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RESUMEN

El carbdn activado es un material absorbente que presenta alta porosidad y superficie
interna, caracteristicas por las cuales se utilizan en diferentes procesos, como la
descontaminacion de agua, recuperacion de solventes, control de emisiones,
decoloracion de liquidos, eliminacion de olores, soportes cataliticos, entre otros. Estos
carbones activos pueden obtenerse de material vegetal o mineral, del primero se
utilizan generalmente los desechos agroindustriales, como los huesos, cuescos,
endocarpios y demdas partes que se consideran residuos, dandole asi un valor
agregado a estos y de cierta forma contribuyendo a disminuir la contaminacion
ambiental.

En el presente trabajo se indican los resultados de la caracterizacion fisico-quimica del
carbdn activado obtenido a partir del residuo las hojas de limoncillo, obtenido después
de la extraccion via arrastre por vapor de agua del aceite esencial presente en ellas.

La obtencion del aceite esencial se realiz6 en un equipo de destilaciébn con un
reservorio tipo Clevenger mediante arrastre de vapor con agua y se determinaron
condiciones de extraccion con un disefio de experimentos de dos variables, la masa
del material vegetal (150 y 75g) y el tiempo de extraccion (1.5 y 3h). Con esto se pudo
establecer que aproximadamente a la hora y media se ha alcanzado la extraccion de la
mayor proporcion de aceite esencial sin importar la cantidad de material vegetal
utilizado, obteniéndose como resultado un porcentaje de rendimiento de aceite extraido
de 1.2% el cual se encuentra dentro de los valores reportados por otros autores.

La composicién proximal y de contenido de carbono de las hojas de limoncillo indicé
gue es un precursor adecuado para la obtencién de carboén activado.

El residuo obtenido fue sometido a una activacion quimica con acido fosférico en
concentraciones 30 y 60%, en el cual se controlo la relacion de impregnacion (1.5, 1.8)
y la temperatura de activacion (300°C y 400°C), seguida de una pirolisis en un horno
modificado en atmosfera inerte, controlando en este la temperatura, tiempo de pirolisis
y flujo de nitrégeno, este procedimiento se realizé bajo un disefio de experimentos 23,
obteniéndose asi 8 muestras.

El contenido de humedad (5.2-10.4%) y cenizas (5.15-8.13%) se encuentran dentro de
los rangos permitidos para carbones activos comerciales, con los termogramas
realizados se obtuvo que a temperaturas superiores de 300°C los carbones activos
obtenidos son estables térmicamente. se observé con los espectros IR los grupos
funcionales presentes en la superficie de las muestras presentandose para estas las
bandas similares para otros estudios, la capacidad de adsorcién se realiz6 en un
espectrofotbmetro UV en el cual se analizdé la adsorcion de los carbones activos
sometiéndolos agitacion con una solucion de concentracion inicial de 200 ppm de azul
de metileno, luego de 48 horas la solucion presentaba una concentracion final de
2.734 ppm, del analisis elemental se obtuvieron los contenidos N(1.3), C(47.38),
H(2.56), S(0.00), y por diferencia el contenido de O(47.76).
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CAPITULO 1. GENERALIDADES
INTRODUCCION

En la busqueda de un nivel de vida mejor y de lograr un mayor desarrollo, en las
Gltimas décadas el hombre ha aumentado el consumo de los recursos naturales y por
ende una mayor produccién de residuos de todo tipo, unos afios atras, los controles de
estos eran muy pocos, dandose asi un aumento en grandes dimensiones,
contaminando zonas que hoy en dia necesitarian grandes inversiones para su
recuperacion.

El manejo de los residuos producidos y el compromiso ambiental es uno de los
propésitos primordiales de las industrias, ya que con esto se puede mejorar el balance
econdmico del proceso productivo, ademas lo convierte en una estrategia comercial
muy importante, dentro del sector industrial puesto que se ha dado el aumento en la
demanda de productos afables con el medio ambiente. Esto ha dado también un gran
impulso al desarrollo de tecnologias que disminuyan el volumen de residuos y que
sean de menor peligrosidad, para ello los principios de la quimica verde promueven el
uso de materias primas renovables o la transformacién de los procesos industriales.

En la actualidad se utilizan diversas tecnologias para procesos que disminuyan estos
agentes contaminantes, entre ellas esta la reduccion y eliminacién de gases y de
materia particulada; tratamientos del agua de consumo humano y de las aguas
residuales, eliminacion y purificacion de sustancias y particulas contaminantes de las
aguas negras, la desulfuracion de los gases de chimenea etc. [1]. Estos procesos
muestran ser desventajosos en la medida de que requieren equipos costosos y/o la
necesidad de sustancias quimicas altamente toxicas.

El carbén activo es un absorbente cominmente utilizado en procesos de
descontaminacion y retencién de desechos toxicos, con una alta eficiencia, pero sus
campos de aplicacion estan limitados debido a su alto costo.

Existen procesos agroindustriales en donde se generan residuos y subproductos de
bajo costo como el endocarpio del café, la cascarilla de arroz, el endocarpio del olivo,
el residuo vegetal de la menta entre otros, materiales lignocelulosos con propiedades
Utiles para la produccién de carbén activado, caracteristicas que los convierte en una
buena alternativa para proporcionarle valor agregado y ademas de obtener una
solucién econdmica y medioambiental. [2-3]

En Colombia existen procesos industriales en donde se generan desechos que han
sido estudiados para la produccion de carbdn activo por ser ricos en carbono, tales
como el endocarpio de la yuca, del coco, de la naranja, el residuo vegetal del café,
cascarilla de arroz entre otros y debido a que la demanda de carbdén activo en los
Ultimos afios ha sido del orden de 900-1300 T/afio, del cual la mayor parte es
abastecida por importaciones de paises como Holanda, México y Brasil [1]. La
obtencién de carbdn activado a partir de residuos de limoncillo se convierte en una

12



buena alternativa no solo para disponer de un carbén activo a un menor costo sino
para proporcionarle valor agregado al residuo. Ademas de fomentar la produccion del
aceite esencial y de proporcionar un beneficio al medioambiente con el manejo de los
residuos, que evitaria la acumulacioén de estos o las emisiones del transporte asociado
a su eliminacion, permitiendo su valorizacion.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El carbdn activado es un material absorbente que presenta alta porosidad y superficie
interna, caracteristicas por las cuales se utilizan en diferentes procesos como la
descontaminacién de agua, recuperacion de solventes, control de emisiones,
decoloracidn de liquidos, eliminacién de olores, soportes cataliticos, entre otros.

La distribucién y el tamafio de poro del carbén activo pueden ser controlados mediante
el proceso de su activacion que se logra fisicamente, quimicamente o por la mezcla de
los dos procesos.

El carbén activado comercial es preparado a partir de materias primas de origen
vegetal o mineral que son ricas en carbono, con bajo contenido de ceniza y alto
rendimiento de masa, la adecuada seleccion del precursor determinara las
caracteristicas del carbon activo.

La elaboracion de este trabajo permite la eleccion de las condiciones de preparacion
de los carbones activados obtenidos a partir del residuo de limoncillo, de forma que se
maximice una caracteristica determinada de los mismos o una combinacién de
caracteristicas apropiada para su uso final.

Proporcionandole asi un valor agregado al residuo, ademas de convertir en un proceso

integral la extraccion del aceite esencial de del limoncillo y dandole una solucién a la
problematica de la produccién de residuos agroindustriales

14



CAPITULO 1. GENERALIDADES

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL
Evaluar las caracteristicas del carb6n activado obtenido a partir de residuo de limoncillo

(Cymbopogon citratus) después de la extraccion del aceite esencial, cultivado en la
vereda La Milagrosa del municipio de Inz&-Cauca

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
o Determinar los pardmetros éptimos de extraccién del aceite esencial.

e Establecer la composicidon proximal de la materia prima vegetal y del residuo
obtenido después de la extraccién del aceite esencial.

e Comparar la calidad del carbon activado, obtenido a partir de residuo del
limoncillo con otros estudios que utilizan diferentes materiales vegetales

precursores.

e Establecer las caracteristicas y propiedades del carbon activo obtenido para
proponer su aplicacion.

15
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

El carb6n activo es materia carbonizada de origen vegetal o mineral que poseen
carbon amorfo y un cierto contenido de grupos quimicos superficiales principalmente
de oxigeno y nitrdgeno. Al someterse a un tratamiento de activacién incrementa su
area superficial, adquiriendo una estructura reticular similar a la del grafito, las cual es
extremadamente porosa y presenta areas de hasta 1200-1500 m?%/g de carbon [4].

2.1 Aplicaciones del carbén activo

Desde la antigiedad se utilizaban materiales carbonizados como ayuda para la
desintoxicacién de enfermos, actualmente las aplicaciones de los carbones activos se
han extendido a muchos campos tecnoldgicos debido a que es un absorbente muy
versatil, entre sus muchos usos se encuentran:

2.1.1 Médicas: como antidoto para personas con intoxicaciones agudas, ademas
puede ser utilizado en capsulas y comprimidos, para tratar casos de flatulencia,
meteorismo e indigestion, y como uso tépico en caso de piquetes y mordidas de
insectos u otros animales o en irritaciones causadas por plantas [3].

2.1.2 Disminucién de emisiones en fase liquidas:

e Tratamiento de aguas: potabilizacion, eliminacion de olor, color, sustancias
guimicas, bacterias.[5]

e Purificacion de agua de procesos: industria farmacéutica, procesos de
semiconductores y procesos quimicos.

e Tratamientos de aguas residuales sanitarias: compuestos no biodegradables.

e Tratamiento de aguas residuales industriales: como agente pulidor, eliminacion
de compuestos organicos e inorganicos.

e Eliminador de sustancias coloridas o de precursores gque causan color: en la
refinacion de azucar, decoloracion de glucosa de maiz, glicerina, gelatina, pectina ,
jugos de frutas, aceites comestibles, vinos, dentro de estos procesos van los
solventes utilizados en la tintorerias para el lavado en seco.[5]

e Eliminaciéon de sustancias que interfieren con la cristalizacion: en la industria
guimica y azucarera

e Eliminacién de olores: de alcoholes y solventes, bebidas alcohélicas y aguas
residuales en acuarios

e Eliminacion de compuestos que causan espuma que afecta los procesos de
absorcion, evaporacion, agitacion o aeracion, en purificacion de soluciones de
electro plateado [6]

2.1.3 Disminucion de emisiones en fase o flujo gaseoso:

e Purificaciéon de aire y gases: Eliminacion de olores a sudor, humo de cigarrillo,
solventes, medicamentos en aéreas publicas cerradas, en aeropuertos, hospitales,
oficinas, submarinos, teatros, laboratorios, gasolinas no quemadas, el o0zono
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

retencidon de olores generados en casa de habitacién y restaurantes, campanas
para cocina.

e Recuperaciéon de solventes: industrias de pinturas, adhesivos, hules, plasticos,
guimica, textil, en tratamientos de aire.

e Equipos: de proteccion respiratoria, deodorizacion de venteos provenientes de
drenajes y de plantas de tratamiento de aguas residuales

e Recuperacion de Bio-gas de rellenos sanitarios en la purificacion del gas metano,
purificacion de gases industriales (CO3,H,, CH,CH,,N,;0,;CHj,, etc.), canisters para
los automoviles (evitando que los vapores de la gasolina pasen al motor), filtros de
cigarrillos para adsorber las moléculas mas grandes tales como la nicotina y el
alquitran que en este caso son las mas dafinas, retencion de etileno desprendido
por frutas y vegetales en espacios cerrados, con el objeto de evitar que dicho
compuesto acelere la maduracion.

2.1.4 Recuperacion y catalizador: aplicaciones como la recuperacion de oro y plata;
y como catalizador o soporte para catalizadores que permiten realizar procesos
guimicos bajo ciertas condiciones que pueden ser Optimas para el medio ambiente [7]

En el 2013 el consumo mundial aproximado de carbén activo fue de 1.5 millones de
toneladas. Con un crecimiento estimado de 7,9 % por afio, se prevé para el 2018 un
consumo de 2.2 millones de toneladas [8] Los paises de mayor produccion se
concentra en China, Japon, Estados Unidos y Europa, Colombia tiene un consumo
anual aproximadamente de 900 t/a. [9] y el precio de estos carbones esta sujeto a las
propiedades de calidad (porosidad y lugar de fabricacion).

2.2. Estructuray caracteristicas de los carbones activados

Desde el punto de vista de la composicion quimica, el carbon activo es carbon
practicamente puro, al igual que lo es el diamante, el grafito, el negro de humo y los
diversos carbones minerales o de lefia, es decir, el carbén activo es una forma
desorganizada de grafito, debido a impurezas y al método de preparacién (proceso de
activacion). Las capas estdn cohesionadas por uniones carbén - carbon. La
composicion quimica del carbon activo es aproximadamente un 75-80% en carbono, 5-
10% en cenizas, 60% en oxigeno y 0,5% en hidrégeno.

Las principales caracteristicas de los carbdn activos estan dadas por sus propiedades
fisicas y quimicas, su estructura porosa es tal vez la principal propiedad fisica que los
caracteriza y esta se encuentra entre las capas desordenas de grafito. De acuerdo a la
IUPAC los poros se pueden clasificar en: microporos (amplitud de poro menor 2 x10°°
m), mesoporos (amplitud de poro 2.0 a 50 x10° m), macroporos (amplitud de poro
mayor que 50 x10°m). [7]
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

Esta microestructura esta formada por un conjunto irregular de laminas de grafeno
ordenadas aleatoriamente y los espacios interlaminares constituyen su porosidad, sin
embargo esta estructura no llegara a reordenase a la forma grafitica, incluso si se
somete a tratamiento térmico hasta 3000°C [3].

La naturaleza quimica de un carbon activo también define sus propiedades
adsorbentes, ya que la superficie del carbon contiene una serie de grupos funcionales,
principalmente grupos oxigenados y nitrogenados que determinan su naturaleza.

Estos grupos funcionales se forman en los procesos de activacion cuando los radicales
libres de la superficie del carbdn interactian basicamente con atomos de oxigeno y
nitrégeno, provenientes del precursor o de la atmosfera.

Figura 1. Superficie de un C.A con los grupos funcionales mas frecuentes.

Carboxilo

Tipo
pirona

Tipo
cromeno
Tipo
quinona

Halogeno

Carbonilo

En la Figura 1 se observa los grupos funcionales mas frecuentes en la estructura de un
carb6on activo, los cuales junto con los electrones 1 deslocalizados son los
responsables de la reactividad quimica de la superficie [18].

Son dos caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del carbon
activado: su elevada capacidad de eliminacién de sustancias y baja selectividad de
retencion.

La elevada capacidad de eliminacidon de sustancias se debe a la alta superficie interna
que posee, si bien porosidad y distribucién de tamafio de poros juegan un papel
importante. En general, los microporos le confieren la elevada superficie y capacidad
de retencién, mientras que los mesoporos y macroporos son necesarios para retener
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moléculas de gran tamafio, como pueden ser colorantes o coloides y favorecer el
acceso Y la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del sélido [9].

Por otra parte, el carbon activado tiene escasa especificidad ante un proceso de
retencion, es un absorbente “universal”’. No obstante, por su naturaleza apolar y por el
tipo de fuerzas implicadas en el proceso de adsorcién, retendra preferiblemente
moléculas apolares y de alto volumen molecular (hidrocarburos, fenoles, colorante,
etc.), mientras que sustancias como nitrégeno, oxigeno y agua practicamente no son
retenidas por el carbén a temperatura ambiente. De ahi que mas de 190.000 toneladas
al afo (de las 375.000 producidas) se destinen a la eliminacién de contaminantes
procedentes de sectores muy variados, tanto en fase gas (sulfuro de hidrégeno, diéxido
de azufre, oxidos de nitrdgeno, vapores de gasolina) como liquida (aguas potables,
industriales y residuales, tintorerias) [9].

Las propiedades adsorbentes de un carbén activado no dependen Unicamente de la
superficie y la porosidad. En particular las sustancias polares se retienen débilmente
sobre la superficie (apolar) del carbon. En estos casos, la fijjacion al carbono de
“heteroatomos”, principalmente oxigeno e hidrégeno, formando estructuras o grupos
funcionales tipo acido carboxilico, lactosas, carbonilo, etc., elevan la afinidad de las
sustancias polares por la superficie del adsorbente y pueden imprimir un caracter
acido-base al carbon.

Los grupos carboxilo, hidroxilo y lactona se comportan como acidos en medio basicos.
La cantidad de grupos superficiales determinan el caracter basico o acido del carbén
activo y la forma y el comportamiento que adopten estos grupos que pueden
interactuar entre ellos, estard afectado ademas por el pH de la solucién en el proceso
de adsorcion [10].

Cuando la sustancia a eliminar tiene una polaridad apreciable, bajo volumen molecular
y estd muy diluida en aire la retencién a temperatura amiente por el carbon solo es
efectiva si se impregna con reactivos especificos 0 se aprovechan las propiedades
cataliticas del carbon. De esta manera, tras la adsorcion se producen unas reacciones
quimicas que transforman los productos téxicos en inertes que se adsorben o quedan
retenidos en la porosidad del carbon.

Optimizar la textura porosa y quimica superficial de un carbén activo no siempre es una
tarea sencilla maxima si se tiene en cuenta que la textura porosa y la quimica
superficial pueden estan interrelacionadas. Por ejemplo, un aumento en el contenido
en grupos superficiales oxigenados puede modificar la textura porosa de un carbo6n ya
gue se pueden bloquear parte de los microporos lo que disminuye la accesibilidad al
sistema poroso. Un tratamiento térmico a temperaturas elevadas para eliminar grupos
superficiales puede también producir un colapso de la textura porosa disminuyendo
también el volumen de poros.
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Los carbones activos pueden clasificarse atendiendo al tamafio de las particulas en
carbon activado en polvo (CAP) y carbén activado granular (CAG). Los CAP
presentan tamafios menores de 100 mm. Siendo los tamafios tipicos entre 15y 25 mm.
los CAG presentan un tamafio medio de particula entre 1 y 5 mm. Los CAG pueden
dividirse en dos categorias: (1) carbon activado troceado (o sin forma) y (ii) carbdn
activado conformado (o con una forma especifica, cilindros, discos, etc.) los carbones
activados troceados se obtienen pr molienda, tamizado y clasificacion de briquetas de
carbén o de trozos mas grandes. Los carbones conformados pueden obtenerse por
peletizaciébn o por extrusion de carbon en polvo mezclado con distintos tipos de
aglomerantes. Existen ademas otras formas de adsorbentes de carbdn, como las fibras
de carbon activadas, las telas y los fieltros de carbdn activado, las estructuras
monoliticas, las membranas de carbon, etc. [7].

2.3 Mecanismos de Adsorciéon

La adsorcion es un proceso por el cual los &tomos en la superficie de un soélido, atraen
y retienen moléculas de otros compuestos. Estas fuerzas de atraccién son conocidas
como “fuerzas de Can Der Waals”. Por lo tanto al ser un fendbmeno que ocurre en la
superficie mientras mayor area superficial disponible tenga un sélido, mejor adsorbente
podra ser, el carbén activado es un producto que posee una estructura cristalina
reticular similar a la del grafito; es extremadamente poroso y puede llegar a desarrollar
areas superficiales del orden de 1.500 metros cuadrados, por gramo de carbon [11].

Todos los atomos de carb6n en la superficie de un cristal son capaces de atraer
moléculas de compuestos que causan color, olor o sabor indeseables, la diferencia con
un carboén activado consiste en la cantidad de atomos en la superficie disponibles para
realizar la adsorcion. En otras palabras, la activacion de cualquier carbdn consiste en
“multiplicar” el area superficial creando una estructura porosa. Es importante mencionar
gue el area superficial del carbén activado es interna.

Para darse una idea mas clara de la magnitud de la misma, un gramo de carbén en
trozo el cual se muele muy fino para incrementar su superficie, como resultado se
obtendra un area aproximada de 3 a 4 metros cuadrados, en cambio al activar el
carbon se logra multiplicar de 200 a 300 veces este valor [12].

Por todo ello, cuando se desea remover una impureza organica que causa color, olor o
sabor indeseable, normalmente la adsorcién con carbdn activado suele ser la técnica
mas econdmica y sencilla.

La actividad del carbon activo en los procesos de absorcion viene dada
fundamentalmente, por la naturaleza de la materia prima y el proceso de activaciéon
utilizado en la produccién del mismo. Su capacidad absorbente se ve muy favorecida
por la estructura porosa y la interaccion con adsorbatos polares y no polares, dada su
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estructura quimica, ademas las reacciones quimicas en su superficie estan
influenciadas por centros activos, dislocaciones y discontinuidades, donde los carbones
tienen electrones desapareados y valencias insaturadas presentando mayor energia
potencial. Basandose en la difraccion de rayos X, se pueden describir dos tipos de
estructuras porosas para el carbén activado [13].

El primer tipo de estructura esta formado por microcristalitas que en dos planos son
semejantes al grafito constituido por capas paralelas de &tomos de carbono ordenadas
hexagonalmente.

El segundo tipo de estructura se describe como un reticulo tridimensional de
hexagonos de carbono desordenados como resultado del ordenamiento al azar de las
estructuras bencénicas condensadas que se forman durante la carbonizacion.

Entre los micro cristales que constituyen el carbdn existen huecos o espacios vacios
los cuales se denominan poros. El &rea superficial total de estos poros, incluida el area
de sus paredes, es muy amplia, siendo ésta la principal razén de su gran capacidad de
absorcion.

En términos generales, a efecto de adsorcion es necesario presentar la molécula a ser
adsorbido a un poro de tamafio comparable. De esta manera las fuerzas de atraccién,
junto con efecto pared opuesta estaran en un maximo y debe ser mayor que la energia
de la molécula. Por ejemplo, un carbon de cédscara de coco de poros finos tiene pobres
propiedades decolorantes porque las moléculas de color tienden como especies
moleculares més grandes y por lo tanto se les niega el acceso a una estructura de poro
fino. En contraste los carbones activos a partir de la cascara de coco son
particularmente eficaces en la adsorcion pequefias especies moleculares. Criptén y
Xenon [14].

Si la capacidad de adsorcién se representa frente a la presion (para los gases) o la
concentracion (para liquidos) en constante la temperatura, la curva asi obtenida se
conoce como una isoterma.

La forma molecular también influye en la adsorcién, pero esto suele ser de menor
consideracion. Hay una alta adsorcion es el adsorbato es una molécula voluminosa
razonablemente grande sin carga, mientras que no se espera que una molécula
pequefia con alta carga sea facilmente de adsorber [15].

En ciertas situaciones, independientemente de como se pueden variar las condiciones
de funcionamiento, algunas especies sélo seran adsorbido fisicamente a un nivel bajo
(ejemplos son el amoniaco, diéxido de azufre, sulfuro de hidrégeno, vapor de mercurio
y yoduro de metilo). En tales casos, el método empleado con frecuencia para mejorar
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la capacidad de un carbén, es para impregnar con un compuesto particular, que es
guimicamente reactivo hacia las especies [16].

2.4 Procesos de obtencién del Carbén activado

Las bases para la preparacion industrial del carbon activado se establecieron a
principios del siglo XX como fruto de las investigaciones de R. Von Ostrejko, que le
llevaron a patentar dos procesos que significaron un considerable avance tecnoldgico.
[17]. A continuacién se describe los materiales precursores mas usados y sus
caracteristicas ademas de los métodos de obtencion del carbén activo.

2.4.1 Materias primas

El carbon activo puede fabricarse de un sin nimero de materiales carbonosos, el
carbon amorfo que puede ser activado se obtiene de origen mineral (antracita, lignito,
turbo) o vegetal (madera, residuos de madera, cascara de frutas y semillas, bagazo,
huesos de frutas entre otros), siendo estos ultimos los precursores mas utilizados
recientemente debido a su disponibilidad, bajo costo, y a que el producto obtenido tiene
propiedades que cubren un amplio espectro de aplicaciones [3].

El carb6n amorfo susceptible de activacién puede ser vegetal o mineral:

Carbones minerales: antracitas, hulla bituminosa, lignito, turba.
Carbones vegetales: madera (pino, acacia), residuos de madera, cdscara de coco,
bagazo, huesos de frutas.

a. Mineral: la carbonificacién es el proceso geoldgico de formacién de materiales
con contenido creciente en carbono (turbas y carbones minerales) a partir de
materiales organicos que se encuentran en la corteza terrestre por transformacion
gradual a temperaturas moderadas (alrededor de 250°C) y la alta presion.

Existen diferentes tipos de carbones minerales en funcion del grado de carbonificacion
gue haya experimentado la materia vegetal que origind el carbén. Estos van desde la
turba, que es el menos evolucionado y en que la materia vegetal muestra poca
alteracién, hasta la antracita, que es el carbdn mineral con una mayor evolucién.

El carbén bituminoso (carbén mineral) es una de las materias primas mas populares
para generar carbon activado debido a su alto contenido de carbono, dureza y baja
humedad; pero algunos de ellos (algunos carbones de este rango pasan por una fase
cristal liquida convirtiéndose en coque) presentan termoplasticidad, es decir que bajo
tratamiento térmico estos carbones funden y llegan a ser fluidos, asi los carbones que
son sometidos a tratamientos térmicos de este rango pueden realinear sus laminillas
molecular y eliminar la microporosidad del carbén original, es decir colapsa el poro en
el carbén. Por esto es recomendado para este tipo de carbones un pre-tratamiento con
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oxigeno para que sean termoestables antes del tratamiento térmico [18], debido a que
los grupos funcionales de oxigeno, tales como carbonilo, carboxilo e hidroxilo aparecen
para formar lazos con los grupos aromaticos.

Se sabe que materiales con alta area superficial y volumen microporoso pueden ser
producidos a partir de la antracita, pero se necesita severas condiciones de activacion
debido a la estructura grafitica inerte de esta. Contrario con el lignito este es mucho
mas reactivo que la antracita, pero el area superficial y el volumen de microporos en el
carbon activo producido son relativamente bajos, esto es debido a que la estructura del
lignito posee menos aromaticos y es menos compacto por su bajo grado de
carbonificacion (este es un precursor adecuado para aplicaciones en fase liquida) [19].

b. Vegetal: para la preparacion de carbones activados se pueden utilizar una gran
variedad de materiales organicos denominados precursores, ricos en carbono. Los mas
comunes son del tipo celulésico o lignoceluldsico, utilizados tanto para aplicaciones en
fase liquida como en fase gaseosa [20].

Existen distintos tipos de residuos biomasicos generados en actividades industriales,
agricolas y urbanas. Dentro de la biomasa residual seca se encuentran los residuos
lignocelulésicos. ElI material lignocelulésico esta compuesto por tres polimeros:
celulosa, hemicelulosa y lignina, cuya interaccién es compleja, y varia segun el residuo
lignoceluldsico del que se trate.

La principal ventaja del uso de materiales lignocelul6sicos como precursores radica en
su bajo precio, ya que son considerados residuos en muchos casos que no tienen
aplicacion ninguna. Ademas los materiales lignocelulésicos que se emplean para la
preparacion de carbones activados estaran generalmente producidos en la misma zona
en la que se va a preparar el carbén y de una forma periodica, por lo que se reduce en
costes, produciendo un beneficio econémico. También se produce un beneficio
medioambiental, ya que permite la valorizaciéon de un residuo y su carbonizaciéon no
contribuye al aumento de las emisiones de CO, por tratarse de un materiale
lignocelulésico.

Se reportan estudios de carbdn activo obtenidos a partir de residuos lignocelulésicos
como se observa en la Tabla 1 cuyas caracteristicas han cumplido con las expectativas
del mercado, convirtiéndose en fuentes alternas para su produccién y aumentando el
valor agregado del material vegetal de origen.

Tabla 1. Reportes de otros estudios de material precursor lignocelulésico para
obtencion de carbén activado.

Afo Nombre Autor

The preparation of activated carbén from | Ahmadroup A, Do DD
1997 . . L
Macadamia nutshell by chemical activation
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2004

Characterization of activated carb6n prepared
from a single cultivar of Jordanian Olive
stones by chemical and physicochemical
technigues

El-Sheikh AH, Newmana
AP, Al-Dafface HK, Phull
S. Cresswell N.

2005

Production and characterization of activated
carbons from olive-seed waste residue

Stavropoulos
Zabaniotou AA

GG,

2006

Activated carbons prepared from rice hull by
one-step phosphoric acid activation

Yanping Guo,, David A.

Rockstraw

2007

Activated carbons from waste biomass by
sulfuric acid activation and their use on
methylene blue adsorption

Selhan Karagoz,
Tay, Suat Ucar,
Erdem

Turgay
Murat

2009

Preparation and characterization of activated
carbon from waste biomass

Turgay Tay, Suat Ucar,
Selhan Karagoz

2010

Carbén activado de cuesco de palma estudio
termogravimétrico y estructural

Alexander Gomez, Sonia
Rincén, Wolfgang Klose

2012

Obtencion de carbon activado a partir de
residuos agroindustriales y su evaluacion en
la remocién de color del jugo de cafia

Julio Alberto Solis Fuentes,
Maribel Morales-Téllez,
Rosa Carmina  Ayala
Tirado, Maria del Carmen
Duran de Bazua

2014

Production and characterization of activated
Carbon from oil-palm shell for carboxylic andi
Adsorption

H.A. Ruiz, M.A. Zambrano,
L. Giraldo, R. Sierra, J.C.
Moreno

Asi, desde un punto de vista estructural los carbones activados son carbones muy
desordenados e is6tropos. Por tanto, no seran adecuados para preparar carbones
activados aquellos materiales carbonosos que pasen por un estado fluido o
pseudofluido durante su carbonizacién, dado que durante la resolidificacion de esta
fase suelen formarse estructuras ordenadas en los carbones resultantes. No resultan
adecuados los carbones coquizables, salvo que se eliminen sus propiedades
coquizantes, mediante una oxidacion previa, del mismo modo, tampoco resultan
adecuados los residuos termoplasticos. Los factores que hay que tener en cuenta para
elegir un precursor adecuado son, buena disponibilidad y bajo coste, bajo contenido en
materia mineral y que el carbdn resultante posea unas buenas propiedades mecénicas
y capacidad de adsorcién [2]. Los residuos de madera, las cascaras de coco y frutos
secos, asi como las semillas de algunas frutas junto con los carbones minerales y el
coque de petréleo, son los precursores mas usados [5].

2.4.2 Métodos de activacion del carbén

Los carbones activados pueden ser obtenidos a partir de materiales organicos ricos en
carbono, la eleccién del material precursor es fundamental pero sin duda alguna para
lograr esta superficie porosa existen dos procesos de activacién, que también segun su
eleccién da ciertas caracteristicas y estos métodos son: [5]

Activacion fisica. Este proceso que se realiza en dos etapas también puede ser
llamado activacion térmica, se inicia con la carbonizacion de la materia prima, en esta
etapa se eliminan elementos como el hidrogeno y oxigeno, para de esta manera
conseguir un esqueleto microcristalino carbonoso obteniéndose asi un carbon primario,
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como resultado de esto, presenta una pequefia capacidad de adsorcién, y se precisa
aumentar esta capacidad a través de una pirolisis.

La segunda etapa consiste en activar el carbén activo a temperaturas elevadas entre
800 y 1100°C ya que la reaccion es endotérmica, y luego el carbon es parcialmente
gasificado con un agente oxidante que pueden ser: oxigeno, aire, vapor de agua o
dioxido de carbono, si estas dos etapas se hacen simultaneamente, se le puede llamar
activacion directa.

Generalmente el material precursor necesita pretratamientos como molienda y
tamizado, o si es un carb6n coquizable necesita una etapa de oxidacién para eliminar
estas propiedades [14].

Activacién quimica: La porosidad del carbén activo es generada por reacciones de
deshidratacion a temperaturas medias de 400-600°C, la cual depende de la sustancia
guimica o agente activador utilizado [3].

Este proceso se lleva a cabo en una solo etapa, en donde inicialmente el material
precursor es impregnado con el agente activante formando una pasta que luego es
secada y carbonizada. Las sustancias méas usadas son: &cido fosférico (H3zPOy),
cloruro de zinc (ZnCly), Acido sulfurico (H,SO.), entre otros como sulfuros, tiocianatos
de potasio, cloruros de calcio y magnesio e hidroxidos de metales alcalinos. La
carbonizacion se realiza en horno a las temperaturas mencionadas, ocurriendo asi una
deshidratacion con el resultado final de la creacion de una estructura porosa y una
ampliacion del area superficial.

Para esta activacién quimica se pueden controlar tres parametros fundamentales los
cuales son: la relaciéon impregnacion, la temperatura de activacion y el tiempo de
residencia. Estas variables pueden ser seguidas por la caracterizaciéon del carbén
activo obtenido ya que van a influenciar, la porosidad, el porcentaje en relaciéon de
masa obtenida, los grupos funcionales de la superficie del carbon activo, entre otras
caracteristicas fisicoquimicas del material poroso. Estas variables pueden ser seguidas
por la caracterizacion del carb6on activo [21].

2.5 Propiedades y técnicas de caracterizacion

La determinacién del area superficial, las propiedades texturales y fisico quimicas del
carboén activo, proporciona su posible aplicaciéon o uso, a continuacién se explican las
técnicas principales:

2.5.1 Humedad: Este parametro es importante en la evaluacion y el control de la
elaboracion comercial de carbones activados. Se utiliza para determinar la cantidad de
secado que se necesita para legar a un requisito dado de humedad y para determinar
la cantidad de carb6n que hay que afadir. La humedad total del carbén usada debe ser
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conocida con precision para permitir la carga adecuada para el proceso de adsorcién.
El porcentaje en humedad se cuantifica mediante calentamiento del material a
diferentes tiempos y temperaturas hasta peso constante [22].

2.5.2 Cenizas: Son el residuo que queda después de calcinar el carbdn a 650°C, hasta
llegar a peso constante, y se expresan en términos de porcentaje en base seca. La
cantidad y composicion de las mismas puede influir en la adsorcion y en ciertas
propiedades del carbén activado. Como ejemplo esta el carbdn activado granular que
se utiliza en la recuperaciéon de solvente del aire, este al tener un menor contenido de
cenizas, aumenta su temperatura de ignicién, disminuyendo el riesgo de que esta
suceda, debido a que las cenizas son éxidos de sodio, potasio y otros metales, que
actian como chispa y provocan la ignicion de la cama de carb6n saturado [22].

En el caso de tratamientos de agua, la desventaja fundamental de las cenizas consiste
en que mientras mayor es su porcentaje, menor es la cantidad de carbon realmente
efectivo.

2.5.2. Densidad Es el peso en g/cm® de carbdn totalmente seco en aire. Es decir
incluye el volumen de los poros y el de los espacios entre las particulas de carbén. Es
decir, incluye el volumen de los poros y el de los espacios entre las particulas de
carbon. Esta variable es la base para determinar el volumen de cama necesaria para
contener una determinada masa de carbén activado. Su valor determina en gran parte
el flujo de agua necesario para lograr un retro lavado del carbén [23].

2.5.3. Tamafio de malla Es el numero de dos mallas estandar americanas que
encuadran todo el rango de particulas que conforman un lote de carb6n activado
granular. Por ejemplo, 20x50 significa que las particulas de carbon pasan por la malla
20 y se retienen en las 50. Generalmente este se especifica que mas del 90% del
carboén activo esta dentro de este rango. Mientras menor es el tamafio de particula, el
carbon activado adsorbe con mayor rapidez, aunque ocasiona una caida de presion.
La malla 80 suele considerarse como la frontera entre el carbén activado granular y el
carbon activado en polvo [9].

2.5.5 indice de yodo El nimero de yodo es una medida del area superficial de un
carbdn activado. Esto se debe a que el yodo se adsorbe con mucha eficiencia en una
capa monomolecular y su tamafio le permite alojarse hasta en los poros mas pequefos
en los que se lleva a cabo la absorcion.

Esta definido como los miligramos de yodo adsorbidos por un gramo de carbon, y
consiste en titular y registrar el volumen de tiosulfato gastado para decolorar una
solucion que proviene del filtrado que se genera al poner en contacto el carbén
activado con HCl y yodo y éste se utiliza como herramienta en el control de calidad en
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la produccion de carbén activado y como método de evaluaciéon, ademas puede
utilizarse para estimar el tiempo de vida Gtil que resta a un carbén en uso [9].

2.5.6 indice de Azul de metileno Es un ensayo de decoloracién que indica la
capacidad de un sdélido poroso de adsorber una molécula que, por su tamafo, no
puede acceder a todos los microporos. Su tamafio molecular es aproximadamente de
0.84 nm. El valor de azul de metileno se define como el nimero de mililitros de una
disolucion estandar de azul de metileno que es decolorada por 0.1 g de carbén
activado.

Este parametro indica la capacidad de adsorcion del carbén activo, para moléculas que
tienen dimensiones similares a la molécula de azul de metileno [1]. El método consiste
en colocar una muestra de carbén activo de exactamente 0.1 g con 50 mL de una
solucién de azul de metileno y en agitacién constante hasta decoloracion y se mide la
concentracion final de la solucién de azul de metileno en un espectrofotometro UV vis.

2.5.7 Analisis elemental El analisis elemental es una técnica que proporciona el
contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre. La técnica esti basada en la
completa e instantanea oxidacion de la muestra mediante una combustion con oxigeno
puro en exceso a una temperatura aproximada de 1000°C. Como resultado de la
combustion los compuestos de carbono se convierten en didxido de carbono, el
hidrégeno se transforma en vapor de agua, el azufre en dioxido de azufre y los 6xidos
de nitr6geno se reducen a N, [9]

2.5.8 Espectroscopia infrarroja. Transformacion de Fourier de la Radiacion Infrarroja
(FTIR) Es una técnica analitica ampliamente utilizada que permite la identificacion y
semi-cuantificacion de los grupos funcionales presentes en los carbones activados
Para la obtencién de los espectros de infrarrojos de los carbones activados se utiliza un
espectrémetro de infrarrojo transformada de Fourier, se acumulan 32 barridos entre
600 cm™ y 4000 cm™ a una resolucién de 2 cm;. La muestra de carbon activado en
polvo se coloca directamente sobre el propio cristal y se presiona ligeramente para
llevar a cabo el analisis [1].

2.5.9 Andlisis termogravimétrico La termogravimetria (TGA) es un tratamiento
térmico basado en la medida de la variacion de masa de una muestra cuando es
sometida a un programa de temperatura en una atmdsfera controlada. Se puede
producir pérdida o ganancia de masa en el material durante el proceso. Esta variacion
de peso en funcion de la temperatura se representa en un termograma. A partir del
mismo se pueden identificar las diferentes etapas que se producen durante el
calentamiento, mediante ésta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar
en una muestra sometida a una determinada rampa de temperatura. Para la realizacion
de los andlisis termogravimétricos se emplea una balanza. Los ensayos se realizan
utilizando N, como gas de arrastre con un flujo de 100 ml/min. La cantidad de muestra
utilizada es de aproximadamente 20 mg y la velocidad de calentamiento de 20°C/min
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hasta 1000°C. se utiliza un crisol de platino para minimizar los gradientes de
temperatura.

Una vez obtenidos los termogramas se obtiene la derivada de la masa (DTG) para
seguir las variaciones de masa mas importantes con la temperatura [1].

2.5.10. Isotermas de adsorcion de nitrégeno

La adsorcion fisica de gases y vapores en sélidos es una de las técnicas mas usadas
para el estudio de la textura porosa de sélidos de todo tipo. En la caracterizacion de la
textura porosa de un sélido los parametros a determinar son la superficie especifica, el
volumen de poros y la distribuciéon de tamafio de poros.

Para la determinacién de estos parametros se puede recurrir, entre otros, a la
adsorcion de un gas (N,, CO,, hidrocarburos, etc.) a temperatura constante,
obteniéndose asi la isoterma de adsorcion [1, 5, 14.].

La adsorcion-desorcion de nitrogeno se realiza a 196|C sobre los carbones activados.
Las isotermas se obtienen en un aparato de automatico de adsorciéon, antes de cada
analisis las muestras se desgasifican a 150°C y a 10-6 mm Hg de presion. El volumen
de nitr6geno adsorbido se mide a una presion relativa que va desde 10-7 hasta 0.995.

La adsorcion-desorcion de gases a bajas temperaturas es un método volumétrico en el
gue se inyecta una cantidad conocida de un gas como N, CO, o Ar en una celda que
contiene el adsorbente y se determina la cantidad de gas adsorbida por la muestra en
funcidon de la presion de equilibrio del sistema solido-gas a temperatura constante.
Mediante N, se obtienen isotermas con ramas de adsorcidon-desorcién. Mediante CO,
se obtienen isotermas con ramas de adsorcion.

La isoterma de adsorcion se constituye mediante introduccion de sucesivas cargas de
gas esperando tiempo suficiente hasta que el sistema sélido-gas adsorbente alcance el
equilibrio en cada punto.

El volumen de gas adsorbido a presion de equilibrio es la diferencia entre el volumen
de gas introducido y el necesario para llenar el espacio muerto a presion de equilibrio.
El helio se emplea comunmente en la determinacion del volumen muerto. Es una de
las técnicas mas empleadas para caracterizar la textura porosa de los carbones
activos, ya que es un método no destructivo. El fundamento fisico de la técnica es la
fisisorcion de gases sobre la superficie de la muestra a analizar. Dicho fenbmeno se
produce al entrar en contacto un gas con la superficie de un solido previamente
desgasificado, estableciéndose un equilibrio dinamico entre las moléculas adsorbidas y
las moléculas en fase gaseosa que depende de la presion del gas y de la temperatura.
En dicha interaccién se originan fuerzas de Van der Waals bien de tipo London, bien de
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tipo dipolo-dipolo con bajas energias comprendidas entre 1 — 5 KJ mol™, motivo por el
cual el nitrégeno es uno de los gases mas empleados. El sistema soluto-soluciéon
alcanza el equilibrio dinamico cuando se igualan las velocidades de adsorcion y
desorcion en la interfase [24]. Estas isotermas suministran informacion acerca del
adsorbato, el adsorbente y las interacciones de adsorbato-adsorbente, ademas indican
la cantidad de poros presentes en el carbén activado.

2.5.11 Microscopia Electronica de Barrido

Mediante esta técnica es posible visualizar y caracterizar la microestructura de los
catalizadores a través del estudio de superficies. Desde la muestra se generan
distintos tipos de sefial que se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. La
composicion de la region observada puede ser determinada in situ gracias a un
analizador elemental, que permite realizar analisis espectrales o mapas de los
diferentes elementos. En el analizador por dispersion de energia de rayos X la
radiacion utilizada son los rayos X caracteristicos que emite la muestra como resultado
del bombardeo de electrones. El analisis de esta radiacion proporciona informacion
analitica sobre la composicion del total o de zonas de la muestra de hasta unas
cuantas micras de diametro. [9]

2.6 Limoncillo (Cymbopogon citratus ) y su aceite esencial
El Cymbopogon citratus es un tipo de planta que se cultiva principalmente en América

central y América del Sur, el nombre de hierba limén se ha dado a causa de su tipico y
fuerte olor a limén debido a su alto contenido de citral ( 80-70 %) (Ver Figura 2).

) ¢ | Relel SR N, N 2R

Figura 2. Planta de Limoncillo
El limoncillo es una planta con gran variedad de usos, sin embargo uno de los mas
importantes es su uso para la extraccién de su aceite, ya que este se encuentra entre
los 10 principales aceites esenciales del mundo, ademas de esto por ser una planta
aromatica es utilizada en produccién de bolsas arométicas y se usa artesanalmente
para la realizacion de infusiones.
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Las hojas del limoncillo han sido utilizadas para la fabricacion de articulos tejidos.
Ademdas como constituyente de dentifricos y sedantes, en la cocina se utiliza como
condimento; en el sector agricola, estas hojas son utilizadas como alimento de algunos
animales y como compost [25].

Con respecto a su comercializacion, la planta como tal es muy poco comercializada ya
gue esta por sus caracteristicas, se adapta a cualquier suelo y clima para ser cultivada,
en este caso la mayor demanda es por su aceite esencial, donde uno de sus
principales exportadores es la india y Guatemala. Guatemala ha sido tradicionalmente
la principal fuente del aceite del Cymbopogon citratus.con, con un contenido de citral
del 75% a 95% [25, 26].

En Colombia la extraccion del aceite es poco explotado, gracias al clima que tiene
Colombia la planta aromatica se da en muchas regiones, sin embargo son pocos los
gue han dado utilidad como es el caso del valle del cauca donde hay varias empresas
certificadas en el uso del limoncillo como planta aromatica de la cual producen
diferentes presentaciones del material vegetal. Esta planta en el cauca esta siendo
utilizada principalmente para infusiones caseras, como barrera viva y en muy pocos
casos como materia prima del aceite esencial [27].

2.6.1 Composicién quimica de la planta.

La hoja ha sido ampliamente estudiada y contiene, entre otros componentes, 0.5%-
0.7% de aceite esencial. EI Andlisis proximal de 100 g de hoja muestra que contiene:
[28]

En la Tabla 2 se observa la composicion de las hojas de limoncillo para un estudio
realizado en Nigeria.
Tabla 2. Composicién Quimica de la hoja del Limoncillo

Parametro g/100g
Humedad 12.36
Cenizas 13.43
Grasa cruda 1.25
Proteina cruda 15.68
Fibra cruda 27.72
Extracto no nitrogenado 38.44

El analisis proximal es esencial para determinar el contenido de nutrientes y la
composicion de las plantas. Se divide en dos grandes componentes: agua (humedad) y
materia seca. Entre los mas relevantes se encuentran nitrdgeno total, extracto etéreo,
carbohidratos totales y cenizas.
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2.6.2 Aceite esencial del limoncillo

Los aceites esenciales son sustancias odoriferas de naturaleza oleosa encontradas
practicamente en todos los vegetales; son muy numerosos y estdn ampliamente
distribuidos en distintas partes del mismo vegetal: en las raices, tallos, hojas, flores y
frutos. Estos aceites esenciales son componentes heterogéneos de terpenos,
sesquiterpenos, acidos, ésteres, fenoles, lactonas; todos ellos facilmente separables ya
sean por métodos quimicos o fisicos, como la destilacion, refrigeracion, centrifugacion,
etc. [26].

El aceite esencial del limoncillo (Cymbopogon citratus) presenta un olor a limén con un
sabor caracteristico debido a su contenido principal, citral, que presenta una gran
importancia para la industria. El citral tiene una combinacién de neral y geranial, estos
isobmeros se utilizan como materia prima para la produccion de ionona, vitamina A y
beta-caroteno [29]. Hay una serie de estudios para probar la actividad antioxidante,
antimicrobiana y antifangica del aceite del limoncillo [30-31].

Esta comprobado a través de un niumero de estudios [33-34], que la calidad de aceite
esencial depende principalmente de sus constituyentes, que principalmente
influenciado por sus procedimientos de extraccion.

Hay muchos métodos para extraer aceites esenciales entre ellos tenemos
hidroestilacion (HD), destilacion al vapor, maceracion, fluidos supercriticos y la
expresion [32].

Sin embargo, estos métodos pueden inducir a la degradacion térmica, hidrélisis y
solubilidad en agua de algunos componentes de la fragancia, como por ejemplo el
aceite obtenido a través de extraccion por solvente contiene residuos que contaminan
alimentos a los que se les afiaden aceites esenciales.

Como un avance para superar este tipo de inconvenientes y mejorar la calidad del
aceite esencial se encuentra el método extraccion asistida por microondas [34],
hidrodestilacién asistida 6hmica [35], el agua subcritica extraccion [36] y extraccion
asistida por ultrasonido.

El contenido de aceite esencial y el citral es influenciado por factores tales como
temperatura, intensidad de la luz, la humedad del suelo, fertilizantes, y el estado de
madurez [37{38]. Los informes de investigacion muestran que la produccién total de
aceite esencial se asocia con la etapa temprana de crecimiento en plantas tales como
Cymbopogon flexuosus [39], Cymbopogon Martini [40] y Menta. [41].
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2.7 Procesos de extraccion del aceite esencial

Lo aceites esenciales se pueden extraer mediante diferentes métodos como: prensado,
destilacion con vapor de agua, extraccion con solventes volatiles, enfleurage y con
fluidos supercriticos entre otros. [42].

Prensado: El material vegetal es exprimido mecéanicamente para liberar el aceite y
este es recolectado y filtrado. Este método es utilizado para la extraccion de esencias
citricas.

Extraccion con solventes volatiles: La muestra seca y molida se pone en contacto
con solventes como alcohol o cloroformo. Estos compuestos solubilizan el aceite
esencial, pero también extraen otras sustancias como grasas y ceras, obteniéndose al
final una esencia impura. Se utiliza a escala de laboratorio, pues a nivel industrial
resulta costoso por el alto valor comercial de los solventes y porque se obtienen
esencias mezcladas con otras sustancias [43].

Enflorado o enfleurage: El material vegetal (generalmente flores) se pone en contacto
con una grasa. La esencia es solubilizada en la grasa que actia como vehiculo
extractor. Se obtiene inicialmente una mezcla (el concreto) de aceite esencial y grasa
la cual es separada posteriormente por otros medios fisico-quimicos. En general se
recurre al agregado de alcohol caliente a la mezcla y su posterior enfriamiento para
separar la grasa (insoluble) y el extracto aromético (absoluto). Esta técnica es
empleada para la obtencion de esencias florales (rosa, jazmin, azahar, etc.), pero su
bajo rendimiento y la dificil separacion del aceite extractor la hacen costosa [44].

Extraccion con fluidos supercriticos: Para esta técnica el material vegetal cortado
en trozos pequenos, licuado o molido, se empaca en una camara de acero inoxidable y
se hace circular a través de la muestra un fluido en estado supercritico (por ejemplo
CO,). Las esencias son asi solubilizadas y arrastradas mientras que el fluido
supercritico, que actia como solvente extractor, se elimina por descompresion
progresiva hasta alcanzar la presion y temperatura ambiente. Finalmente se obtiene
una esencia cuyo grado de pureza depende de las condiciones de extraccion. Este
procedimiento presenta varias ventajas: alto rendimiento, facil eliminacion del solvente
(que ademas se puede reciclar), no se alteran las propiedades quimicas de la esencia
por las bajas temperaturas utilizadas para su extraccion. Sin embargo el equipo
requerido es relativamente costoso, ya que se requieren bombas de alta presién y
sistemas de extraccion también resistentes a las altas presiones [43].

Destilacion por arrastre con vapor de agua o0 extraccion por arrastre,
hidrodestilacién, hidrodifusion o hidroextraccion. Generalmente es llamado
destilacion por arrastre de vapor, sin embargo, no existe un nombre claro y conciso
para definirlo, debido a que se desconoce exactamente lo que sucede en el interior del
equipo principal y porque se usan diferentes condiciones del vapor de agua para el
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proceso. Es asi que, cuando se usa vapor saturado o sobrecalentado, fuera del equipo
principal, es llamado “destilaciéon por arrastre de vapor [45].

Cuando se usa vapor saturado, pero la materia prima esta en contacto intimo con el
agua generadora del vapor, se le llama “hidrodestilacion” [45]. Cuando se usa vapor
saturado, pero la materia no estd en contacto con el agua generadora, sino con un
reflujo del condensado formado en el interior del destilador y se asumia que el agua

7

era un agente extractor, se le denomino “hidroextraccion” [46].

El término hidrodestilacion, lo definimos como el proceso para obtener el aceite
esencial de una planta aroméatica, mediante el uso del vapor saturado a presion
atmosférica. El generador de vapor no forma parte del recipiente donde se almacena la
materia prima, es externo y suministra un flujo constante de vapor. Su presion es
superior a la atmosférica, pero el vapor efluente, que extrae al aceite esencial esta a la
presién atmosférica. La materia prima forma un lecho compacto y se desprecia el
reflujo interno de agua [47].

La materia prima vegetal es cargada en un hidrodestilador, de manera que forme un
lecho fijo compactado. Su estado puede ser molido, cortado, entero o la combinacion
de éstos. El vapor de agua es inyectado mediante un distribuidor interno, pré6ximo a su
base y con la presion suficiente para vencer la resistencia hidraulica del lecho. La
generacion del vapor puede ser local (hervidor), remota (caldera) o interna (base del
recipiente). Conforme el vapor entra en contacto con el lecho, la materia prima se
calienta y va liberando el aceite esencial contenido y éste, a su vez, debido a su alta
volatilidad se va evaporando. Al ser soluble en el vapor circundante, es “arrastrado”
corriente arriba hacia el tope del hidrodestilador. La mezcla, vapor saturado y aceite
esencial, fluye hacia un condensador, mediante un “cuello de cisne” o prolongacion
curvada del conducto de salida del hidrodestilador. En el condensador, la mezcla es
condensada y enfriada, hasta la temperatura ambiental. A la salida del condensador,
se obtiene una emulsion liquida inestable, la cual, es separada en un decantador
dinamico o florentino.

El proceso termina cuando el volumen del aceite esencial acumulado en el florentino
no varia con el tiempo de extraccion. A continuacion, el aceite es retirado del florentino
y almacenado en un recipiente y en lugar apropiado [48].

La industria farmacéutica requiere de aceites esenciales libres de terpenos, porque se
busca sélo los principios activos farmacoldgicos de la planta, cominmente los terpenos

y sesquiterpenos oxigenados para complementar un medicamento [49].

Para la seleccién del método de extraccidn de aceites esenciales, se considera
principalmente el método en el cual la calidad del aceite no se vea afectada. A
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continuacién se muestra en la Tabla 3 las ventajas y desventajas de los métodos mas
utilizados en la extraccion de aceites esenciales [50].

Tabla 3. Comparacién de las ventajas y desventajas de diferentes métodos de
extraccion de aceites esenciales [50].

Método de Ventajas Desventajas
extraccion
Enflorado o Gran calidad del aceite Es un meétodo antiguo que ya no se
enfluerage esencial obtenido emplea

Es un método muy laborioso
Requiere mucha mano de obra
Esta ampliamente superado
técnicamente por otros métodos
alternativos

Extraccion con

Uso de temperaturas bajas.

Costoso

solventes Posibilidad de separacién Contaminante del ambiente
de componentes Riesgo de incendio y explosion.
individuales. Dificil de separar completamente el
solvente sin alterar la composicion
del aceite.
Co-extraccion de 4cidos grasos,
ceras y pigmentos.
Prensado Es una tecnologia bien Cuando el aceite sale de la prensada

conocida hace afios pero
todavia tiene sus detalles y
secretos

todavia tiene muchas impurezas que
deben ser eliminadas.

Extraccién con
fluidos
supercriticos

Alto rendimiento
Ecoldgicamente limpio.
Facil retiro y reciclaje del
solvente.

Bajas temperaturas de
extraccion.

No hay alteracién quimica
del aceite.

Cambiando parametros
operacionales se puede
cambiar la composicién del
aceite extraido.

Acidos grasos, pigmentos y ceras
también pueden ser extraidos junto
con el aceite esencial.

Alta inversion inicial.

Extraccion por
arrastre con
vapor

La extraccion por arrastre
de vapor es un proceso de
extraccién muy limpio que
asegura un producto de
buena calidad.

Se requiere de
instalaciones basicas de
herreria para la
construccion y
mantenimiento del equipo.
Método industrial y de

Su principal inconveniente es la alta
temperatura de operacion que lo
hace inapropiado para aquellos
aceites esenciales con componentes
sensibles al calor.

Una operacion incorrecta de este
método puede producir un aceite
esencial de baja calidad y con
evidente aroma a tostado.
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laboratorio.

Buenos rendimientos en
aceite extraido.

Obtencion del aceite puro,
libre de solvente.

Bajo costo

Tecnologia no sofisticada.
Aplicacién de principios de
Ingenieria Mecéanica y
Quimica

2.8 Importancia industrial

La mayor demanda e importancia del limoncillo en la industria es la extraccion de su
aceite esencial y en una gran minoria para la produccion comercial de aromaticas e
infusiones. Su aceite esencial es importante ya que este puede ser una ruta de
aislamiento de su derivado el citral. El citral puede ser procesado para aislar un grupo
de sustancias quimicas conocidas como las iononas que son componentes importantes
de muchos articulos de perfumeria. Un tratamiento adicional a estas iononas hace
posible la fabricacién de vitaminas, especialmente la vitamina A. [25]

2.9 Estudios previos sobre el residuo de limoncillo

El residuo obtenido después de extraer el aceite, se utliza en la preparacion de
alimento para ganado, es también una excelente fuente de estiércol y su uso en la
preparacion de compost, este residuo también es utilizado como combustible para la
destilacion del aceite.

Los experimentos han demostrado que este residuo tiene alto contenido de celulosa,
gue puede convertirse en papel de envolver. Para la conversion a papel, el residuo de
Cymbopogon citratus tiene que ser digestado con producto quimicos por durante unas
3 horas a 135°C. [25].

2.9.1 Composicion del residuo.

Cenizas: 6.2%
Solubilidad (H,O Fria): 12%
Solubilidad (H,O caliente): 21%
Pentosas: 16.6%
Lignina: 21.3%
Celulosa: 46.9%

El procesamiento industrial de los productos de las plantas aromaticas genera
subproductos y/o residuos que pueden ser fuentes importantes de diversos
compuestos quimicos y otros productos como glicidos, pigmentos, fibra, proteina,
polifenoles, lignina, etc. Potencialmente (tiles y con mayor valor agregado a través de
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ulteriores procesamientos. En este sentido, existe un gran nimero de subproductos y
materiales residuales provenientes de la agroindustria que podrian ser utilizados como
precursores para la produccion de carbones activados.

Teniendo en cuenta que el residuo obtenido a partir de la extraccion del aceite esencial
del limoncillo, se utiliza solo como abono y alimento de animales, ademas sabiendo
que tiene un alto contenido de celulosa y por ende de carbono, el propésito del trabajo
a continuacion descrito es transformar este residuo en carbon activado, para de esta
manera darle un valor agregado y una mejor aplicacion.
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CAPITULO 3. SECCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan las metodologias utilizadas para la obtencién del carbon
activo, inicialmente se despliega, el procedimiento de extraccion de del aceite esencial del
limoncillo y su caracterizacién. El residuo generado en esta extraccion fue caracterizado
con un analisis proximal, analisis termogravimétrico y el contenido de materia organica. Al
carboén activo que se obtuvo a partir de este residuo después de la activacién quimica se
le realizo la respectiva caracterizacion.

3.1 Reactivos

v" Acido clorhidrico (Mallinckrodt AR 37%)

v Acido Bérico (Carlo Erba 98%)

v' Acido sulftrico (Mallinckrodt 99.9)

v Acido fosférico (Mallinckrodt 99.9)

v Azul metileno (Mallinckrodt 99.9)

v' Dicromato de potasio (Fisher Scientific)

v' Etanol (J.T Baker 99.99%)

v" Ferroina (Scientific Products Ltda 95.1)

v' Glucosa (Sigma)

v" Hexano (Fisher Chemalert 99.9%)

v Nitrégeno (Aldrich 99.998%)

v" Rojo de metilo (Fisher Scientific 99.9%)

v Sulfato ferroso amoniacal pentahidratado (Aldrich 96%)

v' Tabletas Kjedhal (Libre de mercurio y selenio) Merck
3.2 Equipos

v' Agitador Magnético

v/ Balanza analitica Precisa XT220A

v' Campana de extraccion C4, MODELO C180X

v’ Destilador por arrastre con vapor de agua tipo clevenger

v’ Destilador Buchi Kjeldahl Unidad de analisis aguas Unicauca
v Estufa COLRES

v Espectrofotometro UV THERMO modelo GENESYS 6
v' Equipo TGA TA Instruments, Q50, USA

v' Fuente de poder GW INSTEK

v' Horno FISHER

v Infrarrojo THERMO ELECTRON NICOLET, Modelo IR

AANENEN

<<

con 200 con transformada de Fourier (FT-IR)
(Laboratorio de catdlisis Unicauca)

Mufla F2PGA Industrias Terrigeno
Micropipeta BRAND 25-250 ul
Molino electrénico Cross-Beater Mill Restsch

Magnetrén Sputtering Tubuluar (MS) Modificado para usar como horno
(Laboratorio de bajas temperaturas fisica Unicauca)

Plancha de calentamiento CORNING PC 420D
Termocupla EUROTHERM
Analizador elemental THERMO FLASHEA 112
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3.3. Recoleccion del material vegetal

El limoncillo fue suministrado por un grupo de pequeiios empresarios de la comunidad
indigena de la vereda La Milagrosa en el municipio de Inza, departamento del Cauca.
Este se encuentra asociado a otros cultivos de café, pifia, platano, frijol silvestre, como
barrera viva, su finalidad es evitar la erosion del suelo ya que se encuentran en terrenos
inclinados (Figura 3).

Una vez se adquirio el material vegetal, se seleccionaron muestras teniendo en cuenta su
estado, es decir se separaron las hojas que se encontraban marchitas o quemadas por el
sol.

3.3.1. Adecuacién del material vegetal

Las hojas seleccionadas se extendieron en papel periédico y se secaron a temperatura
ambiente durante 24 horas. Posteriormente se realiz6 la reduccion del tamafio de muestra
de manera manual, de tal forma que queden trozos de aproximadamente de 1 cm.

(Figura 4).

Figura 4. Hojas del limoncillo
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3.3.2 Anélisis proximal de las hojas limoncillo A excepcién de la humedad los demés
analisis se determinaron en material vegetal seca por triplicado, tal como se describe a
continuacion.

v"Humedad. 5+ 0.0001 g de limoncillo se secaron a aproximadamente 105°C en un
hormo de sistema abierto por 2h. se dejé alcanzar la temperatura ambiente. El
resultado se reportd por 100g de muestra humedad. (A.O.A.C. 950. 43/05).

v Cenizas. De la muestra seca se pes6 0.5+ 0.0001 g y se calcino en una mufla a 900°C
por 2h, posteriormente la muestra se colocdé en un desecador hasta que alcanzar
temperatura ambiente y finalmente se pes6.(A.O.A.C. 991. 36/05).

v Extracto etéreo. Se determind utilizando 250 mL de hexano como solvente de
extraccion con 1+ 0.0001 g de muestra seca en un equipo de soxhlet durante 4h.luego
de este tiempo, se separd el solvente y se pesé el balon con la fraccion lipidica
extraida. ( A.O.A.C. 920. 153/05)

v Proteina cruda. Se llevo a cabo en un equipo digestor Buchi. A 0.2+ 0.0001 g de
muestra seca con 2g de catalizador se le adicionaron 9 mL de H,SO, concentrado. Se
calenté lentamente hasta que se observdé cambio de color de negro a verde claro
translucido, posteriormente se neutralizo con un exceso de NaOH al 32% y se destilo
recogiendo en un H3BO; finalmente se titulé el destilado con HCI 0.1N (factor de
Kjeldah : Nx 5.27) ( A.O.A.C. 968. 06/05).

v Fibra. Se pes6 0.9+0.0001 g de muestra seca y desengrasada en un balén de 250 mL
y se llevé a reflujo con una solucién de H,SO, 0.255N. El residuo no disuelto se filtro y
se someti6 nuevamente a reflujo con una solucion de NaOH 0.313N. el residuo no
disuelto se filtrd y se sec6 en la estufa a 100°C. (A.O.A.C. 962 .09/05).

v Extracto libre de nitrogeno. Se determiné por diferencia. [51]

Todos los datos se reportaron en base seca.

3.4 Extraccion del aceite esencial del limoncillo

Se realizé un disefio de experimentos 2 para la extraccion del aceite esencial teniendo
como variables el tiempo y la masa de limoncillo (tabla 4), cada experimento se realizé por
triplicado.

Tabla 4. Disefio de experimentos extraccion del aceite esencial

Masa de .
Muestra ) . Tiempo (h)
limoncillo (g)
Residuo 1 150.00 3
Residuo 2 150.00 1.5
Residuo 3 75.00 3
Residuo 4 75.00 1.5
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El proceso de extraccion del aceite se llevd a cabo en un destilador por arrastre con vapor
de agua con un reservorio tipo clevenger. Las muestras homogenizadas fueron pesadas y
cargadas en la camara del equipo, se inicié el calentamiento para que se dé el paso del
vapor de agua generado en un balén de 2L por la parte inferior de la camara. Después de
10 a 15 minutos de haberse iniciado el proceso se aprecié la salida de los componentes
no condensables. Se dej6 que continuare el proceso por el tiempo propuesto. La
separacion del agua y el aceite esencial ocurrié en la bureta adaptada en el equipo, se
observé que el aceite quedo en la parte superior del agua aromatizada (Figura 5).

Una vez separado el aceite se sec6 con Sulfato de sodio y se almaceno en frasco ambar
para su posterior andlisis.
Figura 5. Equipo destilador con reservorio tipo clevenger

3.4.1 Caracterizacion del aceite esencial
Al aceite esencial extraido, se le determino por triplicado el indice de refraccién y la
densidad segun el siguiente procedimiento:

indice de refraccion (nd): Se depositd una gota de aceite esencial extraido, en el
portamuestra del refractdbmetro controlando la temperatura a 25°C, se registrd el dato
arrojado por el equipo, los resultados se compararon con los reportados en la literatura.
[25]

Densidad: Esta propiedad se obtuvo utilizando un picnémetro, el cual fue pesado vacio y
seco a 25°C. Se adiciono el aceite esencial extraido hasta el aforo y se pesé nuevamente,
con los datos obtenidos se realizaron los calculos de la densidad, estos resultados se
compararon con los reportados en la literatura [25]

3.5. Adecuacion del residuo del limoncillo

Los residuo obtenido después de la extraccion del aceite fue se secado a temperatura
ambiente y cortado de manera mecanica, hasta obtener particulas de tamafios menores
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de 1cm en un molino electrénico con tamiz de 0.12mm de abertura, para su posterior
analisis.

Figura 6. Residuo del limoncillo homogenizados

3.6 Caracterizacién quimica del residuo

Para determinar las caracteristicas del material precursor del carbon activado, se realizd
el andlisis proximal, andlisis termogravimétrico, contenido de materia organica y
porcentaje de carbono al residuo obtenido, tal como se describe a continuacion.

3.6.1 Anélisis proximal.
A excepcién de la humedad los demas analisis se determinaron en residuo seco por
triplicado, tal cual como se describe en el numeral 3.3.2.

3.6.2 Determinacion de carbono y materia organica

El contenido de materia organica se determiné por el método de Walckley-black,
sometiendo 1+0.0001 g de la muestra a una digestion con 10 mL K,Cr,O, 1.0N y 20 mL
H,SO, concentrado, se agito fuertemente por 1 minuto y luego se dej6 enfriar lentamente
por 30min. Posteriormente se diluyo con 150mL de agua destilada y se le adiciono 10mL
de H3PO, al 85 % y tres gotas de ferroina, el exceso de dicromato se valor6 con una
solucion de Fe(NH,)2(S04),..6H,0 0.5N. [52]

3.4.3. Analisis de estabilidad térmica

El analisis termogravimetrico (TGA) se llevé a cabo bajo una atmosfera controlada en un
equipo TGA a una tasa de calentamiento de 20°C/min desde 25 a 600 °C. Para la
realizacion del proceso se tomaron 5+0.0001 mg del residuo de limoncillo, se colocaron
en una capsula de platino y se ubic6 sobre la plataforma alinedndola con la guia de la
base en el equipo. La recamara en donde se ubica la muestra fue previamente purgada
con nitrdgeno seco con una tasa de flujo de 50 a 100 mL/min. El termograma del proceso
se obtuvo como porcentaje de pérdida de masa en funcién del tiempo o curva de
descomposicién. El andlisis de datos se realiz6 empleando el software TA Universal
Analysis v5.5.3. Una vez obtenidos los termogramas se obtiene la derivada de la masa
(DTG) para seguir las variaciones de masa mas importantes con la temperatura.
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3.7. Obtencion del carbén activo

Una vez caracterizado el material precursor, se procedié a la transformacion de la
muestra para la obtencion del carbon activo. Inicialmente se impregno el residuo durante
2h con acido fosférico en dos concentraciones y dos relaciones de impregnacion distintas
como se especifica en la tabla 5, posteriormente se sometido a una pirolisis en atmosfera
inerte con flujo de N, segun la temperatura indicada.

3.7.1 Disefio de experimentos

Se realiz6 un disefio de experimentos donde las variables fueron la concentracién del
acido, la relacién de impregnacién y la temperatura de activacion. (Tabla 5)

Tabla 5. Codificacion de los carbones activos obtenidos

Carbon Activado [1Hs:PO, RI* Temperatura (°C)
C.A001 60% 1.8 400
C.A 002 60% 1.8 300
C.A003 60% 1.5 400
C.A004 30% 1.8 400
C.A 005 60% 1.5 300
C.A 006 30% 1.8 300
C.A 007 30% 1.5 400
C.A 008 30% 1.5 300

'Relacion de impregnacion: Cantidad de acido fosférico (g)/cantidad de residuo de limoncillo (g)

3.7.2 Activacién quimica

El residuo homogenizado fue mezclado con una solucién de HsPO, en sus respectivas
concentraciones y relaciones de impregnacion. El proceso de impregnacion se llevo a
cabo en un sistema con reflujo y agitacion constante a una temperatura de 104°C durante
2h para cada experimento. (Figura 7).

Figura 7 (a) bafio de arena para control de temperatura (b) Montaje procedimiento de
impregnacion Y-

@ .



CAPITULO 3. SECCION EXPERIMENTAL

(b)
3.7.3. Pirdlisis

El material impregnado fue pirolizado en un horno circular adaptado para mantener una
atmosfera inerte con flujo continuo de nitrégeno (0.5L min™), por un tiempo de 2h. Se
introdujo la muestra en el horno y se disminuyd la presion hasta el vacio, luego se llevé a
presion atmosférica con nitrdgeno como gas inerte y se calcino, el mismo procedimiento
se repitid con cada una de las 8 muestras impregnadas.

Finalizado este tiempo de calcinacion se dejé enfriar a temperatura ambiente bajo el
mismo flujo de nitr6geno. El carbdén activo obtenido se lavé con agua destilada caliente
hasta pH neutro. Las muestras se secaron a 105°C durante 24h y se almacenaron en
recipientes herméticos bajo atmosfera de nitrégeno para su posterior caracterizacion.

3.8. Caracterizacion del carbén activo obtenido

3.8.1. Analisis termogravimétrico (TGA).

Con el fin de analizar la pérdida de masa y la estabilidad térmica del carbén activo, se
realizé un andlisis termogravimétrico en atmdésfera de nitrégeno, a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min desde 25°C hasta una temperatura de 600°C. Al mismo
tiempo se realiz6 un andlisis térmico diferencial (DTA, Diferencial Termal Analysis).

3.8.2. Contenido de humedad y cenizas

Humedad (%).Debido a que en el TGA se observa la perdida de agua a 100°C se
determind el porcentaje de humedad a esta temperatura.

Cenizas (%). Se tomaron 0.5+0.0001 g de carbdn activo y se calcino en una mufla a

900°C por 2h. Luego las muestras se llevaron a un desecador hasta temperatura
ambiente y finalmente se peso.
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3.8.3. Andlisis FT-IR

Los espectros de las muestras se registraron utilizando una pastilla translucida de KBr
con aproximadamente 0.5+0.0001 mg de carb6on activo la cual fue preparada
sometiéndose a presion en un troquel de acero inoxidable. Los espectros se midieron
entre 4000 a 400 cm™,

3.8.4. Adsorcion del azul de metileno.

Se prepard una solucion de azul de metileno de 200ppm para determinar la maxima
longitud de onda de adsorcidn. Luego se construyd la curva de calibracién, partiendo
desde una solucion madre de 100ppm y preparando seis soluciones entre
concentraciones de 0.2ppm a 4ppm (Tabla 6).

Tabla 6 Puntos y volumen tomados para la curva de calibracion del azul de metileno

Concentracion azul metileno Alicuotas
(mg/L) (LmL)
0.2 100
0.5 250
1 500
2 1000
3 1500
4 2000

Para el andlisis de la capacidad de adsorcion de los carbones activos obtenidos se
prepard una mezcla de 0.15+0.0001 g de la muestra con 50 mL de una solucién de azul
de metileno 200ppm y se sometié a agitacion durante 48h. En intervalos de 4 horas se
tomaron alicuotas de 2mL que se filtraron y diluyeron a 50 mL. Finalmente se realiz6 la
lectura de la absorbancia a 664nm en un espectrofotometro de UV-Vis. El valor de las
concentraciones de azul de metileno encontrado se ajusté segun las diluciones realizadas
(Figura 8). [1, 53]

Figura 8. (a) Equipo de agitacién magnética (b) Comparacién de decoloracién de la
solucion de azul de metileno en las 8 muestras de carbén activo

(@) (b)
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3.8.5 Analisis elemental

El analisis elemental de los carbones activados preparados se realizé en un equipo de
microanalisis Thermo Flash 1112, con un rango de deteccion desde 0.05% hasta 99.95%,
el tamafio de las muestras que se analizaron fue de 1.0 mg, el equipo realizo la
combustién de la muestra a 1023°C y seguido se realizd un andlisis de cromatografia de
la combustion, para determinar el contenido de carbono, hidrogeno (incluido el
correspondiente al agua), nitrdgeno y azufre de los carbones. El contenido de oxigeno se
obtiene por diferencia.
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Los resultados obtenidos durante el desarrollo del trabajo se analizaran partiendo de la
composicion proximal de la planta de limoncillo (Cymbopogon citratus) y del residuo
generado del proceso de extraccion del aceite esencial. Para este ultimo se establecio el
tiempo 6ptimo de extraccion y se determin6 su densidad e indice de refraccion.

Ademas se llevé a cabo el andlisis termogravimétrico y el porcentaje del carbono del
residuo obtenido, para establecer las condiciones de produccion del carbén activado. Con
este fin, se evaluaron los efectos de la activacién quimica del carbén con acido fosférico,
la relacion de impregnacion y la temperatura de pirélisis. El estudio de las propiedades
fisicoquimicas del carbén activo obtenido se realiz6 determinando su contenido de
humedad, cenizas, andlisis termo gravimétrico, espectro infrarrojo, y su capacidad de
absorcion por el método de azul de metileno y andlisis elemental.

A continuacion se describe el analisis para cada uno de los pasos anteriormente
mencionados:

4.1 Anélisis proximal de las hoja de limoncillo (Cymbopogon citratus)

En la tabla 7 se resumen los resultados de la composicion proximal de las hojas de
limoncillo. Como era de esperarse el componente principal es el agua, cuyo contenido
total antes de la deshidratacién fue de 67.83%. Con el fin de conservarla para su uso
luego de corte, fue necesario realizar un secado a temperatura ambiente, de esta manera
no se afect6 su composicion quimica ya que el alto contenido de agua puede hacer mas
susceptible a la planta al ataque de los microorganismos. Es importante destacar que es
factible su desarrollo, si se lleva a cabo un almacenamiento prolongado del limoncillo en
ambientes con humedad relativa alta, que favoreceria la difusiéon del agua depositada en
la superficie de las hojas

Tabla 7. Composicion proximal de la hoja de secadas al aire

[28]

Par&metro Inza Cauca | - | o, | Nigeria Nigeria® | Costa Rica™
(9/100g9) (9/1009) (9/1009) (9/1009)

Humedad 13.53 0.05 | 0.04 12.36 5.76 74.3
Cenizas 8.82 0.01 [ 0.03 13.43 20.0 5.44
Grasa cruda 1.62 0.02 | 0.02 1.25 5.10 5.44
Proteina cruda 4.09 0.03 ({0.11 15.68 4.56 3.89
Fibra cruda 21.93 0.05 | 0.33 27,72 15.34 16.34
Extracto no 5001 | 0.00 |0.00| 38.44 55
nitrogenado
Carbono 44,72
Materia organica 77.1
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Los datos reportados en la bibliografia sobre la composicién proximal de las hojas del
limoncillo analizadas por otros autores [56, 57,58] presentan algunas diferencias debidas
a las condiciones edafologicas y climaticas en las que fueron cultivadas y también el
estado vegetativo o la madurez fisiolégica de las mismas; adicionalmente las condiciones
de muestreo y transporte afectan la humedad de las mismas.

El contenido de extracto no nitrogenado o carbohidratos es alto (50.01%), lo cual indica
qgue el limoncillo es una buena fuente de energia, ya que en este pardmetro se agrupan
los mono, disacéaridos y la parte soluble de la celulosa, pentosa y lignina entre otras
materias solubles libres de nitrdgeno, constituyendo asi una fraccion valiosa de la planta
puesto que las hojas de limoncillo son en gran parte utilizadas como forraje y alimentacién
de ganado y caballos segun estudio y reportes bibliogréaficos [25, 26].

Los nutrientes inorganicos representados por el 8,82% de cenizas, muestran una cantidad
razonable de minerales, ademas de carbonatos formados a partir de la materia organica
durante el proceso de calcinacién y que no son propiamente del material vegetal. El
contenido de nitrdgeno expresado como proteina cruda (4.09%) corresponde a unidades
basicas de grupos amino o aminoacidos, ya que el nitrdgeno representa en la mayoria de
las sustancias proteicas un porcentaje relativamente constante, esta determinacion sirve
como medida del contenido proteico de la planta el cual es bajo en plantas de este tipo.

La fibra bruta esta compuesta fundamentalmente por celulosa, lignina y pentosas,
suberina, cutina, alginatos y pectinas; junto con pequefias cantidades de sustancias
nitrogenadas, las cuales son insolubles en acidos y bases y son parte de las estructuras
celulares del material vegetal. Este nutriente junto con el extracto no nitrogenado,
servirdn de fuente de carbono durante la obtencion del carbon activo. El resultado
obtenido (21,93%) se encuentra dentro de lo esperado, puesto que esta clase de material
vegetal se caracteriza por tener un buen contenido de fibra en particular celulosa.

Las hojas de limoncillo presentaron muy poca proporcion de fraccién lipidica (1.62%), que
son el grupo de nutrientes conformados por esteres de los triglicéridos, fosfolipidos,
lecitinas, esteroles, ceras, acidos grasos libres, vitaminas liposolubles, carotenoides,
clorofila y otros pigmentos. Los resultados concuerdan con los reportados y es bajo
puesto que en las plantas en estado vegetativo adulto, prevalece el contenido de otros
compuestos como los alcaloides, ya que la fraccion lipidica generalmente es utilizada en
la etapa joven para reestructurar membranas celulares y proteger la planta.

4.2 Extraccion del aceite esencial del limoncillo
El material vegetal fue deshidratado por 24 horas en estufa, con el objetivo de aumentar la
capacidad de extraccion del solvente facilitando un contacto mas directo con el aceite

esencial. Se utilizo la hidrodestilacion como método de extraccion y las condiciones se
obtuvieron mediante un disefio factorial 2° como se indica en la siguiente tabla:
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Tabla 8. Disefio experimental y resultados de extraccion del aceite esencial de limoncillo

Muestra Tiempo de Residuo Aceite %
vegetal extraccion seco (q) D.E Ccv extraido extraccion D.E (OAY)
9) (h) (mL)  (mL/100g)
150.0 3.0 145,78 0.05 0.04 1.89 1.26 0.01 0.30
150.0 15 148.63 0.45 0.30 1.90 1.26 0.01 0.53
75.0 3.0 67.63 0.11 0.16 0.89 1.18 0.01 0.64
75.0 15 74.13 0.11 0.15 0.90 1.20 0.01 1.12

En la tabla 8 se exponen los resultados obtenidos del volumen de aceite esencial por el
tiempo y masa correspondientes, los tiempo fueron seleccionados con experimentos
anteriores que mostraron que luego 3h se obtenia un equilibrio en el porcentaje de aceite
extraido [56].

Teniendo en cuenta que existe alrededor de 15 minutos como tiempo muerto de
extraccion, que corresponde al tiempo transcurrido desde la produccion del vapor hasta la
aparicion del primer condensado de aceite esencial, se pudo establecer que
aproximadamente a la hora y media se ha alcanzado la extraccion de la mayor proporcién
de aceite esencial sin importar la cantidad de material vegetal utilizado. Por tanto, este
seria el tiempo Optimo de extraccion del aceite esencial por el método de hidrodestilacion,
con el cual se podrian realizar estudios a una escala semipiloto para establecer los costos
relativos al proceso de produccion. Una vez caracterizado, el residuo de la extraccion
obtenido bajo estas condiciones se utilizé en la obtencién del carb6n activo.

Aunque el porcentaje de aceite esencial extraido es bajo aproximadamente (1.2%), se
encuentra dentro de los reportados por otros autores entre 0.98 y 1.46% [56].

4.3 Caracterizacion del aceite esencial
Las propiedades fisicas del aceite esencial sirvieron para caracterizarlo comparandolo con
los reportados en la bibliografia. Los resultados para el indice de refraccion y densidad

(tabla 9), coincidieron con los valores indicados por otros autores.

Tabla 9. Propiedades fisicas del aceite esencial de limoncillo (Cymbopogon citratus)

Experimental Reportado!®
Color Amarillo palido
Olor Fuerte olor a limon
Apariencia Translucido
Densidad 0.889 g/mL 0.8986g/mL
indice de refraccion 1.4801-1.4907 1.4910
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La densidad es una propiedad caracteristica y especifica de cada material, para el aceite
esencial extraido la densidad del aceite esencial es menor en comparacion con la
densidad del agua, por lo que al extraerse se observa en la fase superior el aceite durante
la separacion de los dos liquidos [29]. La diferencia de densidades facilita la separacion
de aceite esencial-agua, su densidad aparente concuerda con el valor reportado en la
literatura [25].

El indice de refraccion de los aceites esenciales es caracteristico dentro de ciertos limites
para cada aceite en particular, por tanto éstos ayudan a determinar la pureza del mismo y
esta relacionado con su composicion. Se considera que el indice de refraccion se puede
utilizar como referencia en el comportamiento de los componentes quimicos del aceite
esencial, puesto que este es afectado por los cambios quimicos que suceden y a su vez
disminuye la calidad del aceite esencial [29]. El indice de refraccién de 1.4801-1.4907, el
cual esta dentro del valor teérico [25].

4.4 Caracterizacion del residuo del limoncillo (Cymbopogon citratus)

Con el fin de determinar si el residuo obtenido después de la extraccién del aceite
esencial es un precursor adecuado para la obtencion de carbén activo, se analizé su
composicion proximal, contenido de carbono y variacion de masa por andlisis
termogravimétrico. Los resultados se describen a continuacion:

4.4.1 Anélisis proximal y contenido de carbono

El material vegetal procesado fue caracterizado mediante su composicion proximal, con el
fin de evaluar su factibilidad como materia prima para obtener carb6n activo y establecer
las condiciones de produccion. En la tabla 10 se reportan los resultados obtenidos para el

residuo de limoncillo.

Tabla 10. Analisis proximal y contenido de carbono del residuo de limoncillo

Hojas de Residuo
Limoncillo Limoncillo(g/100g) D.E (OAY]
(g/1009)

Humedad 13.53 10.54 0.18 1.75
Cenizas 8.82 8.26 0.31 3.73
Grasas 1.62 1.22 0.01 5.04

Proteina cruda 4.09 4,95 0.15 1.35

Fibra 21.93 22.11 0.10 0.40

Extracto no 50.01 49.92 001 |0.28
nitrogenado

Carbono 44.72 48.00 0.60 1.25
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La celulosa, hemicelulosa y lignina son compuestos que constituyen las paredes celulares
de las hojas de las plantas, estos componentes son considerados como la fibra dentro de
la composicion proximal de estas, por ende en los resultados obtenidos para el residuo de
limoncillo se obtuvo un contenido de fibra de 22.11% que junto con los resultados del
extracto no nitrogenado (49.92%), fueron los valores mas altos comparados con los otros
componentes de la misma muestra.

La comparacion de la composicion proximal de la hoja de limoncillo y la del residuo
correspondiente, permite observar una variacion donde el contenido de fibra es
ligeramente mas alto debido a que al extraer el aceite esencial se obtiene una muestra
libre del contenido lipido y por ende aumento los otros componentes, este
comportamiento es igual para el contenido de proteina (4.95%) y el porcentaje de carbono
(48.00%).

El valor obtenido para el contenido de cenizas 8.26% es menor que en las hojas de
limoncillo esto puede deberse a que en el proceso de extraccidbn con vapor de agua
algunas moléculas ya han sido extraidas dando como resultado una disminucién de este
componente. El resultado del contenido como fibra (1.2%) puede atribuirse a compuestos
como pigmentos, carotenoides, la clorofila entre otros.

De estos andlisis, los pardmetros de utilidad para establecer si el residuo podria ser un
buen material precursor para la obtencion del carbén activo, son el contenido de
humedad, cenizas y porcentaje de carbono. Los resultados obtenidos se compararon con
otros residuos lignocelulosos observandose que estos se encuentran dentro de los
valores reportados para materiales precursores de carbén activo (Tabla 11).

Tabla 11. Comparacién de humedad, cenizas y carbono entre residuos lignocelulosa.

Material Humedad (% p/p)/Cenizas (% p/p)|Carbono((% p/p))
Residuo de limoncillo 10.51 9.55 48.00
Torta de semilla de soja * 9.92 5.84 44.48
Tallo de algodon* 6.00 13.30 41.23
Cuerpo de maiz* 7.10 5.34 46.30
Paja de arroz 25.00 13.40 41.80
Paja de avena 15.00 4.90 46.00
Cascara de nuez* 11.00 1.30 45.10
Hueso de olivo* 10.40 1.40 44.80
Cascara de nuez de macadamia 2.00 <1 24.00
Carbén mineral** 6.96 5.56 47.78
Cuesco de palmat 11.20 1.40 52.80

* Skoulou V, Zabaniotou A. Investigation of agricultural and animal wastes in Greece and their allocation to potential
application for energy production. Renew Sustain Energy Rev, pag. 1016 (2005).

** Uribe.L., L6pez.M., Gonzélez. A., activacién de carb6n mineral mediante proceso fisico en horno tubular horizontal y
atmosfera inerte, Revista Colombiana de Materiales. Pag. 25 — 40. (2013)

TGomez A., Klose W., Rincon S. Carbén activo de cuesco de palma, Estudio de termogravimetria y estructura. Bogota D.C:
Universidad de Nacional de Colombia, Departamento de ingenieria mecanica y mecatronica. (2010).pag 40
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Estos residuos han sido estudiados con buenos resultados como materiales precursores
de carbdn activo. El andlisis de su composicion permite deducir que el contenido de
humedad debe ser bajo entre 5 - 15%, para no afectar el rendimiento en masa del carbon.
Se observa que el obtenido para el residuo de limoncillo se encuentra en un valor
aceptable.

El carbon activo presenta su estructura &tomos de carbono de valencia saturada y grupos
funcionales tales como carboxilos, hidroxilos, lactona, amido, carbino, éter entre otros
ademas puede presentar componentes inorganicos responsables de las cenizas que se
forman durante el proceso de activacidbn y pueden provenir del precursor o de la
atmosfera. Estos hacen que la superficie se haga quimicamente activa y afecte las
propiedades absorbentes, por ende, un material precursor con contenidos altos de
cenizas, podrian dar como resultados carbonos activos con poca capacidad absorbente.
El contenido de cenizas del residuo de limoncillo es menor del 10%, lo cual es adecuado
para la obtencion del carbén [57].

También debe tenerse en cuenta la proporcién de carbono, valores altos permitirdn
obtener carbones activos de mayor calidad. En el residuo estudiado se encontré una
cantidad alta de carbono (48%), porcentaje que esta dentro de los resultados de los otros
estudios realizados.

4.4.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Este andlisis es realizado en atmésfera inerte y suministra importante informacion
respecto a los procesos reactivos de degradacion térmica (pirélisis) de esta materia. En la
figura 9 se observan las curvas tipo TGA de pérdida de masa en funcion de la
temperatura y la curva tipo DTG, la correspondiente a la derivada de la masa respecto del
cambio en temperatura.

El primer pico que se observa en el termograma presenta un maximo a los 86.52°C
correspondiente a la pérdida de humedad del material. Los picos siguientes con maximos
a 312.67 °C y 563.30 °C se asighan a etapas de degradacion térmica de los componentes
guimicos del residuo, con una pérdida de masa mayor a 42%. La ultima parte de masa
corresponde a la fraccion mas estable del residuo la lignina que se extiende hasta los
563.30°C, por encima no presenta cambio apreciable, esto debido a un residuo carbonoso
gue contiene carbono fijo [58,59].

La composicion quimica del precursor tiene una fuerte influencia en la degradaciéon
térmica de los carbones activados preparados a partir de materiales lignocelulésicos,
como se ha documentado en otros trabajos [59, 60, 61]. Estos componentes de celulosa,
hemicelulosa, lignina y otros polimeros [62], por lo que el efecto de las condiciones de
preparacion sera una combinacion de su efecto sobre cada uno de sus componentes.
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También estan presentes en la composicion de estos materiales en una menor proporcion
cenizas y extraibles [63,64].

Figura 9. Curvas TGA y DTG de la pirolisis del residuo de limoncillo en atmdsfera de
nitrégeno.
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La hemicelulosa es la fraccion mas ligera y se descompone a bajas temperaturas (310°C),
mientras que la celulosa se descompone a temperaturas algo mayores, sobre los 380°C
[64,65]. La lignina empieza a descomponerse a bajas temperaturas, sobre los (2220°C), y
se mantiene hasta mayores temperaturas, solapandose con la descomposicién de la
celulosa y la hemicelulosa [66].

De lo anterior se pudo concluir que existe una cantidad apreciable de carbono fijo a
temperaturas por encima de los 320°C, que garantiza alcanzar buenos rendimientos de
carbon activo y que lo hace adecuado para ser activado a 400°C, temperatura
recomendada para la activacion usando HzPO,.

4.5 Activacion del material precursor

Cuando la activacién quimica se considera como una reaccion entre un precursor sélido y
un agente activante, la concentracién, la relacion de impregnacion de la mezcla, la
temperatura y tiempo de activacion, determinan la extension de la reaccién. Cuando se
buscan nuevas materias primas, lo deseable es utilizar un proceso en que se obtenga la
maxima cantidad de carb6n por masa de precursor, ya que permite conocer si el
precursor y el método de preparacion usados resultan econdmicamente viables [60]. Los
efectos de los parametros estudiados se describen a continuacion:

54



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.5.1 Efecto de latemperatura

La temperatura de carbonizacion es uno de los factores mas influentes para el desarrollo
de porosidad durante el proceso de activacion, la temperatura 6ptima de carbonizacién
varia con el tipo de producto quimico utilizado para la impregnacion.

Un aumento de la temperatura de activaciéon disminuye la cantidad de microporos
presentes en los carbones activados, lo que indica que estas se desarrollan a
temperaturas de 400°C. A mayores temperaturas de activacion la microporosidad no esta
completamente desarrollada y se produce un ensanchamiento de los poros.

Asi, cuando a la temperatura, la deshidratacion del precursor causada por el acido se
intensifica con su aumento, esto indica que este proceso esta en funcion de la
temperatura de descomposicion del precursor, puesto que en la etapa de carbonizacion —
activacion a la que se someten las muestras se descomponen las estructuras poliméricas
gue lo forman vy liberan la mayoria de los elementos distintos del carbono (H, N y O),
dejando asi una estructura de carbdn, ya que si se tuviera un material muy compacto
ocasionaria la disminucién en la absorcién del carbon activo [67,68]. La capacidad de
adsorcion de los carbones activados a temperatura de 400°C fueron mayores que los que
se activaron a 300°C, lo que esta de acuerdo con otros trabajos [69,70].

4.5.2 Efecto de larelacion de impregnaciéon y concentracion del &cido fosférico

El H;PO, utilizado como agente impregnarte y en conjunto con otras condiciones de
activacion conducen a obtener carbones activados con superficies ricas en microporos.

La impregnacién produce la fragmentacion de celulosa y otros componentes del precursor
tal como hemicelulosa y lignina. Estas particulas impregnadas con &cido fosférico se
convierten en un material elastico que separa las fibras de celulosa y produce una parcial
despolimerizacion de hemicelulosa y lignina. Se observa asi la conversion a carbono
debido a una cantidad significativa de alquitran depositado en la superficie de las
particulares, resultantes de esta despolimerizacion, dando lugar a productos mas
aromaticos y reactivos, con un poco de reticulacion adicional la cual puede ser inducida
por la presencia de fosfatos [71].

La morfologia del carbén activado con bajas relaciones de impregnacion, es casi idéntica
a la del carbon, pero el aumento de las concentraciones de acido muestra que esta ataca
la superficie, la morfologia celular original del precursor se pierde porque una gran parte
de la estructura celulésica se ha degradado y se extrae desde el interior a la exterior de la
particula. La reorganizacion intensiva modifica las caracteristicas iniciales del precursor y
esto modifica la estructura meso y macroporosa.

La presencia del HsPO,4 en el interior de las particulas, producen un efecto deshidratante
esta es posible porque la sustancia es un liquido a la temperatura del proceso, facilitando
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la union al precursor siendo térmicamente degradado. El precursor es capaz de transferir
el agua al reactivo para formar un compuesto hidratado que luego pierde agua al
aumentar la temperatura [67,68].

Las funciones del acido fosférico en la activacion son esencialmente dos: inicialmente
actla como un catalizador acido para promover la escision del enlace y la formacién de
enlaces cruzados a través de reacciones del ciclaciébn y condensacion, y ademas se
combinan con especies organicas para formar fosfatos y polifosfatos los cuales se
enlazan y conectan con los fragmentos de los biopolimeros, la adicion (o insercion) de
grupos fosfato conduce un proceso de dilatacién que, después de la eliminaciéon del acido,
sale de la matriz en un estado expandido con una estructura de poros accesible.

A temperaturas superiores a 450°C, se produce una contraccidn secundaria de la
estructura es decir los enlaces fosfato se convierten térmicamente inestable. La
reduccion en la densidad de reticulacion permite el crecimiento y la alineacion de grupos
poliarométicos, produciendo una estructura mas densamente poblada con una cierta
reduccion de la porosidad.

4.6 Caracterizacion del Carbon activo

Para determinar la capacidad de adsorcién y estabilidad de los carbones activados
obtenidos se realizaron pruebas de caracterizacién tales como estabilidad térmica
mediante un andlisis TGA, el contenido de humedad y cenizas segun los parametros de la
ASTM (Asociacion Americana para pruebas y normas de materiales), andlisis de IR,
adsorcién de azul de metileno y analisis elemental.

A continuacién se analizan los resultados obtenidos de los procesos y metodologias para
la caracterizacion de los carbones activos.

4.6.1 Andlisis termo gravimétrico (TGA)

El resultado del andlisis termogravimétrico se representa en forma gréfica, como
termogramas o0 curva termogravimétricas (Figuras 10-18). En estos se observa la
variacion del peso en el eje Y, frente a la variacion de la temperatura en el eje X, para
cada etapa se representa el porcentaje de pérdida de peso.

Al mismo tiempo se representa la curva DTG, que es la primera derivada de la curva TGA
frente a la temperatura. La grafica DTG ayuda a identificar con mayor claridad las
temperaturas de cada proceso, ademas permite detectar la presencia de procesos
solapados.

La TGA de las ocho muestras de carbén activo obtenidas, presentan un comportamiento

similar. Entre temperaturas del 50°C y 100°C (Figuras 10-17) hay una pérdida de masa
gue es atribuida a la eliminacion del agua absorbida en los poros del carbon activo, dando
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como resultado el contenido de humedad, siendo esta mayor para los carbones activos
C.A 001, C.A008, C.A003, C.A007 que vade 9.79% a 10.47% y en un porcentaje menor

para los carbones activos C.A 006, C.A 005, C.A 002, C.A 004, que esta entre 5.27% a
8.63%.

Figura 10. Andlisis TGA y DTA para el carbdn activado a 400°C, RI: 1.8 y [ ] H3P0O460%
(C.A001)
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En el rango de temperaturas entre 170°C a 210°C se observa una pérdida de masa que
puede deberse al material volatil de la superficie del carb6n activo, el material volatil esta
formado principalmente por hidrocarburos (breas y alquitranes) de alto peso molecular
gue provienen de la descompaosicion de la materia organica, mientras este no se elimine,
gueda retenido dentro de los intersticios o poros del carbén. En los termogramas se
observa que a temperaturas superiores a 400°C no hay variacion de masa lo cual indica
gue ya se ha dado la pérdida de masa que corresponde a las reacciones quimicas y la
pirolisis del carbén activado.

Los valores de material volatil disminuyen cuando se eleva la temperatura de tratamiento
sea durante la carbonizacion y/o activacion; estos valores también son influenciados por
los tipos de tratamiento. Los valores altos de material volatil son indicativos, para la
mayoria de sus usos, de una mala calidad de carbén. Al reducir el contenido de material
volatil, se liberan el area de los poros aumenta la superficie especifica y por consiguiente
aumenta la capacidad de adsorcion. La eliminacion del material volatil es el objeto del
método de activacion fisica del carbon.
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En las figuras anteriores (figura 11, 12) se observan los termogramas para los carbones
activados C.A 002 y C.A 003, los cuales presentan la misma tendencia, con dos
variaciones de peso. La primera pérdida de masa a temperaturas de 58.22°C y a 62.12%,
relacionado con la perdida de agua (6.95%, 10.39%) y a temperaturas de 202.76°C y
297.91°C, atribuido al contenido volatil (1.24%, 1.19%) respectivamente.

Figura 11. Andlisis TGA y DTA para el carbon activado a 400°C, RI: 1.5y [ ] H:PO4,60%

(C.A 002)

(C.A 003)

Peso %

Peso %

100

0.14
6.952%
] (0.8565mg) L
012
95 L
| 1.249%
(0.1539mg) r
| Lo.10
90 r .
| (@)
- o
S~
Foog X
85 2
(%]
r (I
-oos &
r 2
7 —
80 I A
- 0.04
75 r
- 0.02
?O T T T T T ODD
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (OC) Universal W4 5A TA Instruments
Figura 12. Analisis TGA y DTA para el carbon activado a 400°C, RI: 1.5y [ ] HsPO430%
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Figura 13. Andlisis TGA y DTA para el carb6n activado a 400°C, RI: 1.8 y [ ] H3;PO,60%
(C.A 004)
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Figura 14. Andlisis TGA y DTA para el carbén activado a 300°C, RI: 1.8 y [ ] H3P0O430%
(C.A 005)
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Los termograma (figura 13-14) de los carbones activos C.A 004 y C.A 005, presentan a
temperaturas de 64.87°C y 53.09°C, la primera variacion de masa, debida al agua
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absorbida (5.88% y 5.27%) y a temperaturas de 194.87°C y 195.82% con respecto al
contenido de material volatil (1.65%, 2.00%).

Figura 15. Andlisis TGA y DTA para el carb6n activado a 400°C, RI: 1.8 y [ ] H3PO430%
(C.A 006)
100

' ' 0.10
5.278%
(1.143mg)
a21.74°C
90 - 0.08
6
13.69%
(2.964mg)
80 F006 o~
O
o
~
X
o
X &
2 8
(%]
& 704 oo
=
L ()
o
60 T T T T T 002
0 100 200 300 400 500 600

Universal V4. 5A TA Instruments

Temperatura (°C)

El Andlisis termogravimétrico para el C.A 006, observado en la figura 15, muestra que
tuvo un comportamiento diferente a las demdas muestras de carbdn activado, se observa
inicialmente una variacion de masa a 67.38°C que como ya se ha mencionado
anteriormente se debe a la pérdida del agua (5.27%), la siguiente pérdida de masa se da
a una temperatura de 421.74°C, la cual es bastante alta esto se puede deberse a que en
esta muestra y baja las condiciones dadas esta aun presenta contenido de lignina,
componente que se degrada generalmente a estas temperaturas.

Finalmente para los C.A 007 y C.A 008 que al igual que los anteriores presentan
comportamiento similar, se observa las dos variaciones del peso, la primera a
temperaturas de 67.07°C y 96.60°C debida al contenido de humedad (10.47, 10.19%) y a
209.23°C y 186.47°C la variacién de peso que se debe al contenido de material volatil
1.47% y 4.54% respectivamente.

Los resultados de humedad y material volatil analizados con los termogramas de los ocho
carbones activados nos indican que estos presentan buenas caracteristicas con respecto
a estos parametros, ademas de que se encuentran dentro de los rangos reportados en la
bibliografia.
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Figura 16. Andlisis TGA y DTA para el carb6n activado a 400°C, RI: 1.5 y [ ] H;PO,30%
(C.A 007)
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Figura 17. Andlisis TGA y DTA para el carb6n activado a 400°C, RI: 1.5y [ ] H3PO430%
(C.A 008)
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4.6.2 Humedad y Cenizas

Los resultados obtenidos para el andlisis fisico, humedad y cenizas se observa en la
tabla 12 de manera comparativa entre los carbones activos experimentales frente al rango
tipicos de que presentan los carbones activados comercialmente.

Tabla 12. Caracteristicas fisicas de los carbones activados obtenidos frente a rangos
tipicos de carbones activos comerciales

Carbén Humedad* Cenizas Rangos tipicos.carbones activados
Activado comercialmente [41]

C.A 001 9.79 5.46 %Humedad

C.A 002 6.952 5.16 2-15

C.A 003 10.39 5.25

C.A 004 8.634 5.34

C.A 005 5.880 8.13 %cenizas

C.A 006 5.278 6.65 3-15

C.A 007 10.47 5.15

C.A 008 10.19 7.26

** Tomada de los TGA

El contenido de humedad es uno de los pardmetros mas dificil de medir en un carbén
activado, estd se encuentra entre un rango de 2 a 5% y puede llegar a ser de 50% para
carbones activos obtenidos de materiales bituminosos [13]. El agua presente puede
originarse de varias fuentes, entre ellas del material precursor ya que este puede tener un
alto porcentaje de agua tanto fisica como absorbida, de los lavados que se le realizan al
carbon durante la preparacion y del ambiente durante el transporte y el almacenamiento
de este, todas estas fuentes contribuyen a la humedad del carbén activo.

El proceso de carbonizacién inicialmente elimina gran parte del agua, aunque aln se
encuentra cantidades de esta en diferentes etapas del proceso de carbonizacion
particularmente en las etapas posteriores. Esta humedad en un carbén se puede dividir
en cuatro categorias: humedad inherente, de superficie, de descomposicidén y el agua de
hidratacién del material. Humedad inherente también se conoce como de cama o de
equilibrio y se cree que es el agua que se encuentra en los poros de radios variables. La
presion de vapor de esta agua es algo menor que la de la humedad que se encuentra en
las superficies de carbdn, que se llama apropiadamente humedad superficial o0 humedad
libre, esta tiene una presion de vapor igual a la de agua libre a la misma temperatura. La
humedad de descomposicion se produce a partir la descomposicién térmica de los
componentes organicos de carbén.

El agua de hidratacion del material se incorpora en las redes cristalinas del carbén. El
secado al aire elimina la humedad de la superficie y una parte considerable de la
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humedad inherente en el carbdn, se necesita una temperatura de 107°C para eliminar el
agua restante.

Los porcentajes de humedad presentados para todos los C.A preparados (5.27% -
10.47%), se encuentran dentro de los rangos por ende estos carbones podrian ser
atractivos comercialmente.

El porcentaje de cenizas es el valor analitico mas comuUnmente utilizado para la
evaluacion de muestreo procedimientos y es uno de los valores usualmente especificados
en la compra de carbo6n activo, un alto contenido de cenizas es un indicador de poca
capacidad de adsorcion ademas de la masa de carbon real obtenible a partir de una dada
cantidad de carbén inicial. Alto contenido de cenizas puede indicar problemas potenciales
con manipulacion y eliminacion de grandes cantidades de residuos de cenizas producidas
durante la combustion [72].

El contenido de cenizas en el carb6on dependen, por lo general, de las caracteristicas
intrinsecas de la materia prima, es decir, en este caso, del contenido del material mineral
de la materia original. Los valores normales de estas varian en materias organicas de
origen vegetal, entre 1 a 10%. En el caso de maderas comerciales, los valores de cenizas
varian de 0.5% a 5%. En la activacion quimica, cuando se emplean sales metalicas, los
valores de cenizas suelen aumentar por la cantidad residual de las sales luego de la
activacion.

Los resultados obtenidos para el contenido de cenizas de las 8 muestras de carbén
activado, indican que estos se encuentran dentro de los rangos para carbones activos
comerciales ya que se obtuvo un porcentaje de cenizas entre 5.15% - 7.26%, valores uge
no superan el 15%.

4.6.3 Espectroscopia infrarroja (IR-TF)

En las Figura 22-29 se muestran los espectros de infrarrojo de las ocho muestras
obtenidas, donde se observan los grupos funcionales de la superficie de un carboén
activado, que corresponde al rango de niimeros de onda 4000-505 cm™.

Estos IR presentaron absorciones similares, su asignacion se basa en las frecuencias de
vibracion obtenidas en la literatura consultada para carbones activados [58, 68, 73, 74,
75].

En general, los carbones activados obtenidos a mayores temperaturas de activacién (C.A
002, C.A 003, C.A 004, C.A 007) muestran bandas mas agudas que los obtenidos a
menor temperatura de activacién. La banda alrededor de 1600 cm™ se atribuye a anillos
arométicos o vibraciones de tension de los enlaces C=C, lo que indica la formacion de
grupos carbonilos [76]. La existencia de fenoles se evidencia por la presencia de las
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tensiones del enlace C-O (1200-1180 cm™), vibraciones caracteristicas de los fenoles
[77].

También se pueden observan bandas caracteristicas de celulosa como por ejemplo
estiramiento —OH a 3410 cm-1, C-H alifatico, estiramiento C-H asimétrico en grupos
metilos y metilénicos a 2924 cm™;

Figura 18. Espectro Infrarrojo C.A 001 (400°C, RI: 1.8 y [ ] HsPO460%)
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Los carbones activados obtenidos a 300°C y concentracion de acido fosférico 30% de
activacion presentan un hombro a 1400 cm™ que se atribuye a los enlaces O-H de
carboxilos. La intensidad de este hombro desciende al aumentar la temperatura de
activacion hasta que finalmente desaparece.

Figura 20. Espectro Infrarrojo C.A 003 (400°C, RI: 1.5y [ ] HsPO,460%)
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Figura 21. Espectro Infrarrojo C.A 004 (400°C, RI: 1.8 y [ ] HsPO4;30%)
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Figura 22. Espectro Infrarrojo C.A 005 (300°C, RI: 1.5y [] HsPO460%)
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El pequefio hombro que presenta sobre los entre 1100 cm™ al enlace ionizado P*-0" en
esteres fosfatos acidos y a la vibracién asimétrica de la cadena P-O-P [78], lo que
evidencia la presencia de grupos que contienen fésforo. El cambio en la intensidad de
esta banda con la temperatura de activacion indica que se produce un descenso en estos
grupos al aumentar la temperatura de activacion.

Figura 23. Espectro Infrarrojo C.A 006 (300°C, RI: 1.8 y [ ] HsP0O4;30%)
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Figura 24. Espectro Infrarrojo C.A 007 (400°C, RI: 1.5y [] HsPO430%)
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Figura 25. Espectro Infrarrojo C.A 008 (300°C, RI: 1.5y [ ] HsPO430%)
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Los espectros infrarrojos obtenidos de los carbones activados del residuo de limoncillo,
indican los posibles grupos funcionales de las superficies de estos, observandose que hay
una banda ancha para las vibraciones del grupo OH, lo que da una alta capacidad
adsorbente para moléculas similares al azul de metileno, ademas se puede observar que
la concentracién de estos grupos es mayor al aumentar la temperatura por tal razon en el
analisis de adsorcion del azul de metileno, hay una maxima adsorcion en los carbones
que presentaron esta caracteristica.
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Ademas se puede observar que en los carbones C.A 001, C.A 002, C.A 005, C.A 008, hay
presencia del grupo fosfato, lo cual es desfavorable ya que este puede impedir o disminuir
la capacidad de adsorcién, ocupando espacios y volumen en el area superficial del carbén

activo.
4.6.4 Capacidad de adsorcion con azul de metileno

El azul de metileno es el compuesto mas usado en la evaluacién del poder decolorante
del carbon activado y su adsorcion da indicios de la presencia de meso y microporos [79].

Figura 26 Barrido para determinar la longitud de onda del Azul de metileno
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En la figura anterior se observa que las soluciones de azul de metileno tienen una
absorcion maxima a 664 nm, y se utiliz6 para las siguientes mediciones.

Los resultados obtenidos de la curva de calibracion se ajustaron a una linea recta (grafica
1) y se obtuvo un buen coeficiente de correlaciéon, R? de 0.997. El alto coeficiente de
correlacion en el ajuste de la curva de calibracion del azul de metileno (AM) permite que
se pueda considerar que la concentracién del azul de metileno puede ser determinada

con confianza.
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Tabla 13 Datos obtenidos para la curva de calibracion del Azul de metileno

Concentracién Azul metileno Absorbancia ()
(mg/L)
0.2 0,0975
0.5 0,1656
1 0,2608
2 0,4680
3 0,7350
4 0,9251

La capacidad de adsorcion de los carbones activos (pag. 43) obtenidos, se realizd con
solucion azul de metileno con una concentracién de 200 ppm los cuales arrojaron los
resultados mostrados en los gréaficos 2y 3.

Se construyeron las curvas de adsorcion de A.M. para cada uno de las 8 muestras
monitoreando el tiempo de agitacibn cada 4h durante 48 horas totales, ya que en
experimentos anteriores se determind que a este tiempo se da la saturacion de las
muestras. En estas curvas obtenidas se aprecia que la adsorcion disminuye ligeramente
al aumentar la temperatura de carbonizacién, esto puede deberse que a mayores
temperaturas, incrementa la proporcion de microporos que contribuyen de manera
determinante en el valor del area superficial y por ende en las propiedades adsorbentes
del material.

Grafica 1 Curva de calibracion Azul de metileno
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Ademas, se puede observar que en general todos las ocho muestras obtenidas presentan
una buena adsorcién, sin embargo el C.A 007 fue el que mayor adsorcién obtuvo, ya que
este fue preparado a una temperatura de 400°C, un relacion de impregnacion de 1.5y una
concentracion de 30% de acido fosforico. Esto indica que las mejores condiciones para
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una buena adsorcion estan dadas por una relacién de impregnaciéon baja (1.5), con una
concentracion de acido menor (30%) y una temperatura de activacién mayor (400°C).

Grafica 2. Comportamiento del C.A (C.A 001-C.A 004), en la adsorcién del A.M
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Grafica 3. Comportamiento del C.A (C.A 005-C.A 008), en la adsorcion del A.M
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La naturaleza compacta del precursor y la alta viscosidad del acido explicaria los
resultados de adsorcién de azul de metileno, el acido tendria dificultad en difundirse al
interior de las particulas a menores relaciones y a las mas alta habria una mejor difusion,
y a la vez se da una mayor eliminacion de alquitranes disminuyendo de esta manera el
contenido masico y por ende disminucién en el area superficial, por esta razén y lo
mencionado anteriormente con respecto a la relacion de impregnacion se observa que los
carbones obtenidos a concentraciones de 30% y con relacion de impregnacion de 1.5
presentan una mejor capacidad de adsorcioén.

Tabla 14. Relacién de condiciones de activacion con adsorcion del azul de metileno.

Concentracion final de azul de

Carb6n [] Temperatura

, |
Activado HpPO, (°C) (r:]zt' /Irfanc-)l)
C.A 001 60% 1.8 400 3450
C.A 002 60% 1.8 300 3.409
C.A 003 60% 1.5 400 6.075
C.A 004 30% 1.8 400 3.131
C.A 005 60% 1.5 300 61.45
C.A 006 30% 1.8 300 49.54
C.A 007 30% 15 400 2.734
C.A 008 30% 15 300 60.27

'Relacion de impregnacién: Cantidad de &cido fosférico (g)/ cantidad de residuo de limoncillo (g)
Concentracion Inicial de azul de metileno: 200 ppm
Tiempo de agitacion total: 48 horas

Con respecto al efecto de la concentracién del acido fosférico se observa que a 30% de
concentracion hay una mayor adsorcion puesto que el &cido fosférico a mayores
concentraciones presenta una alta viscosidad impidiendo que haya una buena
impregnacion y por ende menor capacidad de adsorcién, estos resultados concuerdan
con otros estudios [80, 81, 82, 83].

El efecto de la temperatura en la adsorcion de azul de metileno muestra que al
incrementar temperatura esta aumenta, debido a que la produccion de porosidad se
desarrolla ya que se descomponen todas las estructuras poliméricas dejando una mayor
area superficial permitiendo una mayor adsorcion.

Este comportamiento se observa en los la mayoria de los carbones activos obtenidos
dando asi entonces que los cuatro mejores adsorbentes fueron los carbones C.A 007, C.A
004, C.A 002, C.A 003 respectivamente, para los otros cuatro carbones el orden de mayor
adsorcion fue C.A 001, C.A 006, C.A 008 y C.A 005 respectivamente, resultados que
concuerdan con lo antes mencionado y con los reportados en la literatura para carbones
activos a partir de residuos lignocelulosicos [84].
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4.6.5 Andlisis Elemental de los carbones activos

Los resultados del analisis elemental de los carbones activados obtenidos se recogen en
la Tabla 15 asi como el rendimiento calculado como él %C del carbdn activado obtenido
sobre él %C del precursor empleado por 100. No se ha detectado presencia de azufre en
los carbones activados, caracteristica que destaca en los materiales biomésicos junto con
la baja proporcién de nitrégeno, el bajo contenido de hidrogeno y oxigeno es un indicio del
aumento de la aromaticidad, esta disminucion también se puede relacionar con la
liberacién de compuestos volatiles ricos en oxigeno e hidrogeno [23].

Tabla 15. Andlisis elemental y porcentaje de rendimiento para los carbones activos con
mayor adsorcién

CONDICIONES DE
T RI Activado Rendimiento
HsPO,
300°C 1.8 60% C.A 002 0.9 44.60 2.83 0.00 46.97 92.9
400°C 1.5 60% C.A003 1.7 44,92 2.45 0.00 50.93 93.5
400°C 1.8 30% C.A004 25 45.01 3.98 0.00 38.51 93.7
400°C 1.5 30% C.A 007 1.3 47.38 2.56 0.00 47.76 98.7

 Obtencioén por diferencia
2 94C del carbon activo / %C del residuo de limoncillo

A través del analisis elemental (Tabla 15) se puede verificar un buen porcentaje de
rendimiento, ya que el contenido de carbono tanto en el precursor como en los carbones
activos se mantiene lo que indica que baja perdida de la cama de carbono y por ende de
contenido masico, obteniéndose de esta manera un carbén activo con buena area
superficial y por ende con una alta capacidad de adsorcion.

La inexistencia de azufre y el bajo porcentaje de nitrégeno, son aspectos a favor, ya que
indica que el material precursor tiene en mayor porcentaje los otros elementos, en
particular el del carbono, y que en la combustién o activacion no se formaran gases
contaminantes, ademas de que en la superficie de las muestras no van estar presente
estos grupos que ocupen espacio y volumen que impidan una mayor adsorcion.
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CONCLUSIONES

v El andlisis proximal de las hojas de limoncillo indica posee buenas caracteristicas
como material precursor para la obtencion de carbones activados.

4 Los porcentajes de aceite extraido de las hojas de limoncillo (1.2%), el cual
coincide con los reportes bibliograficos y permite establecer que el método de extraccion
con arrastre de vapor de agua da buenos resultados de extraccion bajo las condiciones de
1:30 h y con una masa de 150 gramos.

v La caracterizacion del residuo obtenido de la extraccién por medio del contenido
de carbono, tienen diferencias con las hojas de limoncillo, confiriéndole las mismas
caracteristicas. Ademas del analisis termogravimétrico se pudo observar la estabilidad
térmica del residuo iniciando a temperaturas por encima de 400°C, con esto se
establecieron las temperaturas de activacion.

v Los carbones activados obtenidos a partir del residuo de limoncillo en condiciones
experimentales definidas mediante un disefio experimental 2° que utiliza como parametros
de entrada: la temperatura de activacion, la relacién de impregnacion y el tiempo de
activacion, aporta una metodologia reproducible para la preparacion de carbones
activados a partir del residuo de limoncillo.

v Al analizar las caracteristicas fisicas, quimicas y térmicas de los diferentes
carbones activados obtenidos, se puede concluir que frente a las tres variables
establecidas en el disefio de experimentos, resultdé ser mas determinante la temperatura
de activacion, pues se lograron las mejores caracteristicas cuando ésta estuvo a 400 °C
con una relacion de impregnacion de 1.5 y con una concentracion de 30% de &cido
fosfadrico.

v Los carbones obtenidos presentaron caracteristicas optimas de humedad (5.27-
10.47%) y cenizas (3.15-8.13%) que se encuentran dentro de los parametros establecidos
por la ASTM (Asociacibn americana para normas y técnicas de materiales), ademas
presentaron bajos porcentajes de volatiles (1.190- 4.549%).

v Con los resultados obtenidos en los espectros infrarrojos y comparando las
capacidad de adsorcion, se puede concluir que los carbones que presentan en su
estructura las bandas de las vibraciones del grupo fosfato, influyen de manera negativa
para la adsorcion del azul de metileno, por tanto es de suma importancia buscar una
metodologia que permita eliminar esta interferencia en la adsorcién de las muestras.

v La capacidad de adsorcibn de azul de metileno para las ocho muestras de
carbones activos en general fueron buenas, por ende se podria decir que estos carbonos
pueden ser utilizados en la remocién o adsorcidn de moléculas que estén cercanas o
iguales en el tamafio del azul de metileno (0.84nm), ademas esto también nos indica que
los carbones activados poseen en su area superficial microporos.
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v Con el analisis elementan de los carbones activos C.A 002, C.A.003, C.A. 004 y
C.A. 007, y al hacer una relacién del carbono inicial en el material precursor y el carbono
final de las muestras se obtuvo rendimientos por encima de 90%, caracteristicas que le
dan propiedades adsorbentes buenas, que concuerdan con los carbones comerciales.

v Los resultados de este trabajo confirman que es posible la produccién de carbén
activado a partir del residuo de limoncillo mediante activacién quimica con acido fosforico,
dandole asi un valor agregado y una mejor disposicion de este, aportando de esta manera
a reducir contaminacién y a dar un enfoque de empresa integral.
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RECOMENDACIONES

v Para enfocar la aplicaciéon del carbén activo obtenido a partir del residuo de
limoncillo se recomienda para estudios posteriores determinar el area superficial y el
tamafio de poro mediante analisis de isotermas de adsorcion.

v Teniendo en cuenta la estabilidad térmica de los carbonos obtenidos y para mejor
algunas de sus caracteristicas se podria realizar la activaciébn en condiciones térmicas
superiores de 400°C.

v Los grupos fosfatos presentes en la estructura del carbon activo, disminuyen la
capacidad adsortiva, para evitar esto se recomienda realizar mas lavados al material
precursor impregnado.

v La relacion de impregnacion al igual que la concentracién del acido fosférico son
de suma importancia para la obtencion del carbén activo por ende se recomienda hacer
experimentos previos para determinar de una manera correcta los rangos a utilizar de
estos dos parametros.

v Es muy importante realizar el analisis termogravimétrico tanto al material precursor

como al residuo obtenido, para determinar de forma mas correcta las temperaturas de
activacion a utilizar.
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