superficies del motor farmacéuticos y lubricantes.
Toxico y forma dioxinas y furanos Hidrocarburos halogenados, como
Halégenos  polihalogenados; corrosivo para motores refrigerantes desechados, espumas
de combustién plasticas, aerosoles y pinturas
Corrosion; taponamientg-entuberias;
Agua Absorcion / acumulacion de otros Hidrocarburos y proteinas.

contaminantes._.Obstruccion.

Nota: elaborado con base en Yang et al{(2014)

Kadam & Panwar (2017) mencionan que’elbiogas‘contiene de 40 a 75 % de CH4 y de 25 —
55 % de CO2 mientras que el gas natural posee . de 87 @97 % de CH4y de 0.1 a 1 % de COa.
Cuando el biogas alcanza valores >90 % de CH4 se puede_.equiparar con el gas natural, con
la gran ventaja de obtenerse de fuentes renovables y contribuir a la reduccién de GEl, por

considerar al biometano como un factor de emisién negativo.'En la Tabla 9, se muestra los

requerimientos que el biogas debe tener para ser considerado como'biometano.

Tabla 9. Caracteristicas del biometano.

Caracteristicas Requerimiento Unidad
CH, 90 %
Humedad 16 mg m*
H,S 30.3 mg m
CO,+N,+0, 10 %
CO; 4 %
0. 0.5 %

Nota: elaborado con base en Kadam & Panwar (2017).
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Tecnologias para el enriquecimiento del biogas
Existe una“amplia gama de procesos especificos y muy utilizados en el enriquecimiento de

biogas. A continuacion, se muestran los mas relevantes, a escala industrial.

Absorcion
La absorcion es unfendmeno quimico o fisico en el que los componentes de la fase gaseosa
se difunden en un liquidoy la capacidad de solubilizacion de los gases contenidos en el biogas

es diversas, asi como la capacidad de algunas sustancias o variables de proceso.

Absorcién con aminas

Las aminas son compuestos nitrogenados, principalmente derivados del amoniaco, que en
su estructura molecular posee qino 0 mas grupos alquilo (-CHs), con base en esto, se
clasifican en primarias (un alquilo){'secundarias (dos alquilos) o terciarias. El proceso utiliza
soluciones acuosas de diversas® alquilaminas, como la dietanolamina (DEA), la
monoetanolamina (MEA), la metildietanolamina (MDEA), la diisopropanolamina (DIPA) y el
aminoetoxietanol (DGA), siendo las mas utilizadas DEA, MEA y MDEA, en la remocién
de H2S y CO2 en corrientes gaseosas- Lasjaleanolaminas, las mas usadas en la captura
de CO2, regularmente en procesos petroquimicos y de procesamiento de gas natural,
mediante columnas de absorcion, dondedngresa el biogas crudo, en donde se eliminan las
impurezas acidas; posteriormente se mandasaun lavador con agua, donde se eliminan las
trazas de amina y finalmente; la columna de desorcién,"doende las aminas son regeneradas
(Kadam & Panwar, 2017). Yu et al. (2012) mencionan que elsrendimiento de aminas terciarias
es superior a las demas, con capacidades de carga de 0.5 — 1{0,mol de CO2 mol-' de amina.
Sin embargo, esta técnica requiere un alto consumo de energiaspara la regeneracion y el
bombeo, ademas, presenta serios inconvenientes debido a la corrasion (Diez et al., 2015).
Sin embargo, existe la desventajas de generacion de residuos, por los insumos quimicos

agostados, los cuales requieren de un tratamiento y disposicion final.

Absorcion con soluciones alcalinas

Este proceso es de los mas comunes, ya que permite la remocién de gases comoyel CO2 y
H2S. Las sustancias alcalinas mas utilizadas son KOH, NaOH y CaO, por su baja costo de
adquisicidon. Sin embargo, debido a que se generan enlaces muy fuertes entre el absorbato
y absorbente, los procesos de regeneracion del absorbente suelen requerir altas cantidades

de energia, como en la desorcion de COz, la cual debe hacerse al vacio y con temperaturas
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por debajo de 80 °C (Budzianowski, 2016). Mamun et al. (2016) reportan la reduccion de 34
a 8 % de.€0:2 en corrientes de biogas, utilizando 5 g CaO L' durante 16 h de operacién y

con ello un aumento de 62 a 88 % de CHa, en flujos de 0.0025 m3 h".

Lavado con'agua a presion
Esta tecnologia sesasa en la capacidad de difusion tanto del CO2 como del H2S, como se

muestra en las siguientes ecuaciones:

a) COZ(g) + HZO(I) < H2C03 d) HZS(g) + HZO(I) < HZS(aC)
b) HyCOsae SHCO; + H €) Hy2eae) © H* + HS™
c) HCO; & HY + €05 fy H- o H'Y 4+ 5%

Esta propiedad de los gases, basada‘en las leyes de Henry permite una remocion simultanea
de estos gases. El biogas crudo ingresapor la parte inferior de una torre empaquetada a una
presion de entre 9 y 12 bares, disolviéndose el CO2y el H2S en la solucion, saliendo por la
parte posterior el biogas enriquecido-y. por{a:parte inferior los gases absorbidos (Kadam &
Panwar, 2017). Lantela et al. (2012)\disefiaron un sistema a escala piloto considerando
variables operativas como presiones “éntre,20 <25 bares, temperaturas de 10 - 25 °C,
velocidades de flujo de agua de entre 5.5 -1 L min*yavalores de pH de la solucién de 4.4 -
4.9, haciendo la reduccion de 99.10 % de siloxanos y 99:90 % de compuestos halogenados,

en biogas proveniente de un relleno sanitario.

Adsorcion

Estos procesos se basan en la capacidad de adhesion o selectividad de algun compuesto
sobre la superficie de un material sélido poroso (micro, meso, macro).de gran area superficial.
Existen dos mecanismos de adsorcion, la fisisorcion y quimisorcién. Sahota et al. (2018)
mencionan que, en la fisisorcion, existen fuerzas débiles de Van Der Waals entre el adsorbato
y el adsorbente, dependiendo de la presion, ya que al disminuir o aumentar-la presion, el
proceso puede revertirse facilmente; en la quimisorcion, existen fuertes enlaces quimicos
conocidos como adsorciéon de Langmuir, entre el adsorbato y el adsorbente y, n6_se pueden
revertir facilmente. La quimisorcion se limita a una monocapa, mientras que la fisisorcion
puede ser multicapa (Singh et al., 2017). Sahota et al. (2018) mencionan que los materiales

adsorbentes mas utilizados en el enriquecimiento de biogas son zeolita (13, 5A), carbén
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activado, tamices moleculares de carbono, silicatos y silicoaluminofosfatos. Yang et al. (2014)
mencionan’que los materiales adsorbentes deben tener un tamafo de poro especifico, o que
permite la _adsorcion selectiva de moléculas pequenas, considerando que el tamafio
molecular de CH4, CO2, O2y N2 es 0.4,0.28, 0.28 y 0.3 nm, respectivamente, en condiciones
estandar, un adsorbente con un tamarfo de poro de 0.37 nm puede capturar CO2, Oz y N2,

pero no CH4, limpiande asi el biogas.

Adsorcion por oscilacion de presion

Este proceso utiliza las diferencias del adsorbente en las tasas de adsorcion para capturar
los gases preferidos (p. €j., CO2, O2 y N2) a una presion alta, y luego libera los adsorbatos a
una presidn baja para regenerar el adsorbente para un posterior ciclo de adsorcion
(Siriwardane et al., 2003). Los adSorbentes de uso comun son zeolita, tamiz molecular de
carbono, gel de silice y carbon activado, debido a su bajo costo, gran area especifica y
volumen de poros, y excelente estabilidad térmica (Kadam & Panwar, 2017). El proceso de
adsorcion y desorcion se ingresa en.¢olumnas de adsorcion presurizado entre 700 y 800 kPa,
se adsorben CO:2 y otros gases de“tamafio pequefo, posteriormente la presion se reduce
cerca de 100 kPa, en este paso quedan impurezas con metano que puede ser reciclado en
la desorcidn; posteriormente las presiones ‘se reducen cerca del vacio 0 kPa, donde se
reducen las impurezas, y se regeneran los adsorbentes, (Yang et al., 2014). Alonso-Vicario

et al. (2010) reportan una alta capacidad de adsorcion de(173.9 mg de COz2 g"I de clinoptilolita
(zeolita) en el mejoramiento de la relacion CH4/CO2 en_el biogas. Yang et al. (2014)
mencionan que el principal problema del proceso es la toxicidad y sobrecarga de los
adsorbentes, puesto que los gases pegajosos como el H2S y elNHs, pueden adherirse
irreversiblemente al adsorbente y reducir su area de superficie disponible para la adsorcion,

mientras que el agua compite con otros adsorbatos por los puntos de adsorcion.

Separacion por membranas
Esta tecnologia se basa en la permeabilidad de un flujo, a través de un material sélido de
diversos materiales poliméricos. EI método funciona segun el principio de la“diferencia de
presidon entre los gases, el tipo de material de la membrana, el gradiente de concentracion,
permeabilidad intrinseca y difusividad de la masa (Kadam & Panwar, 2017). Basu et al. (2010)
reportan el uso de materiales poliméricos organicos y sintéticos, en el enriquecimiento de

biogas, siendo las membranas basadas en poliimida y acetato de celulosa las mas
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comerciales y adecuadas para la mejora y limpieza del biogas. Kadam & Panwar (2017)
mencionan’que en la separacién de CO2 de CH4, se debe manejar un diametro de poro de

0.2 um.

Los procesos de ‘separacion de membrana se dividen en alta y baja presion, de hasta 20
bares y presion cercana a la atmosférica, respectivamente. De la presion de uso, depende la
cantidad de mdodulos niecesarios, que van desde etapas unicas, por capilaridad, hasta 4 y 6
etapas. La principal ventaja de esta tecnologia es el uso de equipos de procesamiento
compactos, requiere poco”mantenimiento y energia, sin embargo, la saturacién de
membranas requiere de la sustitucion por una nueva, lo que representa un alto costo en la

adquisicién (Kadam & Panwar, 2017).

Proceso criogénico

Esta tecnologia se basa en el aprovechamiento de los diferentes puntos de ebulliciéon de los
gases contenidos en el biogas, ya que, al\enfriarse progresivamente bajo presion (40 bares),
se logran separar de manera especifica, para‘el caso del CO2a -78.5 °C y para el CHs4 a -161
°C, al alcanzar los -100 °C el CO2 se\condensa.y. se puede separar en fraccion liquida y
soélida, mientras que el metano se acumula.en fase. gaseosa (Biernat & Samson-brek, 2011;
Yang et al., 2014). Esta técnica se utiliza para la produccion de biogas o biometano licuado,
obteniendo como un subproducto valioso es«€0: liquido (Patterson et al., 2011). Tuinier &
van Sint Annaland (2012) mencionan que el proceso criogénicoe requiere un aporte energético
de 2.9 MJ kg' CH4, 22 % menos que el proceso de absorciéh por oscilacion de presion, el
cual requiere 3.7 MJ kg-! CHa.

Comparacion de tecnologias
En la Tabla 10 se muestran una comparacion de ventajas y desventajas+de las principales

tecnologias mayormente empleadas en la limpieza y enriquecimiento de biegas.

Tabla 10. Comparacion de tecnologias de limpieza y enriquecimiento de biogas.

Métodos Ventajas Desventajas
Elimina CO,, NH3 y polvo; alta pureza
Lavado de agua de CHy; baja pérdida de CHy4; no Alta demanda de agua, la eficiencia de
a presion necesita ningln equipo quimico remocion de H,S puede ser inferior
especial
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Adsorsién por El H;S y la eliminacion de agua son

oscilacion’de Elimina CO,, N, y Oy; baja demanda de necesarios antes de la adsorcion;
. potencia; bajo nivel de emisiones necesita regenerar periddicamente
presién
adsorbente

Altas demandas energéticas; las
aminas son caras; corrosion en alto
temperaturas produce desechos

B Muy baja pérdida de metano; Produce
Absorcion de <50, de alta calidad, y casi eliminacion

aminas completa de H,S -
quimicos
. Peso» "compacto y liviano; facil Relativamente baja pureza de CH, y
Separacion por . - . .
operacion y mantenimiento; bajo alta tasa de pérdida; la membrana
membranas . -
requerimientos energéticos puede ser costosa
Ffroc’es?o Prodube’CO, como subproducto Altas demandas energetlcas; alto costo
criogénico de capital
Elimina NH;,.H ticulas; baj -
Biofiltracion ming N, éi\;’tﬁ particulas; bajo No elimina el CO,, puede generar N,O.

Nota: elaborado con base en Yang et al’(2014).

Existe una amplia gama de procesos de‘enriquecimiento de biogas, como se muestra en la

Tabla 11.

Tabla 11. Comparacion operativa de diferentesstecnicas de enriquecimiento de biogas.

Separacion Lavado Lavado con Adsorcion
. P fisico Absorcion . . por Adsorcion
Variables por & Criogenia agua . oy
(solventes quimica . oscilacion fisica (CA)
membrana . . (scrubbing) L .
organicos) de presion
Consumo
de energia  0.18-0.20 0.20-0.30 0.05-0.15  0.76 0(')2350" 0(')230" 0.11
(KWh m3) ' '
Demanda de - 55-80 100-180  -196 - - 20
calor (°C)
Perdida de
CH4(%) <0.6 2-4 <01 2 <2 <4 -
Pre-
purificacion Sugerido  Sugerido Si Si Sugerido Si No
Presion de o
operacion 5-8 4-8 Atmosférico 80 4-10 3—-10 1-7
Costo Alto Medio Alto Alto Medio Medio Bajo

Nota: elaborado con base en Farooq et al. (2017) y Angelidaki et al. (2018).

Historicamente la aplicacién de procesos de adsorcién con diferentes medios. se ha

desarrollado bajo dos esquemas operativos, contacto liquido — gas y sélido — gas, a escala

industrial o comercial. La combinacion de estas interfases es muy comun, y existen multiples
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ejemplos.ecomo, columnas de adsorcidn de lecho empacado, columnas de rocio, de burbujeo,
de leche_roetativo, mini canales y membranas de contacto, por mencionar algunos. Una de las
grandes ventajas que hace atractivo el empleo de CA en la captura de CO:2 frente a otras
tecnologias es/su bajo costo. Farooq et al. (2017) reportan que el uso de CA tiene un menor
costo de capital y.operacion, en comparacion al lavado con agua, con costos de 0.9 y 1.5
p/kWh, respectivamente, ademas de reducir los grandes volumenes de aguas residuales
promoviendo una produccion de biometano mas sostenible. Sin embargo, las variables mas
importantes en el uso de"columnas de adsorcion en la captura de CO2 son diametro y altura
de columna, asi como del material de empaquetamiento, elevada area superficial del material
de empaquetamiento, resistencia al desgaste bajo condiciones operativas, bajo consumo de
energia y facil regeneracion. En la Tabla 13 se muestra un resumen de diversas aplicaciones

de CA en la captura de COgz, y las variables consideradas.
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Tabla 12. Trabajos relevantes reportados’en captura de CO2con CA.

Autores
Caracteristicas  Sarkar & S Gu et al Rino et al Farooq et al Wu et al
Park ' ' ' Alvarez et al. (2017 Alvarez et al. (2018 '
Bose (1997) (2015) (2016) (2017) ( ) ( ) (2018)
(2013)
Tipo de CA Pellets - Granular Granular - - Comercial Granular
Cascaras de Carbon ~ Césca Carbén  Resina
Origen - Antracita Comercial Comercial Tallos de cereza bituminoso rade .. . ... Tallos de loto
Coco . bituminoso fendlica
comercial coco
Microo Fisica con Impregnando con
Activacion Carbonizado tetraetilenpentam - Vapor CO- vapor Fisica con vapor H2S04 / N2
ndas vapor ina
Presion (Bar) 1.5 100 0.90 (MPa) - - 1 500 (kPa) 1
' (kPa)
Temperatura (°C) 12, (A.t 23 25 70 25 - 30 30 25
exotérmico)
Ciclos 1 - - 20 3 2 6 6 -
CH4/CO;
. CO2/CHs CH4/N2  CO2 CO2/HSIN>
CO2 /A . . CO CO2:CH4 (65:35 CO2/CH4 (50:50 %v/ co
Gases 2 [Aire N, (30:70) (80 %) (1.5 relac 2 (43:1:56 %) 2:CHa ( ) 2/CHa ( %oVIV) 2
molar)
Capacidad de 2.13 2.12 1.98 1.73
sorcién (CO») 5.74 - - - Py ka” kg 13.484 10.219 13.268 3.85
(mmol g-) 2 (malkg?) (mol kg”) (mol kg™)
Capacidad de

saturacion - - 6.90 - - - - - - - - - -
(mmol g-1)

Tiempo de 2 - 30(s) 34 - - 196 (min) 60 2685 1687  29.05 -

operacion (min)

Eficiencia - - 0.21 0.37 0.067 0.34 - - - - - - -
Selectividad - - - 24 - - - - - - - - -
Tiempo de - - i 162 320 - 7-9min 8-16 i i i i
saturacion

P . P ° . 1\
Cond|C|onle’>s de ) ) i ) 100 nonn / 40 ml mln. 180°C / 60 min / He 50 mI‘min 100 (kPa) 200°C / 6h

desorcion 120°C - (N2)/4 min 1




IV. OBJETIVOS

General

Evaluar la selectividad de carbones activados sintetizados a partir de precursores

lignoceluldsicos agroindustriales, en el enriquecimiento de corrientes de biogas.

Particulares

o Seleccionar y caracterizar los “precursores lignocelulosicos de actividades agricolas y
agroindustriales, mediante el analisis‘proximal, ultimo ylignocelulésico.

o Sintetizar los precursores para obteher carbon activado, a través de procesos fisicos y
determinar sus caracteristicas morfologicas, elementales y quimica superficial.

o Caracterizar y evaluar la porosidad, volumen de poro, area superficial y capacidad de
adsorcion de los carbones activados.sintetizadoss

o Evaluar el rendimiento de los carbonés_.activados-sintetizados en el enriquecimiento de

biogas, con base en la selectividad de COg, rendimiento, costo de produccion.



V. HIPOTESIS

Para el desarrollo de esta investigacion se plantearon las siguientes hipotesis:

A. Existen diferencias.significativas en las caracteristicas morfolégicas, composicion elemental
y propiedades de_la _quimica superficial en la sintesis de carbén activado derivado de
distintos precursores{considerando parametros especificos como el tamafo de poro, el area

superficial y la distribucion’de elementos quimicos clave.

B. La sintesis de carbon activade“afecta la selectividad del CO, en condiciones controladas,
optimizando su capacidad de adsorcion y eficiencia de remocion en funcion de la estructura
porosa y las propiedades quimicas“superficiales del material en comparacion con otros

gases presentes.



VI. METODO

Seleccidéng obtencion y preparacion de los residuos lignocelulésicos
Se seleccionaron‘tres residuos lignoceluldsicos (Tabla 14) como precursores en la elaboracion

de CA, con base.en los antecedentes y su disponibilidad en el estado de Tabasco.

Tabla 13. Seleccion y. fuente de obtencion de precursores

Residuo Actividad Procedencia
Finca cacaotera la “Esperanza”,
Comalcalco, Tabasco

Cascarass de Cacao (CCa) Produccion de Cacao

. . Produccion de Platano Unién de Plataneros de Cucuyulapa,
Raquiz de Platano (PPla) Macho Cunduacan, Tabasco
Cascarilla de palma de Produccion de Aceite de Planta extractora de aceite de palma,
aceite (CPAc) Palma Agroipsa®, Jalapa, Tabasco

Los precursores fueron secados a 105°C_y posteriormente triturados, en equipos de cuchillas
y de maceracion. Los precursores seszmantuvieron a un tamafo de particula entre 1 — 2 mm,
con el uso de cribas de diametros d€.2.36, 2.00 y 1.00 mm, usadas de forma descendente
(Figura 10). Los materiales cribados, .fueron lavados con agua destilada, para eliminar el
contenido de polvos e impurezas, y finalmente los materiales fueron secados a las condiciones

antes mencionadas.

Figura 10. Separacion de precursores por tamafo de particula.
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Caracterizacion de los precursores lignocelulésicos
Analisis-gravimétricos (proximales)
Se tomo6 como base de referencia la ASTM D 2974 (2000) de ensayos gravimeétricos (Figura
11). Se utilizaron.muestras de 10 g, para determinar la humedad (%) a 105 °C por 24 h, al
término de este tiempo, las muestras eran enfriadas a temperatura ambiente dentro de un
desecador por 20 min yfinalmente pesadas. La muestra restante se ingresaba a una mufla a
550°C durante 2 h, con_ello se determinaba el contenido de materia volatil, al término del
tiempo, las muestras eran retiradas y enfriadas en dos pasos, primero en un horno a 105°C
durante 15 min y posteriormente.a temperatura ambiente dentro de un desecador por 15 min,
para ser finalmente pesadas. Por ultimo, el contenido de cenizas se determiné utilizando la
cantidad final del método anterior,‘ingresando a una mufla a 800 °C durante 1 h y al término de

este, era enfriada por los dos pasos apteriormente mencionados.

Figura 11.Instrumentos y equipos de esayos gravimétrico: Horno de secado;
Muflas de calcinacién; Balanza analitica; Desecadores (Planta Piloto 3 —
Tratamiento Atmosférico y Residuos Sélidos, DACBiol — UJAT).

Analisis termogravimétrico (TGA)
Se realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA) a cada uno de los precursores, para determinar
con mayor exactitud las pérdidas de masa por el incremento de la temperatura: Se empleo un
equipo TGA (Figura 12) a una temperatura maxima de 700°C, mediante una rampa de 10°C
min~' y un flujo de 20 ml min' de N2. Con las curvas de TGA se determinaron los-imites de

temperaturas empleadas en los procesos de carbonizacion y activacion.
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Figura 12. Analizador Termogravimétrico (Centro de Investigacion de Ciencia y
Tecnologia Aplicada de Tabasco - UJAT)

Analisis elemental (ultimo) y metales-pesados
Se tomaron muestras secas y pulverizadas de 1 g, las cuales fueron analizadas en la Unidad
de Servicio y Apoyo a la Investigacion {(USAI) de la Facultad de Ingenieria Quimica de la
Universidad Nacional Auténoma de Meéxico (UNAM) para determinar su composicion
elemental. Se determind el contenido”de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre, cada
determinacion se efectud por triplicado, empleando.un Analizador Perkin EImer® modelo PE
2400. El oxigeno se obtuvo por diferencia/de,100 respegcto a la sumatoria porcentual de cada
elemento y cenizas.

Oxigeno = (100 — }(C# H + N +S% Cenizas)) (Ec. 6)

Mediante una colaboracion con la empresa Geocycle® encargada de la formulacién de
combustibles alternos en la planta cementera de la empresa Holcim®.en Macuspana Tabasco;
se realizo el analisis del contenido de metales pesados (Cr, Pb, Ar,Hgs~Se, Cd, Zn y Ba). Se
tomaron muestras de los precursores y se pretrataron con base en la'norma ASTM 5468-02
(American Society of Testing Methods, 2015) y mediante el método US EPA 6010-B
(Environmental Protection Agency USA, 1996), se analizaron en un espectrometro de emision
atémica de plasma Perkin EImer® Optima 5300 (PerkinElmer, Waltham, MA, EE},UU.) para

arrastre del metal pesado y un kit Leco® AC-500 para su analisis de PC.
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Analisis lignocelulésico

Muestra libre de extraibles
Los extracteS son materiales solubles en disolventes neutros, estos no se consideran parte de

la estructura del polimero, como lo menciona la ASTM D-1105-96. El uso de algunos solventes
o alcoholes permite extraer ceras, grasas, algunas resinas y porciones de gomas de madera,
mientras que el proeedimiento con agua caliente extrae taninos, gomas, azucares, almidones

y colorantes.

Como primera etapa se realizé la extraccion con solventes, utilizando un equipo de extraccion
Soxhlet (Figura 13A). Se tomaron’5 muestras de 5 g de cada precursor y se colocaron en los
cartuchos, sin quedar fuera de este~Se utilizaron 125 ml de una solucion acetona-hexano (2:1),
la cual se recircul6 a través de cada uno de los cartuchos por 4 h y haciendo 54 recirculaciones
por cada hora. Al término de este pracedimiento los cartuchos fueron llevados a la campana
de extraccion para disminuir el excesSo) de solvente, posteriormente los cartuchos se
reingresaban al equipo para terminar la extraccion con alcohol etilico. En esta ultima etapa se
busco tener ausencia de color en los'reflujos de alcohol. Finalmente, los cartuchos se retiraron
y fueron ingresados a una estufa a unaftemperatura de 103°C durante 12 horas, y enfriadas en

un desecador durante 20 min. Se registraronas pérdidas de peso de cada una de las muestras.

En la segunda etapa, se introdujeron los cartuehos con las muestras libre de extraibles de la
primera etapa, en un matraz Erlenmeyer de 250 ml, el cual se llenaba con 200 ml de agua
destilada (Figura 13B). El matraz se colocé en parrillas de calentamiento a 80 °C durante 3 h.
al término de éste, se retird y se secd en un horno a 105°C durante 24 h. Cabe mencionar que
la ebullicion en el matraz debe ser suave. Finalmente, los cartuchos eran pesados para
determinar la diferencia en peso, lo que representaria la cantidad de'extraibles que en el inicio

contenian las muestras.
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Figura 13.Pruebas de extraccion. A) Equipo de extraccion Soxhlet; B) Extraccion en
agua caliente.

Determinacion de lignina
Esta determinacion se realizé con las muestras libres de extraibles obtenidas en la seccion

anterior, utilizando el método ASTM D#1106-96. El método de hidrdlisis acida cuantitativa
emplea una hidrélisis de dos etapas, la primera con una solucion de 7.5 ml de acido sulfurico
al 72 %, agitando la muestra con la‘selucion“durante 1 min a una temperatura de entre 18 y
20°C y dejandola reposar durante 2 h, buscandodhidrolizar los polisacaridos en oligosacaridos.
Al término de la primera etapa la solucion fue reducida.a una concentracion del 3 % afiadiendo
280 ml de agua destilada, esta nueva soluciénise herviasdurante 4 h en una parrilla eléctrica,
esto con la finalidad de romper los oligdmeros en monesacaridos. El material insoluble
precipitado se filtré con una bomba de vacio y un filtro buchper,con papel Wathman # 42. Este
papel se llevo a peso constante (105°C) previo a su uso. El residuo libre de acido se lavé con
agua destilada, el papel filtro y su contenido fueron secados enla estufa durante 2 h a 105°C
para posteriormente registrar el peso y se determinar el porcentaje 'dedignina.

Determinacion de celulosa y hemicelulosa
Esta determinacion se hizo con base en la norma ASTM D1103-60, la cual’consiste en pesar

1 g de muestra libre de extraibles y afiadirle 10 ml de NaOH al 17.5 %. La mezcla'se agité y se
dejo reposar 5 min. Al término de este tiempo se agregaron 5 ml de NaOH, repitiendo este
paso tres veces (total de 25 ml de NaOH). Posteriormente la solucién se diluyé cons30 ml de
agua destilada, se agité y se dejé reposar 1 h en un bafio maria a 25 °C (Figura 14). Se realiz6
un filtrado al vacio con papel filtro, previamente tarado y lavado con una solucion de 30°‘ml de
agua y 25 ml de NaOH al 17.5 %. El material retenido y el papel filtro fueron lavados con 30 ml
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de agua destilada, se agregaron 15 ml de acido acético sin aplicar vacio hasta cumplir tres
minutos enreposo, finalmente él material se lavé con 50 ml de agua destilada aplicando vacio.
El filtro con elsmaterial insoluble fue secado a 103 °C durante 1 h y finalmente se peso para
determinar el porcentaje de celulosa. La hemicelulosa se obtiene por la diferencia de 100 —
(lignina + celulosa):

Figura 14.Determinacion de celulosa (Equipo de bafio maria).

Sintesis de Precursores
La obtencion de CA se llevo a cabo mediante un proceso fisico de tres etapas:

1. Pirdlisis
Se empled una pirdlisis lenta a 300 °C durante 0.5 h, bajo-una atmdsfera saturada de N2 con
un flujo de 100 - 300 ml min-1 y 100 kPa. Para realizar esta‘etapa, se introducian de 2.5 - 18
g de precursor, esa variacion se debe a la densidad de los diferéntes materiales. Esto se llevo
a cabo en una mufla CAISA® Modelo 439-DE con una conexion adaptada en la parte superior
para el ingreso del gas inerte, y dentro de la mufla se acoplaba un tube de acero de 3.81 cm de
diametro y 15 cm de longitud, lo cual servia de soporte o encamisado,para.un tubo de cuarzo
de 1.8 cm de diametro, 15 cm de longitud y 3 mm de espesor, en donde se‘Colocaba el material
lignoceluldsico para su sintesis. En los extremos del tubo de cuarzo se coleCaron mallas de
acero inoxidable y tapones horadados de porcelana, para evitar el desplazamiento o pérdida

de precursor. El sistema se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Sistema acoplado.de pirdlisis (carbonizacién) de precursores. (P: medidor
de presion; F: Medidor-de flujo; IXI: valvula de paso).

La operacion se hizo en tres rampas de tiempo y temperatura. La primera, se precalento la
mufla de 120 — 150 °C. Durante estaretapa, las muestras contenidas en el tubo de cuarzo
encamisado se mantuvieron a flujo constante de nitrégeno durante 10 min. La segunda, se
aumenté la temperatura entre 230 — 250 °G-por otros 10 min, manteniendo el flujo de nitrégeno.
La tercera, la temperatura se elevda un range-de 300 — 335 °C, esta etapa duré 30 min,
verificando cada 5 min la temperatura’deltubo eneamisado con ayuda de un termometro laser,
se procuré mantener valores ~300°C. Finalmente, se‘realizé una etapa de enfriamiento, lo que
consistidé en reducir la temperatura de lasmufla hasta 150 °C. Se inicié apagando las
resistencias de la mufla, y abriendo la tapa de esta para reducir la temperatura. Durante 10
min se mantuvo el flujo de nitrogeno. Al término de este: tiempo, el tubo de acero se
desconectaba y se extraia el tubo de cuarzo con el material pirolizado, hasta completar su
enfriamiento y alcanzar 25 °C a una atmdsfera normal, y ser pesado. En total, el proceso de
pirdlisis o carbonizacidon duraba ~60 min. Con los valores de peso(inicial y final, se calcul6 el

rendimiento de esta etapa, como se describe en la siguiente ecuacion:

) __ Masa carbonizada(g)

Rendimiento (% * 100 (Ec. 7)

Masa precursor (g)

Rendimiento: proporcidon masica obtenida al término de la carbonizacion (%)
Masa carbonizada: masa obtenida después de la carbonizacion (g)
Masa precursor: masa de precursor ingresada previo a la carbonizacion (g)
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2. Activacion
La activacion de los materiales carbonosos se hizo con vapor de agua. Se empled el mismo
sistema antes.mencionado (Figura 15), conectando una fuente de vapor, que consistia en una
autoclave marca/FELISA FE-397, donde fluia vapor de agua de 1.5 — 2 kg cm™ a través de una
manguera de alta presion, conduciendo el vapor al interior del tubo de cuarzo, enchaquetado
con el arreglo de acero, En este caso, se consideraron diferentes tiempos y temperaturas,
como se describe en lasseccion de disefio experimental. Al término de esta etapa, se realizé el

calculo del rendimiento.

3. Secado al vacio
Al término del proceso de activacCion, se hizo el secado y desvolatilizacion de todas las
muestras de los CA, en un horno de‘secado al vacio a 150 °C, a -100 kPa de vacio, durante 8
h, con base a lo reportado por Plaza et al., (2007).

Disefio experimental y optimizacion de proceso de sintesis
Para evaluar el proceso de activacion del-CA de.cada uno de los precursores, se realizd un
disefio factorial 22, replicando tres veces'el punto.céentral, en la Tabla 14 se muestran las

variables del disefo.

Tabla 14. Disefio experimental 22, con replicacion del punte-Central.

Factores Unidad -1 0 1 Variables de respuesta Unidad
Tiempo Min 30 60 90 Capacidad\de adsorcion mg/g
Temperatura °C 300 450 600 Rendimiento %

Considerando el tener 2 factores, 2 corridas axiales y tres corridas ‘centrales, el numero de

unidades experimentales a utilizar por cada precursor se calculé con la ecuacion 8.

N=2"4+2n+n, (Ec. 8)

¢ N: Numero experimentos o combinaciones
e n: corridas axiales
e n.: corridas centrales
22+ (2x2)+3=11

A partir de los resultados obtenidos de los 11 experimentos de cada uno de los CA sintetizados,
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resultando_en disefio central compuesto arreglado como se muestra en la Tabla 15.

Tabla 15. Disefio experimental por el método compuesto central.

# +Bloque Tiempo (min) Temperatura (°C) Componentes
1 1 30.0 (-1) 300.0 (-1)

2 1 90.0 (1 300.0 (-1

3 1 30.0 ((-1)) 600.0 ((1 )) Factores

4 1 90.0 (1) 600.0 (1)

5 1 17.57 (-1.4142) 450.0 (0.0)

6 1 10242 (1.4142) 450.0 (0.0 Extremos

7 1 6070 (0.0) 237.86 (-1.4142)

8 1 60.0 (0.0) 662.13 (1.4142)

9 1 60.0(070) 450.0 (0.0)

10 1 60.0 (0:0) 450.0 (0.0) Puntos centrales
11 1 60.0 (0.0) 450.0 (0.0)

Al final, se emple6 un analisis de superficie"de respuesta, donde se obtuvo un modelo de
optimizacion, el cual nos predice las.condicianes optimas de sintesis, para maximizar las

variables de respuesta.

Caracterizacion de CA sintetizado
Los CA obtenidos fueron caracterizadas morfeldgica®y quimicamente, como se describe a

continuacion:

Técnicas morfolégicas

Microscopia electrénica de barrido (MEB)
Se empled un equipo marca JEOL®, modelo JSM-6010 LA, con detector. de energia dispersiva

de rayos X (EDS). Se realizaron micrografias de 100 a 5 um. Comgello, se determiné las
estructuras morfologicas tanto de los precursores como de las muestras sintetizadas de CA.
Con ello se logré conocer las evoluciones que tuvieron los materiales durante cada etapa de

sintesis.

Microscopia de fuerza atomica (AFM)
Se empled un equipo marca Park® System, modelo XE7. Mediante esta técnica se obtuvieron

imagenes de la topografia de cada una de las muestras sintetizadas. Las imagenes se
generaron en modo tapping (con y sin contacto), empleando acercamientos de 50 a 1 ym. Se
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empled unscantilever CONTSCR con una constante de fuerza de 0.2 N/m, frecuencia de
resonancia.de 23 kHz, sensibilidad de 33.333 V/um longitud 225 ym, altura 15 ym y radio de
10 nm.

Figura 16. Microscopio de fuerza Atémica (Instituto de Investigacion e Innovacion en
Energias Renovables — UNICACH)

Difraccion de rayos — X (DRX)
Se empled un difractometro de rayos — X'marca Rigaku® modelo Ultima IV, con radiacién Cu-

Ka, longitud de onda k = 1,5406 A, a 44 kV y"20 mAElrango angular de medicion 28 fue de
10° a 80°, con una resolucion de paso de 0(01°. Los patrones de difraccion se analizaron

mediante el software PDXL.

Figura 17.Difractometro de Rayos X (Instituto de Investigacion e Innovacion en
Energias Renovables — UNICACH)
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Técnicas fisicoquimicas

FT-IR
En la identificacion de los grupos funcionales presentes en casa muestra se empled un

espectrometro“de rayos infrarrojos con transformada de Fourier (FT-IR) Shimadzu IR Affinity-
1 (Shimadzu Scientific Instruments, Columbia, MD, EE.UU.). Cada muestras se mezcl6é con
KBr en una proporcién aproximada de 1/100 (muestra/KBr) y posteriormente se trituraron en
un mortero de agata. ka mézcla resultante se prensé a 10 toneladas durante 5 min para formar
el sedimento, que se ‘caracteriz6. En cada analisis se aplicaron ochenta escaneos y
resoluciones de 2 cm™' en“elrango de 4500-500 cm™! para registrar los espectros. El fondo
obtenido de un escaneo de KBr puro se sustrajo automaticamente de los espectros de la

muestra.

Figura 18. Equipo de Rayos Infrarrojos con Transformada\de Fourier (Centro de
Investigacion de Ciencia y Tecnologia Aplicada de Tabasco - UJAT).

Determinacién del area superficial y capacidad de adsorcion

BET
El area superficial se determiné por el método (BET), utilizando un equipo'de sistema acelerado

de area superficial y porosimetria marca Micromeritics®. Las muestras se“desgasificacion por
2 h. Se emplearon isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196°C(/7 K). El volumen
de poros se calculo directamente a partir del volumen de nitrogeno mantenido a la presion
relativa mas alta (P/Po = 0.99).
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Evaluacidn de la adsorcion de CO:2
Sistema-de adsorcioén
Se implementé una prueba de adsorcion de CO2 a condiciones normales (1 atm y 298 K), para
los materiales obtenidos. Se elabord un dispositivo de cristaleria, con base en lo publicado por
Bargougui et al. (20418). Los autores mencionados nos proporcionaron informacién grafica del

dispositivo empleado, (Figura 19).
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Figura 19.Dispositivo empleado y'referenciado en la publicaciéon de Bargougui et al.
(2018).

=

El dispositivo elaborado (Figura 20) consta de dos buretas de 25 ml, unidas en la parte inferior
con mangueras de silicon formando una “U”tipo.sifén.«Enél sifon se introdujo 30 ml de aceite
de silicon como liquido de desplazamiento. En'un extremo del sifon se adapté una manguera,
la cual se conecta a un dispositivo denominado “camara de adsorcion”. Esta conexion ese hizo
mediante una mangueras de silicon y un tapon esmerilado de‘vidrio, con valvula de paso. La
camara de adsorcion tiene una capacidad nominal de 10 ml, pero la.capacidad total es de 18
ml. En el otro extremo de la cdmara de adsorcion tiene una salida degvidrio, con una valvula
de paso con embolo de plastico. Por este salida sirve para mantener el vacio la camara de

adsorcion, asi como extraer e inyectar el CO2 empleado en las pruebas.
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Figura 20.Dispositivo empleado.en pruebas de adsorcion: a) buretas unidas por
extremo inferior; b) Conexion.de salida superior de una bureta, conexioén con la
camara de adsorcion, mediantessus dos valvulas. C) conexion de la segunda
valvula, con el dosificador de gases por inyeccion.

Isoterma de adsorcion
Se emplearon los modelos de isotermas de adsorcion, Langmuir y Freundlich, en los materiales
obtenidos, tanto en la etapa de carbonizacidén y activacion, al igual que en los materiales

sintetizados bajo condiciones 6ptimas.

Las pruebas iniciaron secando al vacio 1 g de muestra objetive, a 150 °C y -1 atm durante 2 h.
Con las muestras secas se colocaron dentro de la camara de adsorcién, con la columna de
desplazamiento en ceros. Posteriormente se saturaba la camarasecon cerca de 15 a 18 ml de
COz2 puro, mediante una jeringa de cromatografia tipo semaforo. Esta saturacion se registraba
como volumen inicial en las columnas de desplazamiento y a partinde este equilibrio, se
registro el desplazamiento cada 5 min durante las primeras 2 h. finalmente a las 24 h
posteriores al equilibrio, se tomaba la lectura final de adsorcion y con estos datos se calculaban

las capacidades de adsorcidn con las ecuaciones siguientes:

Langmuir: logq. = %log C.+1logKy (Ec. 13)

Freundlich: — =3 C, + - (Et. 14)

qe
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Evaluar.el enriquecimiento de biogas
Para evaluar la funcionalidad de los CA en el enriquecimiento de biogas se utilizé una
biogas, generado en el biodigestor anaerobio instalado en la DACBIol-UJAT. El biogas
empleado, ya cuenta con un proceso de limpieza respecto a dos etapas de remocion de
acido sulfhidrico (HeS), aunque se presentaron algunas trazas de este gas. Se emple6 un

sistema como se muestra en la Figura 21.

Figura 21. Sistema de adsorcioén de biogas. A) Dispositivo en etapa de vacio; B)
soporte de plastico con recipientes'de muestras; C) Dispositivo en etapa de
adsorcion, con conexion con bolsa de biogas.

Se disefd un sistema de adsorcion elaborado con tuberia de PVC cedula 40 (hidraulico),
de cuatro pulgadas de diametro y 35 cm de longitud, el volumen resultante fue de 2.7 L.
Se instalaron valvulas de paso en ambos extremos, uno como entrada y otro como salida.
En la parte inferior, se cuenta con una reduccién espiga de 1.12 cm a4mm. Aqui es donde
se hace las conexiones necesarios, como el uso de bomba de vacio (Figura,21A). Dentro
del dispositivo, se encuentra un soporte de plasticos con 4 platos horadados de 7 cm de
diametro (Figura 21B). Estos platos tenian orificios de 1.25 cm de diametro; con la
finalidad de permitir la fluides del biogas y servir solo como soporte de las muestras de
CA. Sobre los platos se colocaron vasos de precipitado de 10 ml en donde se colocaron
1.5 g de CA, de cada material 6ptimo. En el extremo superior del dispositivo se tiene_una

tapa roscada, por donde se colocan y extraen las muestras de CA.

Una vez colocadas las muestras de CA, con el uso de una bomba de vacio se realizaba
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la evaluacién del aire dentro del dispositivo, al término de esta etapa, se hace una
conexionicon la muestra de biogas colectada en del biodigestor, la cual se encuentra

almacena en_unhasbolsa de polietileno grado alimenticio de 5 L (Figura 21C).

Al tener conectado-la bolsa de biogas con la valvula inferior del dispositivo, se abria la
valvula inferior, para“que el vacio dentro del dispositivo se rompiera con la succién del
biogas de la bolsa. La‘prueba de adsorcion duraba 24 h de contacto a temperatura normal.
Terminado el tiempo de €ontacto, se realizaba la medicidn del biogas, mediante el uso de
un equipo manual Optima®.7 Biogas (Figura 22). Con ello, se valord la composicién del
biogas (CH4 y CO2) en unidades de %V/V, y la capacidad calorifica neta en unidades de
MJ m=3.

Figura 22. Equipo analizador de biogas Optima 7 Biogas®.

84



VI. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de precursores
Los resultados,obtenidos por cada uno de los métodos establecidos se muestran a

continuacion.

Caracteristicas proximales
En la Tabla 16, se muestran los resultados de los analisis proximales de cada precursor
empleado.

Tabla 16. Caracteristicas de,los precursores por analisis proximal.

Precursor Humedad (%) *Materia Volatil (%) “Carbono fijo (%) “Cenizas (%)

CPAc 20.47+£3.73 71.54+0.93 6.31+0.58 22.14+1.32
CCa 83.20+£0.77 73.02+2.27 11.02+1.02 15.96+2.63
PPla 93.95+0.22 64.92+11.18 3.17+1.08 37.86+8.50

Nota: (*) base seca.

El mayor contenido de humedad se_abserva en los precursores CCa y PPla. Se obtuvieron
valores de humedad en CCa superiores a los 666 % reportados por Grillo et al. (2019). La
mayor cantidad de cenizas se obtuvo de fonma descendente en PPla, CPAcy CCa. Existe en estos
amplias diferencias, respecto a valores de* 28.50,~11 y 9.0 % (PPla, CPAc y CCa,
respectivamente), reportados por Florian et al. (2019), Daud & Ali (2004) y Grillo et al. (2019),
respectivamente. Yahya et al. (2015b) indican~que la ‘materia volatil es la primera en ser
removida en el proceso de carbonizacion, por lo que la mayer presencia de cenizas y carbono
fijo se deduce como un material con un buen rendimiento en’la primera etapa de sintesis
(pirolisis).

Analisis termogravimétrico (TGA)
En la Figura 23, se muestran las curvas del analisis termogravimétrico de’cada uno de los

precursores analizados.
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Figura 23.Curvas de TGA de los precursores utilizados

En todas las curvas (CCa, PPla y CPA¢)‘es posible observar valores cercanos al 95 % de masa
al llegar a los 100°C. Es evidente la reduccion de un_10.-% de la masa de los precursores en
un rango de temperaturas entre 100 - 250°C. Al llegar.a-350°C se observa una disminucion
del 32 — 42 %, atribuible a la pérdida de materia_volatil. A"partir de los 350°C hasta los 700 °C,
se observan pérdidas paulatinas, de un 35 % en CCa, 50%)en PPla y 60 % en CPAc. El
analisis de TGA permite visualizar que a un rango de temperatura entre 250— 350 °C hay una
caida de material volatil en todos los precursores. Con base en estos resultados, la temperatura
seleccionada para el proceso de pirdlisis o carbonizacion (primera parte de la sintesis) fue de
300°C. Esta misma temperatura ha sido utilizada por diferentes autores’(Sukiran et al., 2017;

Huang et al., 2018).

Anadlisis ualtimo (elemental)
En la Tabla 17, se muestran los valores obtenidos en el analisis ultimo realizado ‘a)cada uno

de los precursores (CHONS) y sus relaciones molares (H/N, C/H, O/H).
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Tabla 17. Composicion elemental de los precursores y sus relaciones molares.
Precursor C (%) H (%) N (%) S (%) O (%) HIN C/H O/H
CPAC 51.38+£0.58 5.71£0.03 1.31£0.17 0.18+0.07 19.26£1.17 4.4 9.0 3.4
CCa 48.33+2.62 5.78+0.44 1.80+0.48 0.2310.07 27.901+2.85 3.2 84 438
PPla 39.09+0.53 4.751£0.07 1.58%£0.14 0.06+0.09 14.28+9.22 3.0 8.2 3.0

Los porcentajes de carbono, hidrogeno y oxigeno en los precursores, tiene una influencia
directa sobre las relacionesymolares (H/N, C/H y O/H). Los valores altos de los elementos (C,
H, O) mostrados en la Tabla*17, aumenta la relacion molar y pronosticar la aparicion de grupos
funcionales, en la etapa final de“sintesis del CA. La relacion H/N se atribuye a los grupos
quinona, amidas, imidas y pirimidas, esta diferencias se presenta con la variacién de
temperatura y agente de activacién(Mangun et al., 1999). Por otra parte, la relacion C/H indica
una aromatizacion en la estructura del CA, por lo tanto, una estructura regular debido a una
grafitizacion del CA (Koseollu & Akmil-Basar, 2015).

Métales pesados
Se realizé un analisis para determinar el contenidede-metales pesados en muestras de cada
uno de los precursores. En la Tabla 18, se_.muestran’las concentraciones encontradas en las

muestras analizadas.

Tabla 18. Contenido de metales pesados y los limites maximos,

Precursor Cr Pb Ar Hg Se Cd Zn Ba
CPAc <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1¢¥<0.1 6.1
CCa <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 53.7
PPla <0.1 <0.1 <01 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1\)184
*mg/kg

Los resultados muestran una concentracion muy baja de metales pesados. De forma
significativa, el unico metal que presentd valores mayores a uno fue el Baria. Por lo tanto, se
descarta algun riesgo en la sintesis de CA por la presencia de metales pesados toxicos. Hidayu
& Muda (2016) reportan que el uso de 6xido de bario (BaO) como oxidante afadido‘a CPAc,

mejora sustancialmente la remocion de CO2 en mezclas de gases, debido a su gran basicidad.

Analisis lignocelulésico
En la Tabla 19, se muestran las caracteristicas lignocelulosicas de los precursores (extraibles,
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celulosa, hemicelulosa y lignina).

Tabla 19. Caracteristicas lignoceluldsicas de los precursores.

Precursor Extraibles (%) Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%) Cenizas (%)

CPAc 1.24+1.37 46.42+4.79 0.67+0.58 60.54+15.57 0.39+0.02
CCa 1.02+0.89 86.19+4.76 0.32+0.93 23.06+4.11  0.15+0.03
PPla 29.68£3.80 57.29+2.87 15.93+0.59 26.77£3.10 0.22+0.05

El precursor PPla presenta™mayor porcentaje de extraibles. La mayor concentracion de
celulosa se encontré en el precursor CCa con 86.19 %, y ligeramente, la menor concentracion
de lignina con 23.06 %, valores que.son muy superiores a los reportados por Grillo et al. (2019).
El PPla presentd una importante .concentracion de celulosa con 57.29 %, y un valor
significativo de 26.77 % de lignina, estos valores son inversamente superiores con lo reportado
por Florian et al. (2019). El precursor"CPAc tuvo valores de lignina mayores al 60 %,
ligeramente superior al 53.40 % reportadotpor Daud & Ali (2004).

Grupos funcionales en precursores

En la Figura 24, se muestran los espectros IR de cada.precursor.
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Figura 24. Resumen de espectros FTIR con rangos de deteccion y descripcion de
grupos funcionales.
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Es posible ebservar similitudes en bandas, algunas, con mayor intensidad que otras, asociado
a la compesicion lignoceluldsica inicial que poseen los tres precursores. Las bandas
detectadas entre.3680 — 3004 cm™' se atribuyen a grupos O-H. La presencia de O-H es
atribuible a la preésencia de agua. En el rango 3700 — 3100 cm™' se asocia al estiramiento de
O-H de celulosa, pectina, hemicelulosa y lignina (Gundogdu et al., 2013). En muestras de
CPAc, bandas ~3400cm™" son atribuibles a grupos OH fendlicos (Huang et al., 2018). Las
bandas débiles cercanas_a, 2900 cm' se debe a vibraciones de estiramiento de C-H (Sosa et
al., 2022), representativos’de CH2 y CHs (Grillo et al., 2019a); la banda 2926 cm se debe a
la vibracion de estiramiento de\grupos metil (-CHs), similar a lo reportado por Huang et al.
(2018). Grillo et al. (2019) sefialan que la region 2918-2851 cm™' se atribuyen a grupos
alifaticos y proteicos en cascaras de_cacao. Késeollu & Akmil-Basar (2015) indican que picos
débiles ~1600 cm™ se deben al ‘estiramiento C=C atribuible a la presencia de anillos
aromaticos o de benceno en la lignina. Sesa et al. (2022) mencionan que sefiales ~1630 cm™’
corresponden a vibracion de estiramiento de-earboxilato O-C-O asimétrico. Huang et al. (2018)
mencionan que bandas ubicadas”en ~1600.y-1509 cm™ indican la existencia de anillos
aromaticos del esqueleto de fenilpropano, en/GPAc. Por lo tanto, la banda 1513 cm™ se
atribuye al grupo quinona. Aunque Grillo-et-al. (2019) reportan similares atribuibles a amida |
(1630 cm™) y 1l (1549 cm') en céscaras dé eacao. Las'bandas 1263 y 1038 cm™' se atribuye
a la presencia de guayacilo, por vibraciones del esqueleto’y.vibraciones aromaticos en el plano
C-H, éstas ultimas, en bandas de 1115 cm™" se asocia al siringilo, ambos grupos caracteristicos
de la lignina (Huang et al., 2018). Bajo la misma referencia, s€"asocia la banda 1314 cm~' como
una flexién en el plano del OH como al estiramiento C-H alifatico-en -CHs en PPla (RP) y 1161
cm' la presencia de grupos éster (C-O). Las bandas de absorcion én 1030 cm en la regién
de la huella digital indican varios modos, como la deformacion C-H o ehestiramiento C-O o C-
C, pertenecientes a carbohidratos y polisacaridos (Sosa et al., 2022), aligual que por la
presencia de grupo carboxilo, como acidos carboxilicos y alcoholes (Angin,2014). Esto puede

ser responsable del estiramiento de O-C-O en una ligera banda a 895 cm™".
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Pirdlisi : o Carbonizacién (Primera etapa)

Enla Ta , S& muestran los porcentajes de rendimiento de cada precursor carbonizado.

/

Tabla 20. Valoré_de rendimientos de cada precursor en el proceso de carbonizacion.

’Q miento (%) CPAC CCa PPla

N 50.38+2.87 54.62+1.40 54.13+2.71
U)‘
Todos los precursores p@ﬁtan rendimientos de pirdlisis o carbonizaciéon en un rango de 50

— 55 %, lo que significa qu macioén de una buena estructura carbonosa y la formacion de

A\

importantes grupos funcionales. Es importante mencionar que, durante este proceso, la
temperatura de carbonizacion fl entre los 300 — 330 °C, debido a que el sistema acoplado

y el tubo enchaquetado, presentab ligera pérdida de calor hacia la parte exterior y mayor
concentracion, en la parte de fondo. /‘

Caracteristicas morfolégicas y ¢ s aficas en precursores carbonizados

Microscopia de barrido electroni 7
truc

Para conocer la morfologia y los camb| L@s en cada precursor, se realizd un analisis
n

de microscopia de barrido electrénico, e ura 6.muestran los cambio morfolégicos en

cada precursor carbonizado. o

CPAc

Precursor (x100) Carbonizacion (x100) Carbonizacion (x1500)

CCa

Precursor (x100) Carbonizacién (x100) Carbonizacién )
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PPla

Carbonizacién (x100)

R

Figura 25. Micrografias comparativas de muestras (CPAc, CCa, PPla) de precursores
y carbonizados, con acercamientos x500 y x1500.

Las micrografias obtenidas en precurs@‘de C permiten identificar estructuras definidas,
con formas abultadas similares a esca atribt& a las caras externas o internas del
material. En la etapa de pirdlisis, se puede a@éciar S icies geométricas similares, pero de
forma vacia o erosionada con formacién de hu@s y un Ao de particula mas pequeno. La
ultima imagen representa un corte transversal, se pueden iar la formacién de cavidades
pequefas, lo cual indica la formacién de cierta porosidad. icrografias de CCa como
precursor, muestra una estructura sin definiciéon geométricapéI tipo laminar fibroso con
cavidades reticuladas. En la etapa de carbonizacion, se permanece@ﬂucturas amorfas, pero
con una distribucion mas homogénea, con tamafos mas pequefios, indicando una
desfragmentacién del propio material. En el ultimo acercamiento ( ), solo puede
confirmarse la homogenizacion y reduccion del tamano de particula. En | icrografias de
PPla, se confirma una estructura fibrosa, con laminas unidas. En el primer a iento a la
muestra carbonizada, se observan estructuras amorfas, indicativo de una des entacion
completa de la estructura inicial, homogenizando el material y el tamano de partl'cula@ ultimo
acercamiento nos muestra la presencia de sombras en las particulas, lo que puede @Hrse

L 2
en la formacién de cavidades o poros.
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Microscopia de fuerza atomica
Las imagenes obtenidas permiten entender los cambios estructurales, especificamente los de

textura en la_superficie expuesta en el estudio. En la Figura 26, se muestra la comparacion

estructural de los precursores y en los resultantes a la etapa de carbonizacion.

CPAc

Precursor Carbonizacion

-1.5 pm
CCa
Precursor Carbonizacion
1.4 0
10.6 nm
-4
0.3 nm
PPla
Precursor Carbonizacion
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Figura 26. Graficos topograficos tridimensionales comparativos en muestras (CPAc,
CCa, PPla) de precursores y carbonizados.

Con las imagenes topograficas delos precursores muestran estructuras amorfas de relieve
pronunciado en CPAc y CCa. Por sy parte, el precursor de PPla muestra relieves irregulares,
con lineas acotadas debido a la estructura.fibrosa. En los materiales carbonizados, en CPAcy
PPla, se observan superficies y texturas-rugosas uniformes, a diferencia del CCa, donde se
observan muestras menos rugosasy pero con ciertos “crateres” lo que se puede atribuir a la
formacion temprana de porosidad. En” todos los casos, se podria inferir que los materiales
poseen una mayor area superficial en la etapa de“carbonizacién, lo cual se podria confirmar

con los analisis BET.

Difraccion de Rayos-X
Los analisis estructurales y cristalograficos por difraccion de rayos-X se muestran en la
Figura 27.
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—— CPAc_Carbonizado

1
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Figura 27. Comparacion de resultados de difraccion-derayos-X, entre precursor y
carbonizado. A) CPAc; B) CCa; C) PPla.

Es posible observar una curvatura registrada en ~22° (~15°ya ~28°), caracteristica de
estructuras grafiticas (Pamidimukkala & Soni, 2018; Chen et al., 2018). El difractograma de
CPAc (Figura 17A) muestra amplias diferencias en las intensidades, siendo ampliamente
superior, a diferencia de los difractogramas CCa (Figura 27B) los cuales registran intensidades
muy similares. En ambos difractogramas mencionados (A y B) no muestra picos o bandas
especificas cristalograficas, a diferencia del difractograma de RP (PPla) (Figura)27C). En los
difractogramas de PPla se registran 5 picos 24° (111), 28° (211), 30°, 38° (220), 40%(310), bien
definidos. Estos picos son similares a los reportados por Balajii & Niju (2019), quienes atribuyen

los picos 28°, 38° y 40° a la presencia de potasio estructurado tetragonal.

Caracteristicas de superficie (BET) y capacidad de adsorciébn en precursores
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carbonizados
Los resultados obtenidos de las pruebas BET y de capacidad de adsorcion, se muestran en
la Tabla 21.

Tabla 21. Caracteristicas de superficie y adsorcion de materiales carbonizados

Are_a . Volumen de Diametro de Capacidad de adsorcion
Precursor superficial o P
(m?g?) poros (cm® g™) poro (nm) (mmol CO2g™)
CPAc 0.261 0.0003 4.3586 0.10+0.01
CCa 0.985 0.0016 6.6392 0.16+0.08
PPla 5.581 0.026 18.999 0.12+0.04

Los valores de area superficial” y _volumenes en la etapa de carbonizacion son
significativamente bajos, en comparacién con materiales activados. Los diametros de poro
obtenidos indica los materiales en esta (etapa, son mesoporosos segun la IUPAC (Bansal &
Goyal, 2005). La mayor capacidad de.adsorcion se presenta en el CCa. Bargougui et al. (2018)
reportan valores de adsorcion de 0.24-mmol°CQOz g, en cascaras de cacao modificadas con
nano particulas de cobalto. Aunque el valor obtenido es significativamente menor, para ser un
material no activado y sin compuestos anadidos, se_considera un material competitivo en la

capacidad de adsorcion de COa.

Isotermas de adsorcion
En la Tabla 22 se muestran las variables obtenidas en elsdesarrollo de las isotermas de

adsorcion.

Tabla 22. Resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion (Nasri et al., 2014).

Variables CPAc CCa PPla
Langmuir
Om -10.8814 0.2324 0.0117
KL -0.14 1.39 1.46
R? 0.9990 0.8930 0.8174
Desv. Media cuadrada 0.4648 6.6503 1.565
Freundlich
n 0.3940 0.3083 0.2549
Kr 0.6732 2.3882 0.8335
R? 0.9996 0.9996 0.9734

Desv. Media cuadrada 0.3519 0.8599 1.0453
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Cabe recordar que la isoterma de Langmuir permite inferir un mecanismo de adsorcidn
monocapa de_ forma homogénea, mientras que Freundlich infiere una adsorcién heterogénea
mediante una cabertura multicapa. El gm representa la maxima capacidad monocapa de cada
carbonizado (mmol/(g). El valor mas alto de Kr indica una mayor capacidad de adsorcion y el
valor mas alto de n indica el enlace de adsorcion mas fuerte entre el CO2z y el carbonizado.
Rattanapan et al. (2017)’sefalan que los coeficientes de correlacién pueden compararse para
determinar el comportamiento, sea mayormente en mecanismos monocapa, por encima que

multicapa o viceversa, segun el"material empleado.

Activacion (Segunda etapa)

Rendimientos en materiales activados
En la Tabla 23 se muestran los valores pramedio obtenidos en la etapa de activacion.

Tabla 23. Valores de rendimientos dé-cada precursor en el proceso de activacion.

Rendimiento CPAc CCa PPla
(%) 72.85+14.57 65.45+16.94 74.52+12.96

Los resultados promedios se obtuvieron considerando las 11 combinaciones de tiempos y
temperaturas. Los valores de CCa son muy similares a los.reportados por Ahmad et al. (2013).
Los valores PPla son muy superiores a lo reportado por Ghani‘et al. (2017b).

Analisis de las caracteristicas de superficie (BET) en muestras activadas

CPAc
En la Tabla 24 se muestran los valores obtenidos experimentalmente (BET), los valores

pronosticados y sus residuos estudentizado.

Tabla 24. Valores experimentales y pronosticados de area superficial (m?/g) de’ CPAc

4 Valores Valores Residuos
experimentales pronosticados Estudentizado

1 78.35 69.1666 2.6550

2 83.91 82.1727 0.4114

3 57.9 56.0586 0.4372

4 85.82 82.7889 0.7509
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5 42.54 39.4048 0.7806
6 61.34 69.1666 -1.8586
7 82.25 84.6126 -0.5698
8 32.96 35.4699 -0.6085
9 74.32 75.8414 -0.3585
10 61.15 64.5011 -0.8436
11 67.81 69.1666 -0.2377

No se encontré algun«valor atipico o fuera de rango en los residuos estudentizados. Los
resultados obtenidos se analizaron mediante el comportamiento de su superficie de respuesta,

como se muestra en la Figura™28.
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Figura 28. Analisis de superficie de respuesta en valores de area superficial de
muestras de CPAc. A) Grafico de superficie de respuesta; B) Grafico de Pareto.

La imagen tridimensional muestra un efecto mayor hacia la region de mayor temperatura, y en
la region central de la variable de tiempo. El valor de area superficial{Eigura 28A) optimizado
es 203.15 m?/g. Las condiciones éptimas para alcanzar estos valores son de 102.42 min y
662.13 °C. En la Figura 28B, se muestra el diagrama de Pareto, en él se puede notar que el
factor de temperatura es el de mayor influencia en los resultados. En la Tabla25; se muestran

los resultados del analisis de varianza a la variable “area supefficial’.
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Tabla 25. Analisis de varianza para area superficial de CPAc.

Suma de Cuadrado i R?
Fuente Cuadrados e]] Medio Razén-F Valor-P| R? et
A: Températtira 2.63x10* 1 2.63x10* 1857794.42 0.0001 | 0.5894 0.1787
B: Tiempo 0.01 1 0.01 0.48 0.5594
AA 210x10* 1 2.10x 10* 1479579.37 0.0000
AB 0 1 0 0.05 0.8511
BB 231x10° 1 2.31x10° 162764.77 0.0000
Falta de ajuste 392x10* 3 1.31x10* 922399.82 0.0000
Error puro 0.03 2 0.01
Total (corr.) 9.55'x10* 10

Es posible observar que el principal factor influyente en el area superficial de CPAc, es la
temperatura. Sin embargo, se careCe de ajuste en los valores analizados, ya que existen dos
valores F que superan los valores:P, correspondientes. Los valores de R? carece de una

tendencia lineal. El modelo obtenido de area superficial de PPla es el siguiente:

Area superficial (m%/g) = 295,486 -'2.05477*Temperatura + 2.69698*Tiempo +
0.00270821*Temperatura®2 - 0.00000281667 Temperatura*Tiempo - 0.0224562*Tiempo"2

CCa
En la Tabla 26 se muestran el contraste dée yalores obtenidos experimentalmente (BET) y los

valores pronosticados, asi como los valores residuales estudentizados.

Tabla 26. Valores experimentales y pronosticados de area superficial (m?/g) de CCa

4 Valores Valores Residuo
experimentales pronosticados Estudentizado
1 83.91 82.1727 04144
2 32.96 35.4699 -0.6085
3 82.25 84.6126 -0.5698
4 74.32 75.8414 -0.3585
5 78.35 69.1666 2.6550
6 61.15 64.5011 -0.8436
7 42.54 39.4048 0.7806
8 57.90 56.0586 0.4372
9 85.82 82.7889 0.7509
10 61.34 69.1666 -1.8586
11 67.81 69.1666 -0.2377

Los valores pronosticados tuvieron un ajuste adecuado, ya que no se presentan valores
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estudentizados mayores a 3 y menores a -3. Los valores experimentales fueron empleados en

un analisis_de superficie de respuesta. Los resultados se observan en la Figura 29.
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Figura 29. Analisis de superficie de respuesta en valores de area superficial de
muestras de CCa. A) Grafico de superficie de respuesta; B) Grafico de Pareto.

La representacion grafica tridimensionalimuestra gue la region de mayor respuesta se presenta

a mayor temperatura y mayor tiempo. ka-respuésta optimizada es de 94.57 m?/g, bajo las

condiciones 662.12°C y 102.42 min. En la Tabla 27 se.muestra el analisis de varianza aplicado

a los resultado obtenidos.

Tabla 27. Analisis de varianza para area superficial de CCa

Suma de Cuadrado . R?
Fuente Cuadrados Medio Razon-F “¢Valor-P ) ajustada
A: Temperatura 2.22x103 1 2.22x10° 29597.41 0.0001 | 0.8005 0.6010
B: Tiempo 446.73 1 446.73 594465 0.0002
AA 690.89 1 690.89 9193.85 0.0001
AB 870.43 1 870.43 11582.96  0.0001
BB 71.44 1 71.44 950.67  0.0011
Falta de ajuste 1.05x 103 3 351.64 4679.27  0.0002
Error puro 0.15 2 0.08
Correlacion total 5.29 x 103 10

Las dos variables influyen de manera significativa en la optimizacion de los materiales

activados de CCa. Las regresiones lineales aplicadas muestran un ajuste importante, en

comparacion con otros materiales. EI modelo matematico obtenido para la extrapolaciéon de
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variables es el siguiente:

Area superficial = 139.007 - 0.527967*Temperatura - 1.70031*Tiempo +
0.0004916*Temperatura™2 + 0.00327812*Temperatura*Tiempo + 0.00395204*Tiempo”"2

PPla
La Tabla 28 se muestran.es valores obtenidos en las mediciones de area superficial de PPla
por BET y los valores pronosticados en el analisis de resultados.

Tabla 28. Valores experimentales y pronosticados de area superficial (m?/g) de PPla

4 Valores Valores Residuo
experimentales pronosticado Estudentizado
1 1.79 3.6885 -0.5964
2 27.50 27.3320 0.0696
3 3.59 6.3245 -1.3181
4 5.11 0.8220 3.4053
5 6.59 3.6885 0.9748
6 29.45 27.2161 1.0039
7 2.56 1.0485 0.6397
8 8.00 9.7241 -0.7394
9 5.39 0.4664 -2.8670
10 6.74 64092 0.1342
11 2.68 3.6885 -0.3083

En los valores obtenidos, unicamente el valor cuatro presentd un valor residual atipico, sin
embargo, se utilizaron los valores sin aplicar tratamiento algupo al dato en cuestion. Los
resultados obtenidos fueron analizados mediante la técnica de superficie de respuesta (Figura

30), para conocer caracteristicas superficiales y con ello optimizar las.variables de control.

100



Area superficial (m2/g)

Temperatura (°C)

20

Tiempo (min)

A:Temperatura

AA

AB

B:Tiempo

4

6

Efecto estandarizado

Figura 30.Analisis de superficie de respuesta en valores de area superficial de

muestras de PPla. A) Grafico de superficie de respuesta; B) Grafico de Pareto.

10

Los resultados indican que el valor deé area superficial optimizado es 44.82 m?/g. Las

condiciones Optimas para alcanzar estos valores son de 102.42 min y 662.13 °C. En la Figura

30B, se muestra el diagrama de Pareto,.en el eudl; se puede notar que el factor de temperatura

es el de mayor influencia en los resultados. Enda Tabla 29, se muestran los resultados del

analisis de varianza a la variable “area superficial”.

Tabla 29. Analisis de varianza para area superficial de'PPla

Suma de Cuadrado . R?
Fuente Cuadrados Medio Razon*f Aglor-P ) ajustada
A: Temperatura 432.928 1 432.928 66.35 00147 | 0.9315 0.8630
B: Tiempo 79.2491 1 79.2491 12.14 00734
AA 243.166 1 243.166  37.27 0.0258
AB 133.885 1 133.885 20.52 0.0454
BB 3.54462 1 3.54462 0.54 0.5378
Falta de ajuste 52.8963 3 17.6321 2.70 0.2816
Error puro 13.0506 2 6.52528
Correlacion total 963.176 10

Es posible observar que el principal factor determinante o con mayor efecto (Sebre el area

superficial, es la temperatura. Existe un buen ajuste en los valores analizados,\ya.que los

valores F no superan en ninguln resultado, los valores de P. Los valores de R? muestran un

fuerte tendencia lineal, aunque en el ajuste se reduce este valor, sigue siendo adecuado para

la generacion del modelo. El modelo obtenido de area superficial de PPla es el siguiente:
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Area supefficial = 72.2647 - 0.290579*Temperatura - 0.579266*Tiempo +
0.000291647*Temperatura®2 + 0.00128565*Temperatura*Tiempo + 0.000880307*Tiempo”2

Analisis de las capacidades de adsorcion en muestras activadas

CPAc
La Tabla 30 se muestran los*valores obtenidos en las mediciones de capacidad de adsorcién
de CO2 en CPAc y los valores pronosticados en el analisis de resultados.

Tabla 30. Valores experimentales y-pronosticados de capacidad de adsorcion de CO2 (mmol/g)

por CPAc
4 Valores Valores Residuo
experimentales~ pronosticado Estudentizado
1 0.1263 0.0899 0.3558
2 0.1199 0.1569 -0.3618
3 0.1054 0.1774 -0.7423
4 0.0648 0.2105 -1.9665
5 0.0973 0.0945 0.0265
6 0.2719 0.1653 1.1943
7 0.1153 0.1375 -0.2151
8 0.3689 0.2373 1.6348
9 0.5352 073418 1.9478
10 0.2652 0:3418 -0.5755
11 0.2251 0.3418 =0.9288

Los valores pronosticados tuvieron un ajuste adecuado, ya que no se presentan valores
estudentizados mayores a 3 y menores a -3. Los valores experimentales fueron empleados en
un analisis de superficie de respuesta. En la Figura 31 se observa el grafico de superficie de

respuesta y diagrama de Pareto.
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Figura 31. Analisis de superficie de respuesta en valores de capacidad de adsorcion
de CO:2 en muestras de CRAc. A) Grafico de superficie de respuesta; B) Grafico
de Pareto.

La representacion grafica tridimensional muestra que la region de mayor respuesta se presenta
en la region central de ambas variables. La respuesta optimizada es de 0.3471 mmol/g, bajo
las condiciones 466.39°C y 66.67 min..En la Tabla 31 se muestra el analisis de varianza

aplicado a los resultado obtenidos.

Tabla 31. Analisis de varianza para area superficial de GPAc

Suma de Cuadrado . R?
Fuente Cuadrados Gl Medid Razén-F/ Valor-P| R? ajustada
A: Temperatura 0.0050 1 0.0050 0.22 0.6606 | 0.4433 0.0
B: Tiempo 0.0100 1 0.0100 0.43 0.5399
AA 0.0634 1 0.0634 2.75 0.1581
AB 0.0003 1 0.0003 0.01 0.9154
BB 0.0337 1 0.0337 1.46 0.2809
Falta de ajuste - - - - -
Error puro 0.1152 5 0.0230
Correlacion total 0.2070 10

Los resultados obtenidos indican que la variables no tuvieron una influencia significativa en la
optimizacion de las capacidades de adsorcion. Las condiciones obtenidas son similares a las
del punto central empleadas en el método inicialmente. El modelo matematico obtenido se
muestra a continuacion:
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Capacidad de adsorcion (mmol CO2/g) =-1.11701 + 0.00451777*Temperatura +
0.0123172*Tiempo - 0.0000047088*Temperatura®2 - 0.00000188333*Temperatura*Tiempo -
0.000085777*Tiempo”"2

CCa
La Tabla 32 se muestran los valores obtenidos en las mediciones de capacidad de adsorcién

de CO2 en CCa y los valeres pronosticados en el analisis de resultados.

Tabla 32. Valores experimentales y pronosticados de capacidad de adsorcién de CO2 (mmol/g)

por CCa
4 Valores Valores Residuo
experimentales pronosticado Estudentizado
1 0.2968 0.2462 0.8598
2 0.1362 0.0991 0.8365
3 0.2279 0.1545 2.3663
4 0.1635 0.1496 0.2931
5 0.0884 0.1459 -1.4943
6 0.1835 0.1517 0.7020
7 0.0730 0:1260 -1.3208
8 0.2652 0.2462 0.3003
9 0.0928 0.1451 -1.2962
10 0.1183 0.1118 0.1357
11 0.1765 072462 -1.2947

Los valores pronosticados tuvieron un ajuste adecuado, Jsin la presencia de valores
estudentizado atipicos. Los valores experimentales fueron €mpleados en un analisis de
superficie de respuesta. En la Figura 32 se observa el grafico de superficie de respuesta y

diagrama de Pareto.
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Figura 32. Analisis de superficie de respuesta, de la capacidad de adsorcion de CO:
(mmol/g) de CCa, mediante dispositivo de adsorciéon a condiciones normales. A)
Grafico de superficie de respuesta; B) Grafico de Pareto.

La capacidad de adsorciéon optimizada es.de 0.2473 mmol COz2/g. Las condiciones éptimas
para alcanzar la maxima capacidad de adsorcion es 56.80 min y 462.327 °C. En la Tabla 33
se muestran los resultados del andlisis de varianza realizado a los resultados predichos y
experimentales de CCa.

Tabla 33. Analisis de varianza para area superficial'de €Ca

Fuente Ci‘;’;’;gjs Gl C‘ﬁ:;f? Razén-F Valor-P| R? R2ajustada
A: Temperatura 0.0008 1 0.0008 0.16 07018 | 0.5467 0.0935
B: Tiempo 0.0014 1 0.0014 0.29 06137
AA 0.0158 1 0.0158 3.21 0433
AB 0.0007 1 0.0007 0.14 0.7278
BB 0.0188 1 0.0188 3.82 0.1081
Falta de ajuste - - - - -
Error puro 0.0247 5 0.0049
Correlacion total 0.0544 10

Los resultados indican una falta de significancia de las variables sobre la optimizacion del CCa.
Las condiciones Optimas generadas, son muy similares al punto centrak del disefio

experimental. El modelo matematico obtenido se muestra a continuacion:
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Capacidad de adsorcion (mmol CO2/g) = -0.387509 + 0.00201363*Temperatura +
0.0059619*Tiempo - 0.00000235425*Temperatura®2 + 0.00000287222* Temperatura*Tiempo
- 0.0000641626*Tiempo”2

PPla
La Tabla 34 se muestran los valores obtenidos en las mediciones de capacidad de adsorcion

de CO2 en PPla y los valores pronosticados en el analisis de resultados.

Tabla 34. Valores experimentales.y pronosticados de capacidad de adsorcién de CO2 (mmol/g)

por CCa
4 Valores Valores Residuo
experimentales pronosticado Estudentizado
1 0.2652 0.3418 -0.5561
2 0.0719 0.1282 -0.5436
3 0.2719 0.1478 1.4185
4 0.1051 0.1727 -0.6639
5 0.0546 0.2102 -2.1052
6 0.0973 0:0976 -0.0024
7 0.3689 0.2368 1.5634
8 0.1263 0.0946 0.2986
9 0.1153 0.1236 -0.0771
10 0.5352 0.3418 1.8342
11 0.2251 0.3418 -0.8939

Los valores pronosticados tuvieron un ajuste adecuadog sin la presencia de valores
estudentizado atipicos. Se realiz6 el analisis de los resultadose)la capacidad de adsorcion
de COz en PPla. En la Figura 33 se muestra el analisis de superficierde_ respuesta y diagrama
de Pareto.
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Figura 33. Analisis de superficie de respuesta, de la capacidad de adsorcion de CO2
(mmol/g) de PPla, mediante dispositivo de adsorciéon a condiciones normales. A)
Grafico de superficie de respuesta; B) Grafico de Pareto.

El analisis de los valores experimentales-obtenidos, muestran que el valor optimizado es de

0.3475 mmol CO2/g. Las condicione$ de sintesis para alcanzar este valor optimo son, 67.43

min y 462.30 °C. En la Tabla 35 se muestran los resultados del analisis de varianza realizado

a los resultados predichos y experimentales de PRIa.

Tabla 35. Analisis de varianza para area superficial de PPla

Fuente Ci‘;’g;gss CL;;:;:" Razén-F-Valor-P| R? R? ajustada
A: Temperatura 0.0025 1 0.0025 0.1 0.7616 | 0.4433 0.0
B: Tiempo 0.0128 1 0.0128 0.52 0.5025
AA 0.0678 1 0.0678 2.76 0.1574
AB 0.0000 1 0.0000 0 0.9906
BB 0.0369 1 0.0369 1.5 0.2748
Falta de ajuste - - - -
Error puro 0.1228 5 0.0246
Correlacion total 0.2205 10

Debido a que las condiciones de sintesis optimas son muy similares al punto €entral, no se

observan significancia de las variables en el analisis de varianza. El modelo ‘matematico

obtenido se muestra a continuacion:

El modelo obtenido es el siguiente:
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Capacidad de adsorcion (mmol CO2/g) =-1.09523 + 0.00448877*Temperatura +
0.0120147*Tiempo - 0.00000487047*Temperatura®2 + 2.16667E-7*Temperatura*Tiempo -
0.0000898187*Tiempo”"2

Materiales bajo condiciones optimizadas
Se realiz6 la comparacion de los materiales, considerando las condiciones 6ptimas generadas
mediante el método compuesto central, tanto para el area superficial (BET) como la capacidad

de adsorcién de CO2. Las condiciones optimas calculadas se muestran en la Tabla 36.

Tabla 36. Materiales sintetizados bajo condiciones 6ptimas

Materiales Area superficial Capacidad de
(BET) adsorcion (COy)

662.13 °C 466.39°C

CPAc 102.42 min 66.67 min
CCa 662112°C 462.33 °C
102.42 min 56.80 min

662.13 °C (600,°C) 462.30 °C

PPia 102)42 min 67.43 min

Es notable que las condiciones Optimas para.alcanzar una mayor area superficial son una
mayor temperatura y mayor tiempo. Sin embargoj las capacidades 6ptimas en la adsorcion de
CO2, se presenta en a una sintesis mas baja en temperatdra y tiempo. En cada uno de los
materiales, las condiciones Optimas, para cada condicién,”son muy similares. Con estos
resultados, se realizd la sintesis de nuevos materiales bajo las/condiciones éptimas, y se
realizé una nueva serie de caracterizaciones. Cabe mencionar queda condicién optimizada de
PPla en area superficial no fue viable, debido a que las muestras sintetizadas no soportaron la
temperatura en tiempo prolongados de 102 min. Se tomo la decision de utilizar la temperatura,

siendo el efecto principal, y un tiempo de 60 min.

Caracteristicas morfoldgicas y cristalograficas en materiales optimizados
Microscopia de barrido electrénico
En la Figura 34 se muestran las micrografias realizadas a los materiales sintetizados/bajo
condiciones Optimas, tanto las obtenidas en el método BET, como en la capacidad de
adsorcion.
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Figura 34.Micrografias de las condiciones optimas de cada material.
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Las diferencias morfolégicas presentes en las micrografias son evidentes. En el grupo de
materiales_optimos en area superficial, es notable la presencia de porosidades superficiales
(A1), formacion de cavidades reticuladas (B1) y superficies fibrosas desordenadas (C1). Estas
diferencias se atribuyen a las elevadas temperaturas a las que se sometieron los materiales.
Por su parte, el grupo de materiales 6ptimos en capacidad de adsorcién (COz2) muestran
caracteristicas distintas; por ejemplo, porosidad menos definida (A2), cavidades ligeramente
reticuladas (B2) y estructuras fibrosas mas ordenadas (C2). En el caso de las figuras B2 y C2
los acercamientos son menores respecto a su correspondiente, esto por la particularidad de
retener electrones y no contar'eon imagenes mas definidas de las muestras, este efecto es

atribuible a la presencia de materia organica.

Microscopia de fuerza atomica
Se realizaron analisis topograficos mediante microscopia de fuerzas atomica, para conocer

las estructuras superficiales, los resultados-se pueden apreciar en la Figura 35.
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Figura 35.Imagenes topograficas obtenidas mediante Microscopia de Fuerza
Atémica.

Las imagenes topograficas obtenidas muestran estructuras mas uniformes y menos abruptas,
para el grupo de condiciones dptimas en area superficial. Por su parte, el grupo de condiciones
Optimas en capacidad de adsorcion (COz2), muestran estructuras mas pronunciadas y menos
uniformes. En ambos casos, la variable temperatura juega un papel importante en la
uniformidad de las estructuras, por lo cual, esta variable influye en las diferencias\orograficas.
Paredes et al. (2005) reportan que, en materiales grafiticos y fibras de carbono, sometidas a
procesos térmicos como el plasma, presentan la destruccion de los cristales~o~areas

estructuradas en la superficie y la introduccién de desorden estructural a escala atomica.
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Difraccion.de Rayos-X
Para conocer la cristalografia y posible formaciéon de compuestos, se realizé un analisis de

difraccion de rayos-X. Los resultados se muestran en la Figura 36.
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Figura 36.Difractogramas de difraccién de rayos-X en materiales sintetizados bajo
condiciones éptimas. A) CPAc; B) CCa; C) PPla,
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Los difractogramas obtenidos en muestras de CPAc, con picos amplios y débiles, muestran un
material est& poco cristalizado (Figura 36A). Se detectan dos bandas de interés, una en ~22°
y en ~43°, atribuibles a la presencia de estructuras grafiticas débiles, similar a lo reportado por
Pamidimukkala & Soni (2018), grafito hexagonal y romboédrico, respectivamente (Lee & Park,
2013). Al presentarse intensidades muy similares, en ambos materiales analizados, se puede
considerar que el CPAg, forma y mantiene estructuras semi definidas desde temperaturas
bajas, aunque a temperaturas mas altas de activacién, puede observarse una ligera
disminucién de intensidad; centraponiendo lo sefialado por Wu et al. (2018), quienes indican
que el proceso de activaciégnyincrementa las intensidades cristalograficas en carbones
activados elaborados con ramas desloto. En los difractogramas de la Figura 36B, se aprecian
diversas bandas, a valores de intensidad bajas. Se aprecian dos bandas relevantes, una en
~33°, caracteristica de estructuras dejpotasio (Balajii & Niju, 2019), y en ~43°, caracteristica
de estructuras grafiticas (Pamidimukkala«& Soni, 2018; Wibawa et al., 2020). Finalmente, en
la Figura 27C, se observan una multiplicidad de bandas a intensidades bajas, Se repiti6 la
presencia de bandas en ~28 y 40° (Figura-36C), atribuibles a la presencia de potasio

estructurado tetragonal (Balajii & Niju; 2019).
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Grupos funcionales en materiales bajo condiciones 6ptimas
FTIR

En la Figura 37 se muestran los espectrogramas de las pruebas de FTIR, aplicadas a las dos

condiciones optimas, por cada precursor.
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deteccion y descripciéon de grupos funcionales. A) CPAc bajo condiciones
dptimas; B) CCa bajo condiciones optimas; C) PPla bajo condiciones éptimas.

En la Figura 37A; se observa la comparacion de muestras de CPAc sintetizadas bajo ambas
condiciones 6ptimas. Para las condiciones optimas de 466°C y 67 min, se observa la region
de 3704 a 3051 cm-y"caracteristica de vibracion de grupos -OH, con valles intensos y anchos.
Sefiales a 2777 cm™' se pueden atribuir a grupos C-H, por vibracion del estiramiento de enlaces
alcanos (Nasri et al., 2014),46 que podria significar la formacién de compuestos metil (CH3s) o
metileno (CH2), como lo reportan Huang et al. (2018). En la regién de 1582 a 1441 cm™, se
observan picos caracteristicos«de grupos C=C, por estiramiento de compuestos aromaticos
(Nasri et al., 2014; Huang et al.,2018). Para las muestras de CPAc bajo condiciones éptimas
de 662°C y 102 min, se presentan Sefiales en 3051 cm', caracteristicos del grupo hidrégeno
no enlazado o por el estiramiento de OHy’se nota la ausencia de la zona de valle, caracteristicos
por algunos grupos -OH. Se muestran sefiales en 1598 y 1427 cm-', atribuibles a estiramiento
de aromaticos como C=C (Nasri et al§ 2014 y Huang et al., 2018). y algunas sefiales en 1367

cm, indicativos de grupos C-O (Tobigét al., 2019).

En el caso del grupo CCa se muestra en la' Figura=37B. Para el caso del analisis en los
materiales optimizados a condiciones de 462°C'y 102 min; muestra sefiales relevantes a 3283
y 2967 cm' indicativo de grupos -OH (Ahmad et-al., 2013);dentro de un valle caracteristico de
este grupo funcional, por otra parte, también se observan sefiales a 1588 y 1428 cm™' de grupos
carbonilo C=C caracteristicos de estiramiento de compuestos aromaticos (Ahmad et al., 2013).
Para el caso de las muestras de CCa sintetizadas bajo condiciones_6ptimas de 662°C y 102
min, las sefiales son muy similares, con respecto a las muestras menCionadas anteriormente.
Sin embargo, se presenta una sefial alrededor de 3318 cm! indicativo'de vibracion de tensién
de grupos aminas (N-H) (Jabar et al., 2022), por ejemplo NH2z (Vieillard et<al., 2018).

Por ultimo, en la Figura 37C, se muestra la comparacion de espectros en materiales de PPla
sintetizados a condiciones 6ptimas. Los resultados del material sintetizado a condiciones de
462°C y 67 min muestran vibracién de grupos -OH con sefiales a 3268 cm™ caracteristicos por
sefales intensas y anchas. Sefiales en los 1601 cm™' indican la presencia de grupos carbonilo
(C=0) en vibracién y quiza con el enlazamiento de algun grupo amida secundaria. Lapo et al.

(2020) reportan sefales similares atribuibles a grupos carbonilos como COO-. SefAales
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alrededor de 1409 cm™ indicativo de grupos O-H, predominante en grupos de acidos
carboxilicos#"Se detectaron sefiales débiles alrededor de 1057 cm™ indicativas de tension o
estiramiento de grupos aminas (C-N), por su parte, Lapo et al. (2020) indican sefiales cercanas
a los 1015 cm?}, que atribuyen a la presencia de O-C-O y C-O-C. Por otra parte, ambos
espectros presentan sefales muy similares, con una mayor intensidad en la transmitancia,
para las muestras sintetizadas a 600°C y 102 min. Sin embargo, se muestra sefales alrededor
de 2961 cm™', sefal degrupos alcanos C-H, atribuibles a grupos metil o metileno. (Lapo et al.,
2020).

Capacidad de adsorcion de CO2.en materiales optimizados.

Se realiz6 una segunda ronda de pruebas para conocer las capacidades de adsorcion de mmol
CO2 por g de CA, de los materiales sintetizados bajo condiciones Optimas. La Tabla 37,

muestra los resultados obtenidos.

Tabla 37. Capacidades de adsorcion en_materiales, sintetizados bajo condiciones 6ptimas.

Capacidad de

Capacidad de

Materiales Condicion adsorcion Condicion adsorcion
optimizada (mmol €O,/ g optimizada (mmol CO2/ g
CA) CA)

CPAc 466.39 C.:/66'67 0.2216 + 0.0996 00913 C?/ 0.1184 + 0.0192
min 102742 min

CCa 462.33 C /56.80 0.2632 + 0.1308 6612 C./ 0.1514 + 0.0425
min 102.42-min

PPla 462.30mCi;/ 67.43 0.2161 +0.1113 600 Cm/lr: 02.42 0.3275 + 0.1382

En esta prueba se puede apreciar la disminucién en las capacidades.de adsorcion en
materiales como CPAc y CCa, cuando su condicidén de sintesis es a mayoreSytemperaturas y
tiempos. Caso contrario en la capacidad de adsorcion en las muestras de PPla, en donde a
mayores condiciones de sintesis, mayores capacidades de adsorcion. En laFigura 38, se
observa la comparacidon entre los materiales carbonizados versus, los sintetizados bajo

condiciones Optimas.
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Figura 38. Comparativa en las capacidades de adsorcion entre los materiales

carbonizados versus, los sintetizados bajo las dos condiciones optimizadas y la
capacidad optima esperada.

Los mostrado en el grafico, corrobora,la relevancia que toma la activacion de los materiales,
para incrementar las capacidades de-adsorcién'de CO2. Se observa que el PPla incrementa su
capacidad de adsorcidon con respecto a mayores condiciones de temperatura y tiempo. En
contraste, los resultados obtenidos en capacidadeside.adsorcidén experimental, con respecto a
los esperado por el modelo matematico, sola fue correspéndiente en las muestras de CCa, ya
que la condicion 6ptima 1, es la equivalente en_la cuata‘barra del cada grupo de la Figura 33.
Por otra parte, para el caso de PPla los resultados de adsorCién en la condicion 6ptima 2, es

similar a la capacidad 6ptima. Por ultimo, las muestras de CPAc, presentan capacidades de

adsorcion inferiores a lo esperado en el modelo matematico.

Isotermas de adsorcion de condiciones optimas

En la Tabla 38, se muestran los resultados de las isotermas de adsorcién, realizadas a cada

material sintetizado bajo condiciones 6ptimas.

Tabla 38. Resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion.

CPACc CCa PPla‘(m
Variables ~ 466°C/  662°C/  462°C/ 662°C/  462°C _ 600 °C/
66 min 102 min 57 min 102 min /57 min 102 min
Langmuir
Om 1.2274 0.5149 0.9188 0.2703 11447  1.8450
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Ke 0.30 1.29 0.40 4.61 0.33 0.18

R? 0.9459 0.8176 0.9648 0.529 0.9905 0.6968
Desv.

Media 3.8098 3.7140 3.2787 3.1529 3.2948 3.3815
cuadrada

Freundlich

n 7-9239 0.4451 9.3197 7.4627 7.2674 6.3776
Kr 214135 1.3486 -1.2588 0.1017 2.4068 -3.6613
R? 0.7198 0.7451 0.5801 0.9859 0.9614 0.6964
Desv.

Media 0.2612 1.1117 0.3482 0.7744 0.2491 0.1440
cuadrada

Los resultados del analisis de las capacidades de adsorcion, mediante las isotermas de
adsorcion de Langmuir, la cual se_basa en procesos de adsorcion monocapa, indica el
comportamiento en las capacidades de adsorcion, lo cual se relaciona con los resultados en la
Figura 38. Las muestras de CPAc y CCa,.muestran una menor capacidad de adsorcion (qm)
cuando la condicion de sintesis aumenta. Las-condiciones mas bajas de sintesis optima,
muestran ajustes (R?) >0.90, lo cual sugiere un ajuste satisfactorio, respecto de las condiciones
de sintesis mas altas. Para el caso del analisis mediante las isotermas de Freundlich, la cual
se basa en el efecto multicapa. Los resultados, de los materiales CPAc y CCa analizados por
este método, mostraron ajustes menores (R?), loS\yalores.de heterogeneidad (n) en su mayoria
fueron superiores a 1, lo cual indica que los procesos de<adsorcion se presentan de forma
fisica (Ratan et al., 2018), excepto en las muestras de CPAc sintetizadas bajo condiciones mas

elevadas de temperatura y tiempo.

Capacidad de enriquecimiento de biogas con materiales 6ptimos

Los materiales 6ptimos fueron sometidos a pruebas de adsorcidon con biogas generado en el
biodigestor tipo laguna anaerobia instalado en la DACBIiol-UJAT. El reactor fu€)alimentado con
excretas de bufalo africano. El biogas empleado tuvo un proceso de limpieza para remover
sulfuro de hidrégeno (H2S) y vapor de agua. Los resultados de las pruebas se muestran en la
Tabla 39.
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Tabla 39. Resumen de capacidades de adsorcién de materiales a condiciones Optimas respecto al contacto con biogas.

cpisc‘n CCa PPla
Caracteristicasdel  466°C /66 min  662°C /102 min 462°C /57 min 662°C/102min 462°C/57 min 600 °C / 102 min
biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas Biogas
inicial enriquecido inicial enriquecido inicial enriquecido inicial enriquecido inicial enriquecido inicial enriquecido
CH4 (%) 58.33 58.92 51.4 56 58.33 51.72 47.08 45.75 52.66 63.82 44.82 49.44
CO; (%) 38.29 36.32 34.59 3 38.29 31.79 32.69 28.23 30.81 26.64 24.54 21.98
H.S (%) 2 0 0 0 0 0 1 0 6 0 0 0
Calor Neto (MJ/m?3) 25.4 25.6 22.1 223 18.1 25.4 19 21.4 22.9 27.7 19.4 27.7

*Azul: disminucién
*Gris: incremento
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En la FK% se muestran las comparaciones entre materiales 6ptimos, respecto a la

capacid enriquecimiento del biogas.
c@(ge@c / 66 min) CPAc (662 °C / 102 min)
60 60
50 50
40 40
30 30
20 20
. O . 1
0 0

CH4 (%) CO2 (%) Cal et (MJ/m3) CH4 (%) CO2 (%) Calor Neto (MJ/m3)

CCa (462 °C/ 57 min) /\ CCa (662 °C / 102 min)
@

60
50
40
30
20
w y
0

CH4 (%) CO2 (%) Calor Neto (MJ/m3) CO2 (%) Calor Neto (MJ/m3)
PPla (462 °C /57 min) PPla@o °C / 102 min)
70 60
60 50
50
40
40
30
30
20 20
10 10
0 0
CH4 (%) CO2 (%) Calor Neto (MJ/m3) CH4 (%) CO2 (%) Calor (MJ/m3)

*Verde claro: inicio
. final
Figura 39. Comparacion grafica en pruebas de enriquecimiento de biogas.«
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Es notorio_que, en todas las pruebas se observa una disminuciéon del CO2. Sin embargo,
también servaron casos en los que existié una disminucion de la concentracion de CHa,
como en los materiales CCa (ambos), y PPla (600°C / 102min). Esto puede deberse a una
competencia er@ectividad de ambas moléculas, respecto a la capacidad de adsorcion del
material. Por otr@do, en todos las pruebas, se mostraron incrementos en el contenido
energético del biog{s(ggini:ipalmente en los materiales CCa (ambos), y PPla (ambos). Lo que
sirve para entender q( pesar de la ligera disminucién de la concentracién de CHas, la
disminucion del COg2, ti un efecto mas significativo en el contenido energético del
combustible. Asi mismo, e rial CPAc, en ambas condiciones, presentd las menores
disminuciones de COz2, lo cualyefleja en un insignificante incremento en la capacidad
calorifica. Pese a que las reducc@s de COz2 no fueron las esperadas, las capacidades de
adsorcioén individualmente fueron re@‘tes. Se teoriza que el mecanismo de contacto entre
los materiales y el biogas no fue el ade)‘ do, ya que, en algunas pruebas en las etapas de
vacio del dispositivo, se evidencid materiake&arcido fuera de los recipientes (Figura 40). Por

lo tanto, se debe plantear una mej ion dathacto entre el CAy el biogas.

Figura 40. Material esparcido en el dispositivo de adsorcion. ¢
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Finalmentey se realizé un analisis de varianza (ANOVA) a los resultados obtenidos de calor
neto de lossSeis grupos de materiales evaluados, para comparar entre todos los grupos, el

material que mejores capacidades de enriquecimiento de biogas presentaron (Figura 41).

27
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Figura 41. Prueba de ANOVA a los valores de calor neto’'(MJ m-) de los grupos de
materiales. Letras iguales refiere a igualdad en grupos, letras distintas
desigualdades.

En el ANOVA realizado, se empled una prueba de Tukey y con un nivelrde confianza del 95%
se obtuvo un P-valor de 0.00001 lo que indica altas diferencias significativas entre los grupos
evaluados. De forma particular, los grupos con menores capacidades de-enriquecimiento
fueron el CPAc (B) y CCA (A) en sus segundas condiciones Optimas (662°C y 102 min),
mientras qué, para estos mismos grupos, pero en las primeras condiciones 6ptimas (~460°C y
~60 min) presentaron las mayores capacidades de enriquecimiento de biogas ‘(C). Sin
embargo, el grupo PPla (D) en ambas condiciones de sintesis, presentaron las“mayores

capacidades de enriquecimiento de todos los grupos evaluados.
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VIIl. CONCLUSION

Los materiales lignoceluldsicos residuales, empleados en la presente investigacion, cuentan
con las caraeteristicas analiticas y elementales para ser empleados como precursores en la
sintesis de carbon-activado. La temperatura y tiempo del proceso de pirdlisis fueron eficientes
en la obtencién mayoritaria de material sélido carbonoso, el cual se empled en la etapa de

activacion.

La activacion fisica de los~materiales pirolizados, mediante vapor de agua como agente
activador, mostr6 cambios impeortantes favorables. Estos cambios fueron notorios en la
morfologia de los materiales analizados, los cuales, mostraron cambios significativos en cada
una de las etapas de sintesis, como_en el aumento de los tamafos de poro, mayores
capacidades de adsorcion, incremento_en la selectividad de adsorcion de CO2 puro y en la
selectividad en forma de biogas. Cumpliendo la primer hipétesis planteada en esta
investigacion. Ademas, se redujo la, generacion de residuos peligrosos, la cual es una

problematica en los procesos de activacion quimica.

Pese a que los valores de areas superficiales son muy.inferiores a lo reportado en la literatura,
estos permitieron determinar las condiciones optimast.en los procesos de sintesis. Las
capacidades de adsorcion predichas y observadas tuvieropssimilitudes en los materiales CPAc
y CCa, mientras qué, para el PPla, la capacidad aumentd con'respecto a una mayor condicion
de sintesis (temperatura - tiempo). Estos resultados, permiten cumplir con la segunda hipétesis

de investigacion.

Los analisis de la capacidad de adsorcién evaluadas mediante los ‘isotermas de adsorcién
indican que, en la etapa de pirdlisis, al obtener biocarbon, las funcionalidades son tendientes
a capacidades multicapas, con mecanismos de quimisorcion. En las etapas‘de activacion y
replicacion de condiciones éptimas, bajo el mismo método, las mecanismos de“adsorcion se
comportan en forma de monocapa, y las capacidades de adsorcion terminan, siendo por

fisisorcion.

La presente investigacion deja importantes areas de oportunidad que deberan ser estudiadas

en trabajos posteriores como: Analizar las areas superficiales de los materiales, mediante
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pruebas y_presentacion de materiales con mayor exactitud; Probar la funcionalidad de los
biocarbones”en la adsorcion directa con el gas de interés, prescindiendo de la etapa de
activaciéon. Por ultimo, la prueba de adsorcidén de los materiales y el gas de interés, evaluando
materiales de soporte que permitan mejorar el contacto entre ambos protagonistas, como

pueden ser las espoenjas de biocarbon.

La presente investigaeion tiene aportes importantes: la valorizacion de materiales residuales,
los cuales, en este momento no cuentan con algun interés de aprovechamiento, permitiendo
abrir una posibilidad de brindar valor agregado a estos; el aporte al estado del arte de la
metodologia de sintesis de carbon activado para el PPla, del cual se tiene escasa informacion
al respecto; la capacidad de aplicacion de estos materiales en la limpieza de gases, aunque
en especifico se busca reducir el COg,;también se observé remocion en H2S; en este ultimo
aporte, también se destaca que los materiales fueron sintetizados y aplicados en forma base,
sin dopaje o usados como material de seporte, lo cual, permite tener informacién elemental,

para desarrollar lineas de investigacidn en su uso como soporte de otros compuestos.

Finalmente, el desarrollo de esta investigacién jpermitira detonar diversas lineas de
investigacion, como la obtencion de otros productos de valor agregado mediante pirdlisis, como
la obtencion de bioaceites con aplicacién en_biocombustibles; el uso de los materiales en
sistemas de limpieza de gases y atmosferas respirables, como los empleados en equipos de
proteccion personal para atmoésferas peligrosas; el uso.de éstos en depuracion de
contaminantes en medios liquidos; el soporte de estos materiales, en otros que aumenten el

area superficial y volumen de contacto.
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Refining-of the solid fraction of sheep feces digestates from
an anaerobic digester

Refinacion de la fraccion solida de digestatos de exeretas de ovejas
proveniente de un digestor anaerobio

Jos&A., Sosa-Olivier("! and José R., Laines-Canepa 2

ABSTRACT

Anaerobic digestion is a technology used in the degradation of organic waste, with the possibility of obtaining products such as biogas
and digestates, which have significant nutriept’concentrations. However, using them without any prior treatment can cause various
problems, due to the presence of unstabilized®rganic matter and excessive concentrations of nutrients reaching phytotoxic levels, as
well as water and air contamination. Therefore,_in'this work, we present a refining process of solid digestates from a biodigester fed
with sheep feces, by means of vermicompostingzin combination with plant waste, and using earthworms of the species E. andrei
and E. fetida. The digestate values at the end of the vermicomposting showed to be within optimal ranges of electrical conductivity,
with values <4 dS/m. The pH values were betweend5,39 and 7. The percentage of organic matter was between 20 and 50%. It
could be proven that the refining process increased the gengentration of K for groups F 50:50, F 75:25, and A 75:25, with a value of
P = 0,0001. Treatments with E. fetida showed the highest'cancentrations (g/L) of N = 2,71 + 1,10, P = 0,89 £ 0,69 and K = 4,01 +
1,57. The importance of giving added value to the prodticts generated during anaerobic digestion processes contributes to better
yields and quality in their use and commercialization.

Keywords: biodigester, organic matter, earthworm, vermicompost

RESUMEN

La digestion anaerdbica es una tecnologia utilizada en'ladégradacion deloss@siduos orgdnicos, con la posibilidad de obtener productos
como biogds y digestatos, los cuales tienen concentracienes,significativas defnutrientes. Sin embargo, usarlos sin ningtin tratamiento
previo puede causar varios problemas debido a la presencia de‘materia organica-no estabilizada y concentraciones excesivas de
nutrientes que alcanzan niveles fitotoxicos, asi como la contaminacion del aguay el aire. Por lo tanto, en este trabajo, presentamos
un proceso de refinacion de digestatos sélidos de un biodigéstor jalimentado"contheces de oveja, mediante vermicompostaje, en
combinacion con desechos de plantas y utilizando lombrices detierrande las especies . andrei y E. fetida. Los valores de digestato al
final del vermicompostaje mostraron estar dentro de los rangos optimos de conductividad,eléctrica, con valores <4 dS/m. Los valores
de pH estuvieron entre 5,39 y 7. El porcentaje de materia organica estuvo entre 20y 50%. Se podria demostrar que el proceso de
refinacion aumentd la concentracion de K para los grupos F 50:50, F75:25 y A 75:25,"€onn valor de P = 0,0001. Los tratamientos
con E. fetida mostraron las concentraciones (g/L) mas altas de N = 2,71 + 1,10, P = 0,89 + 0,69 y K = 4,01 = 1,57. La importancia
de dar un valor agregado a los productos generados durante procesos de digestion anaerebia contribuye a mejores rendimientos y
calidad en su uso o comerdializacion.

Palabras clave: biodigestor, lombriz de tierra, materia orgdnica, vermicompostaje

Received: March 16th, 2020
Accepted: June 23rd, 2020

Introduction

Anaerobic digestion (AD) is a sustainable option in the
treatment of organic waste since it takes advantage of biomass
as a renewable energy source. From the AD process, mainly
two products are obtained: biogas, which is used as fuel, and
a stabilized residual material called ‘digestate’, used as a soil
conditioner and/or biofertilizer for crops. The term digestate
refers to the liquid-solid material obtained at the end of the
AD process. Digestate resulting from this process contains a
high concentration of organic matter (OM) and various plant
nutrients, and it is ideal for use as a fertilizer in agriculture
(Guilayn et al., 2019).

Digestate, when used incorrectly, can cause problems such
as the eutrophication of water bodies (Zeng, Lemaire, Yuan,

W14

and Keller, 2003; Buosi, Pauleto,Lansac-Téha, and Velho,
2011), groundwater contamination¥Hao and Chang, 2002),
and air pollution, due to the release of ammonhiacal nitrogen
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Research article

Bioenergetic valorization of Sargassum fluitans in the Mexican
Caribbean: The determination of the calorific value and washing

mechanism

José A. Sosa Olivier*, José R. Laines Canepa', David Guerrero Zarate?, Anabel Gonzalez Diaz?,
Donato A. Figueiras Jaramillo*, Heidi K..Osorio Garcia® and Berenice Evia Lépez!

Pilot Plant 3 solid waste and atmospheric treatment, Academic Division of Biological Sciences,
Universidad Juarez Autonoma de Tabasco, Mexico

Chemistry Laboratory, Jalpa de Méndez Multidisciplinary Academic Division, Universidad Juarez
Autéonoma de Tabasco, Mexico

Coprocessing Laboratory. Geocycle® SA.of CV ., Mexico

4 Characterization Laboratory, Academic Divisiom, of Engineering and Architecture, Universidad
Juarez Autonoma de Tabasco, Mexico

Technological Institute of the Morelia Valley, MéeXico

h

* Correspondence: Email: aurelio.sosa@ujat.mx, ing-jaso@hotmail es; Tel:(+52) 9931940812.

Abstract: The advent of large volumes of Sargassum sp. on the Mexican Caribbean coast has become
an emerging issue for the Mexican population. The most frequent action istharvesting, but a correct
treatment or energy recovery strategy is still missing. This work aimed to evaluafe\the energy potential
of Sargassum fluitans, through elemental calculations and direct measurements, considering the
effect of its washing. The calorific value determined by the direct method was 9.24°+0.28 Ml/kg
and 12.64 + 0.18 MJ/kg for dirty and washed Sargassum, respectively. The washing effect increased
the calorific values in Sargassum fluitans by 36.80%. The washing effect increased the calonific values
determined by indirect methods, increasing 10.10% and 41.04%, each method, respectively. The
content of toxic metals was lower in both materials than that established for non-woody(biomass
from energy use, concerning the ISO 17225:2014 standard. The unit energy cost of Sargassum
Sfluitans 1s $0.007 and $0.011 per M7 for dirty and washed conditions, respectively. Finally, the resulfs
of this work indicate that the Sargassum wash provides better characteristics to be considered ‘an
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Research

Activated-Carbon: A Review of Residual Precursors, Synthesis
Processes, Characterization Techniques, and Applications in the
Improvement of Biogas

José Aurelio Sosa’, José Ramién Laines'’, David Salvador Garcia’, Rafael Hernandez®, Mark Zappi®,
Alejandra E. Espinosa de los_Ménteros®

"Universidad Judrez Auténoma de Tabasco. Divisién Académica de Ciencias Bioldgicas. Carretera Villahermosa-Cardenas km 0.5, 86039, Tabasco,
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Received March 3, 2022 Revised May 31, 2022 Accepted June 24, 2022

ABSTRACT

The energy growing demand and the internationaléeéngironmental policies_contribute to the use of renewable energy sources. Among these
sources, biogas has acquired great relevance due to its’energetic similarity toffuels such as liquefied petroleum gas (LPG) and natural gas (NG).
However, biogas needs to be upgraded by removing COz@nd trace gases t0 obtain biomethane (>85% CH). This review identifies and classifies
seven techniques used in biogas upgrading, reported in academic and scientific publications. A 13-year review period (2008-2021) was considered.
Lineal regression was used to analyze the publications number'per year. Mambranes use represents the largest proportion of publications (33%),
while activated carbon (AC) reaches only 22%. However, the use and application’ef AC obtained the best trend as a publication topic, with
a maximum value of R* = 0.7882. This review documents publish warks on gbtaining.and applying AC in biogas enrichment processes. It
includes a review of the characteristics and generation rates of variefts residual lignecellulosic materials used in the synthesis of AC, the synthesis
processes, the characterization techniques, and the final adsorplion” capacities.

Keywords: Adsorption, Biogas enrichment, Carbon dioxide, Lignocellilosig¢ material, Perous carbonaceous materials, Waste agro-industrial

This is an Open Access article distributed under the terms " Comresponding author
e of the Greative Cormnmons Attribution Non-Commmerdal License E-mail: jose.la.i.nes@u‘jat.nm
(hitp://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/) which per- Tel: +52 9931776463
mits unrestricted non-commercdial use, distibution, and reproduction in any ' =
medium, provided the original work i propedly dted. Fax:
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Aerobic biotransformation of Sargassum fluitans in
combination with sheep manure: optimization of control
variables

Maria |. Lopez-Tofres®, José A. Sosa-Olivier ©©2, José R. Laines-Canepa ©°,
Alejandro PadillafRivera ©°, Irma Santiago-Cortez® and Fabiola J. Jiménez-
Hernandez”

#Universidad Juarez Auténompa de Tabasco, Division Académica de Ciencias Bioldgicas, Tabasco, México;
bFaculty of Environmental Design, University of Calgary, Calgary, Canada

ABSTRACT ARTICLE HISTORY
Sargassum fluitans was composted salengside sheep manure, in a Received 27 October 2022
transformative process that significantly enhanced the algal Final Version Received 21
material's properties. Post thé &ereening/washing/screening September 2023

pretreatment, the content of total velatile solids escalated to
r LB KEYWORDS
73.20%, while ash content reduced to\16:45%. Concurrently, lignin Central composite method;
values surged to 30.12% as the biodegradability factor declined to composting; response
21%. The pretreatment decreased electrical, conductivity from 11.60 surface; waste
to 1.32 DS/m. Employing a centfal’composite design and response
surface analysis pinpointed the aptifmial substrate £ombinations for
carbon/nitrogen ratios of 35:1 and”25:% Fhe chgsen® combinations
presented a high coefficient of detefmination (R*& 0.9589, carbon/
nitrogen ratio; R*=0.6584, pH), indicative' of a robust statistical fi.
Over a 45-day period, composting was conducted usifig biereactors
or biopiles, maintaining near-neutral pH ¥alues and témperatures
slightly above ambient levels. The composting process reduéed up
to 94% of fecal coliforms in the 1:1 combination.\Physicochemical
analyses confirmed that the final product is a valuable compost=sail
improver, with great potential for usage in organic agriculturé,
reforestation, and urban green spaces. Hence, this research
underscores composting as an efficient technique in managing
organic waste, including the emergent and seasonal Sargassum
fluitans, thus addressing a pressing environmental concern with an
innovative, effective solution.

Sargassum fufans

AR A wr A

Carnposting aptimizaticn

CONTACT José A. Sosa-Olivier &) aurelio.sosa@ujat.mx
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Research article
Evaluation of the'bioenergy potential of agricultural and agroindustrial
waste generatediin-southeastern Mexico

Nathaly A. Diaz Molina’, Jose A. Sosa Olivier'-*, José R. Laines Canepa', Rudy Solis Silvan®and
Donato A. Figueiras Jaramillo®

I Pilot Plant 3 solid waste and atmospheric treatment, Academic Division of Biological Sciences,
Juarez Autonomous University of Tabasco, Mexico

2 Comalcalco Higher Technological Institute, Comalcalco, Tabasco, Mexico

3 Coprocessing Laboratory, Geocycle® SA. of CV. Macuspana, Mexico

* Correspondence: Email: aurelio.sosa@ujat.mx, ing-jaso@hotmail.es; Tel: (+52) 9931940812.

Abstract: The generation of large volumes of agricultural and agroindustrial waste in the state of
Tabasco represents a significant wastemanagement/challenge. We aimed to determine the bioenergy
potential of five types of biomasses: Bafiana rachis, ¢oconut shell, cocoa pod husk, sugarcane bagasse,
and palm kernel shell, generated in agricultural and agroindustrial processes. This research involved
characterizing and evaluating the energy quality of these”biomasses by determining their calorific
values and assessing their viability as fuel altérnative“sources. Additionally, we explored these
biomasses’ calorific value potential to reduce therinadequate‘disposal of wastes, reduce environmental
impact, and provide alternative uses for these materials, which as€ typically discarded or have limited
added value in the southeast region. The yield of waste generationeper amount of production was
estimated, with cocoa pod husk biomass and sugarcane bagasse, bananatachis, coconut shell, and palm
kernel shell generating 0.685, 0.283, 0.16, 0.135, and 0.0595 kg of biomass per kg of crop, respectively.
The bioenergy potential was evaluated through direct measurements using'a calorimeter bomb, and
indirect measurements using stoichiometric calculations. Four stoichiometric methods based on
predictive equations were employed to determine the energy content of the bidmasses from their
elemental composition (Dulong, Friedl, Channiwala, Boie). The biomasses withtthe highest calorific
values were coconut shell and cocoa pod husk, with values of 16.47 + 0.24 and=16.02 & 1.54 MJ/kg,
respectively. Moreover, banana rachis had the lowest calorific value at 13.68 + 3.22\MJ/kg. The
calorific values of the sugarcane bagasse and palm kernel shell were 13.91 + 0.98 and 15.29 = 1.02,
respectively. The factorial experimental design and statistical analysis revealed trends andymagnitudes
in the evaluation of energy determination methods and types of waste. The predictive equatien ofyDulong
showed the highest similarity to the experimental values, especially for coconut shell (16.02 + 0.08. Mi/kg).
The metal content in biomasses such as palm kernel shell and coconut shell were below the Timits
established in ISO 17225:2014. Finally, our results indicated that coconut shell has superior
characteristics for potential use as an alternative fuel, whereas banana rachis requires exploring
alternative utilization options.

AIMS Energy Volume 12, Issue 5, 984—-1009.
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Titulo de Tesis:

Sintesis de carbon activado a partir de residuos lignoceluldsicos
agroindustriales del estado de tabasco, para el enriquecimiento de
biogas

Autor de la Tesis:

José Aurelio Sosa Olivier

ORCID:

https://orcid.org/0000-0001-6786-0521

Resumen de la Tesis:

El presente estudio se basa en el aprovechamiento de residuos
lignoceluldsicos agricolas y agroindustriales, para su uso como
precursores: en la sintesis de carbén activado, el cual se
pretende enriquezca la calidad del biogas generado en
biodigestorest “@anaerobios. Se realizaron caracterizaciones
fisicoquimieas y=morfoldgicas a los materiales seleccionados
como: cascarilla de”palma aceitera (CPAc), cascara de cacao
(CCa) y pinzote, de ¢platano (PPla). Los materiales fueron
pretratados y sometidos+a un proceso de pirdlisis a 300°C y 30
min, bajo una atmosfera inerfte-de gas nitrégeno a un flujo de 100
— 300 ml min"'. Los materialés<€arbonizados fueron sometidos
a un proceso de activacion fisicay empleando vapor de agua
como agente activador, y diversosangos de temperatura. Se
empled un método central compuesto” para identificar las
condiciones Optimas con base en el analisis de superficie de
respuesta del area superficial y la capacidad de adsorcion, como
variables de respuesta. Los materiales fueron' sometidos a
contacto directo con CO2 puro. Los resultados de 11
combinaciones distintas mostraron diferencias significativas,
siendo la temperatura y tiempos intermedios, las condiciones
para una mejor capacidad de adsorcién, mientras que, a

mayores temperaturas y tiempos, se obtienen las condiciones
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Optimas para mejorar el area superficial. Los resultados finales
mostraron una mayor capacidad de adsorcion de CO:2 en las
condiciones intermedias (460°C / 56 — 66 min) para CPAcy CCa,
0.2216+0.0996 y 0.2632+0.1308 mmol CO, g' CA, mientras que el
PPla, mostr6 mayores capacidades (0.3275 + 0.1382 mmol CO g
' CA) a mayores temperaturas y tiempos (600 °C / 102.42 min).
Tanto los materiales empleados, como los procesos de sintesis
y. caracterizacion, fueron funcionales para la obtencidon de los

materiales optimos.

Palabras claves de la
Tesis:

Biocarban, Digestion anaerobia, Didxido de carbono, Pirdlisis,
Residuos.
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