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Resumen

Este estudio consistio en relacionar las propiedades quimicas y estructurales de 14 carbones activados
con H3PO4 (A) y ZnCl; (Z), provenientes de residuos agroindustriales cascara de naranja (naranja),
cascara de coco (coco), borra de café (café), aserrin de cedro(cedro), residuo citrico(citrico), bagazo
de agave (agave) y bagazo de cafia (cafia) con el fin de orientar y potencializar el uso de los carbones
activados como materiales adsorbentes y electrocataliticos.

Al identificar la afinidad de cada carbon activado a través de las propiedades quimicas como carga
superficial, pH de punto de carga cero y grupos superficiales, se utilizaron como material adsorbente
empleando 2 moléculas de origen opuesto catidonico y anidnico.

En el proceso de adsorcion se destacaron 8 carbones activados, la mayoria de ellos poseen carga
superficial positiva con predominancia a los aniones, los carbones activados que destacaron para
adsorber naranja de metilo fueron naranja-Z, coco-Z, agave-Z, coco-A, cafia-A, citricos-Z, café-A 'y
naranja-A que obtuvieron las siguientes capacidades de adsorcion 37.57, 37.43, 36.74, 35.98, 33.03,
32.81, 32.05 y 30.09 (mg/g) respectivamente. Los carbones que tuvieron un mayor desempefio con
la molécula de azul de metileno fueron: coco-Z, naranja-Z, agave-Z, coco-A, cafia-A, citricos-Z,
naranja-A'y café-A con las siguientes capacidades de adsorcion 37.36, 37.25, 37.14, 36.6, 35.5, 34.29,
32.3 y 28.79 (mg/g).

Posteriormente mediante DFT se identificaron las interacciones en el proceso de adsorcion las cuales
fueron puentes de hidrogeno, fuerzas electrostaticas, m-mt y enlace covalente, las primeras 3 se
percataron en los carbones activados con H3PO4 provocando una fisisorcion, en cambio los carbones
activados con ZnCl, las interacciones fueron las 4 entre ellos existieron una fisisorcion y
quimisorcion.

Los carbones activados que resaltaron en el proceso de adsorcion fueron elegidos para evaluar su
actividad electrocatalitica como material modificador en electrodos de pasta de grafito, mediante la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) via 2 electrones y la decoloracion de las moléculas
estudiadas en el proceso de adsorcion por medio de electro-Fenton.

Los electrodos modificados con los carbones activados agave-Z, citricos-Z, coco-A, coco- Z, cafia-
A, café-A, naranja-Z y naranja-A obtuvieron las siguientes concentraciones de peroxido de hidrégeno
10.08, 9.48, 8.6, 7.9, 7.1, 6.3, 6.2 y 4.3 (mg/L), para validar el desempefio de los electrodos de pasta
de grafito se decoloraron las moléculas de naranja de metilo mediante electro-Fenton obteniendo una
eficiencia de decoloracion de 70, 61, 60, 48, 47, 45, 42, 42 (%) coco-A, coco-Z, naranja-Z, café-A,
agave-Z, naranja-A, cafia-A y citricos-Z. Los electrodos de pasta de grafito modificado con agave-Z,
coco-A, coco-Z, café-A, citricos-Z, naranja-A, cafa-A naranja-Z obtuvieron como eficiencia de
decoloracion del azul de metileno 42, 33, 32, 21, 20, 17, 16, 10 (%).

Al relacionar la quimica superficial con la electro-generacion de H»O, existe una relacion
directamente proporcional con los grupos superficiales al igual que en la decoloracion de molécula
catidnica, al decolorar naranja de metilo los datos son muy similares formando un condensado.
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NOMENCLATURA

AM
Ag|AgCl
agave-A
agave-Z
BET
café-A
café-Z
cafa-A
cafia-Z
CE

Ce
cedro-A
cedro-Z
citricos
citricos-Z
Co
€oco-A
coco-Z

DFT

ENH
EPC
ER
ET
FTIR

k1
k»

azul de metileno.

electrodo de referencia de plata cloruro de plata

carbon activado de bagazo de agave activado con HsPO..
carbon activado borra de agave activado con ZnCla.
isoterma de Brunauer, Emmett y Teller

carbon activado borra de café activado con HsPOa.
carbon activado borra de café activado con ZnCl..
carbon activado de bagazo de cafia activado con HsPOa.
carbon activado de bagazo de cafia activado con ZnCl..
contraelectrodo

concentracion en el equilibrio (mg/L)

carbon activado de aserrin de cedro activado con HsPOa.
carbon activado de aserrin de cedro activado con ZnCl..
carbon activado de residuos citricos acidos.

carbon activado de residuos citricos activado con ZnCl..
concentracion inicial (mg/L)

carbon activado de cascara de coco activado con HsPOa.
carbon activado de cascara de coco activado con ZnCl..
Teoria de funcionales de la densidad.

potencial (V)

electrodo estandar de hidrogeno

electrodo de pasta de carbon grafito

electrodo de referencia

electrodo de trabajo

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
densidad de corriente (A/cm?)

constante de velocidad de primer orden (1/5)

constante de velocidad de segundo orden (1/Ms)

constante de velocidad de pseudo primer orden (h')
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Kp2 constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/(mmol*h))

naranja-A carbon activado de cascara de naranja activado con HsPOa.
naranja-Z carbon activado de cascara de naranja activado con ZnCl..
NM naranja de metilo.

PCC punto de carga cero.

Pt platino

e capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

qe capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g)

RAMAN espectroscopia Raman.

RRO reaccion de reduccion de oxigeno.

SEM microscopia electronica de barrido.

t tiempo (min)

\% volumen (L).

w peso (g).

] eficiencia (%)
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1. INTRODUCCION

Los residuos agroindustriales son una fuente de materia organica que se puede aprovechar y disminuir
el impacto ambiental que producen, con mayor frecuencia son empleados como materia prima para
producir composta como Herndndez-Cézares (2016) y Mufioz Mufioz (2013) la empled como
bioenergéticos, (1,2). En menor cantidad lo emplean como alimento para animales Saval (2012),
fabricacion de ladrillos o bloques por Mattey (2015), (3,4) y actualmente se han empleado como
carbones activados u otros productos de interés con el fin de dar un valor agregado.

Los residuos agroindustriales estan compuestos de carbon, oxigeno, celulosa, hemicelulosa y en
algunos casos lignina, al ser considerados como residuos el costo de éstos es bajo y con alta
disponibilidad.

En México se producen al afio 737,490.8 ton de café¢ (Coffea arabica L) de las cuales en el proceso
para obtener café en grano y soluble se aprovecha el 30 al 40% del cultivo y el resto es considerado
como residuo agroindustrial, en el caso de la cana de azlicar (Saccharum officinarum L) se produce
59,565,348.8 ton de las cuales la industrial s6lo emplea del 10 al 30 % al extraer la azlicar y sus
derivados obteniendo una gran cantidad de residuos en esta. También la industria juguera aprovecha
hasta un 40% de la naranja (Citrus sinensis) su produccion anual es de 3,784,111.2 ton y finalmente
en la industria del tequila se emplea el agave azul (Agave tequilana Weber variedad azul) y su
produccion es de 2,971,469.5 ton, de las cuales se aprovecha entre 5 al 20% (5).

Por otro lado, en los ultimos 15 afios ha aumentado el uso de carbones activados para adsorber
contaminantes organicos e inorganicos de manera indistinta, ya sea formando enlaces fuertes o débiles
entre el adsorbato y el adsorbente.

En la actualidad se estan empleando los carbones activados como materiales electrocataliticos y
material soporte de metales para realizar electrodos y estudiar reacciones redox.

Diferentes estudios han empleado materiales carbonosos para llevar a cabo la reaccion de reduccion
de oxigeno y han sido una opcién, ya que estos materiales tienen buena conductividad y se pueden
emplear a diferentes pH y son de bajo costo.

Al no estar identificado el uso de materiales carbonosos de origen agroindustrial y no relacionar las
propiedades quimicas y estructurales de estos materiales no se tiene el uso adecuado y no son bien
aprovechados; también existe poca literatura donde se utilicen electrodos de pasta de carbon
modificados con carbones de origen agroindustrial para estudiar la cinética de la RRO.

La presente investigacion tiene por objeto estudiar la relacion entre la estructura y las propiedades
quimicas de un grupo de carbones activados de origen agroindustrial, comparando las propiedades
otorgadas por la activacion quimica. Identificando su afinidad para aumentar el desempefio como
material adsorbente y modificador de electrodos de pasta de grafito, para la adsorcion y/o
decoloracion de moléculas de origen id6nico opuesto, en la reaccion de reduccion de oxigeno via 2
electrones mediante el proceso electro-Fenton.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Carbon activado
Los carbones activados son estructuras carbonosas con poros internos y externos desarrollados. Con
una estructura microcristalina y no grafitico, que carece de un orden cristalografico, la estructura
laminar del carbon activado se encuentra desplazados y empalmados, por lo tanto, posee una
estructura altamente desordenada.

Estos materiales se preparan a partir de materia organica mediante el proceso de carbonizacidn; para
ello se someten a una activacion quimica o fisica, con el fin de incrementar su porosidad y desarrollar
su superficie interna, potenciando la capacidad de adsorcion (6,7).

La IUPAC, que por sus siglas en inglés es International Union of Pure and Applied Chemistry, define
al carbén activado como un material carbonoso poroso que se activa fisicamente con gases o
quimicamente con acidos o bases, durante o después de la carbonizacion para mejorar sus propiedades
quimicas (8).

2.2. Activacion del carbon
Se debe considerar algunos factores como: disponibilidad, costo y tecnologia de la materia orgénica
para seleccionar los precursores para convertirlos en carbon activado.

Para la elaboracion de los carbones activados el precursor se somete a un proceso de carbonizacion
para ello se emplea una atmoésfera inerte empleando nitrégeno, argdén etc., permitiendo la
deshidratacion del precursor y eliminar sustancias volatiles. La activacion puede ser antes o después
de la carbonizacion (9).

2.3. Métodos quimicos de activacion

Existen 3 tipos de activacion: fisica, quimica y la combinacion de quimico-fisico, las mas empleada
en la industria es la fisica, pero se ha investigado la activacion quimica con diversos agentes
activantes, siendo los mas utilizados son H3PO4, NaOH y ZnCl,, los cuales hace referencia a acidos,
basicos y neutros(10).

La activacion quimica consiste en impregnar los precursores durante un tiempo puede ser antes o
posterior a la calcinacion; normalmente es antes para que los agentes quimicos inicien la
descomposicion de las estructuras de hemicelulosa, celulosa y lignina que; al aumentar la
temperatura, genera espacios en la estructura de los carbones activados (11).

2.4. Propiedades estructurales y quimicas de los carbones
Al carecer una estructura laminar posee defectos que forman espacios o cavidades y se le dominan
poros, esto permite que los materiales poseen una alta superficie. Es decir, al contar con una superficie
con muchos poros lo hace accesible el proceso de adsorcion, por ello se utilizan como materiales
adsorbentes debido a su gran capacidad de adsorcion (12).

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, los poros se clasifican por el diametro (¢) de microporo
(0 nm < ¢ <2 nm), mesoporo (2nm < ¢ < 50 nm) y macroporos (¢ > 50 nm) como se muestra en la
Figura 1:
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Figura 1 Clasificacion de poros IUPAC. Strand (2001) (13).

Los carbones activados poseen propiedades adsorbentes derivado a su estructura desarrolla y al origen
quimico de los precursores, se compone mayormente de carbén y otros elementos como oxigeno,
hidrogeno. nitrégeno, fosforo o zinc, generando en su estructura grupos superficiales. que provocan
interacciones sobre su superficie permitiendo la diversidad en los grupos superficiales, lo que
modifica sus propiedades adsorbentes. En la diversidad de grupos quimicos superficiales los que
contienen oxigeno son los que predominan (14). En la Figura 2 se muestra la representacion imagen
de los grupos funcionales oxigenados acidos y basicos que se forman al estar en contacto con oxigeno.
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Figura 2 Representacion simplificada de los grupos superficiales oxigenados dcidos y bdsicos en una superficie
carbonosa. Cortés (2008) (15)

La superficie funcional del carbon activado es comparable a los materiales anféteros, contienen
grupos superficiales acidos y basicos, y de la densidad de grupos superficiales tendra una



predominancia a los diferentes grupos (12). Por lo tanto, segiin Kwiatkowiski (2012) (16) los grupos
superficiales anclados a oxigeno se clasifican en:

e Grupos oxigenados Bésicos: cromeno, cetona y pirona.
e Grupos oxigenados Acidos: dcidos carboxilicos, carboxilos, carbonilo, hidroxilo, fenol y éter.

2.5. Proceso de adsorcion
La adsorcion busca la retencién del adsorbato presente en un sistema acuoso, gaseoso o liquido
mediante un material adsorbente. Cuando el soluto se fija a los grupos superficiales activos del
adsorbente se le llama adsorbato

Este proceso se conoce desde 1773, fue reportado por el quimico Scheele, él observéd que el carbon
activado tiene una gran capacidad de retener que su volumen de aire. Después Lowitz (1785) describiod
la adsorcion en colorantes empleando una fase liquida colorante/SO1idO carbon (17).

La adsorcion se da por la accion de la fuerza o interaccion que exista en la superficie del solido. Con
base a estas fuerzas, el proceso de la adsorcion se clasifica en dos tipos:

o Adsorcion fisica o fisisorcion: se lleva a cabo cuando la atraccion entre la superficie y el
adsorbato son débiles, como fuerzas de Van der Waals, puente de hidrogeno y atraccion
electrostatica. En estas interacciones no existe una comparticion ni transferencia de electrones, lo
que permite mantener la individualidad del adsorbente y adsorbato. Al no general enlaces se
puede dar mas facilmente una desorcion, las entalpias bajas que se tienen de adsorcion es de 20 -
0 KJ-mol! (18)

o Adsorcion quimica o quimisorcion: las interacciones presentes son enlaces quimicos fuertes, al
generar un enlace produce que el fendmeno sea irreversible. Esto solo sucede en los sitios activos
del enlace entre el carbon y el adsorbato. Las entalpias de adsorcion son mayores que en la
fisisorcidn, se reportan energias entre -400 a -80 KJ-mol! (19)

2.5.1.Equilibrio de adsorcion
En el equilibrio de adsorcion es cuando la capacidad de adsorcion llega a su punto maximo y no
cambia con respecto al tiempo. Para calcular la capacidad de equilibrio se emplea la
Ecuacién 1 definida como:

_ Co—Cg v

e Ecuacion 1
w

Donde q. se refiere a la capacidad de equilibrio la concentracidon de adsorbato s6lido, Co (mg/L) la
concentracion de adsorbato inicial, C. (mg/L) la concentracion al equilibrio del adsorbato en, V (L)
el volumen de solucion y W (g) es el peso de adsorbente. Las isotermas de adsorcion se realiza a
temperatura constante y se representan con graficas a partir de (Ce, qe) (20).
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2.5.2.Modelos cinéticos de adsorcion
Existen modelos cinéticos de adsorcion empleados de pseudo primer orden y pseudo segundo orden,
y se ajustan a resultados de la concentracion de la molécula con respecto al tiempo (16). Con estos
modelos se identifican el equilibrio de adsorcidn, asi como la velocidad de adsorcion y desorcion
21n).

Pseudo-primer orden

El modelo conocido de Lagergren o de pseudo-primer orden describe la velocidad de adsorcién con
respecto a la capacidad de adsorcion y con el tiempo. La ecuacion de Lagergren se expresa de la
siguiente manera

kpl
2.303

log(qe — q¢) = log(qe) — Ecuacién 2

Donde q¢ (mg/g) se refiere a la capacidad de adsorcion en el tiempo t (min) y kpi (min) es la
constante del modelo cinético de pseudo primer orden, (22,23).

Pseudo-segundo orden

El modelo de pseudo-segundo orden brinda un ajuste a datos experimentales utilizando la capacidad
en equilibrio, por lo que representa varios sistemas adsorbato/adsorbente (24). La ecuacion que
representa el modelo de pseudo-segundo orden (22) se expresa como:

t 1

qt - kp2 qg

+ qi (3] Ecuacién 3
e

Donde ky; representa a la constante del modelo de pseudo-segundo orden (g/(mg-min)). Al graficar
(t/q¢) y t da con una relacion lineal se pueden calcular q. y kya2, a partir de la pendiente y la interseccion
al origen, respectivamente (25).

2.6. Usoy aplicaciones de carbon activado como filtros empacados y electrodos de pasta
En el grupo de trabajo se han empleado los carbones activados de origen agroindustrial como filtros
empacados para la electro-generacion de peroxido de hidrogeno y aplicarlos para la decoloracion de
colorantes empleados en la industria.

M. Leticia Salazar (2019) desarrollé un reactor empleando un empaque de carbon activado de cascara
de naranja activado con H3PO4 y como contacto eléctrico tela de grafito, en su investigacion estudid
la reaccion de reduccion de oxigeno via 2 electrones y la decoloracion de azul 1 y RNO mediante
electro-Fenton (26).

Nancy F. Vazquez (2022) realiz6 la comparacion del desempefio del sistema electro-Fenton utilizando
un reactor de 1 L con un filtro de carbon activado de borra de café y cascara de naranja activados con
H3PO4y como contacto eléctrico telas de grafito y al cambiar de sentido de corriente éste se regenere
y su vida util sea mayor (27)
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Al identificar que son favorables para la RRO via 2 electrones surgio la idea de emplear los carbones
activados como modificador en electrodos de pasta de grafito.

Karen Ortiz (2021). Empled como material modificador carbon activado de borra de café y cascara
de naranja activados con H3POs en electrodos de pasta de grafito, ella hallo la relacion masica de
carbon activado, grafito y aceite de silicona 35:35:30 respectivamente, posteriormente en su
investigacion estudio la reaccion de reduccion de oxigeno via 2 electrones y mediante electro-Fenton
decolor6 naranja de metilo (28).

Al conocer estas aportaciones con los carbones activados de origen agroindustrial se observa un gran
potencial para el uso de estos como materiales electrocataliticos.

2.6.1. Reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)
La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) tiene un desempefio redox que ha sido estudiada en una
variedad de materiales carbonosos, y en diversos electrolitos debido a su cinética y mecanismos
descritos a diferentes pH.

Una limitante para que esta tecnologia sea aplicada es el sobrepotencial de esta reaccion (29). Por
ello se ha explorado nuevos electrocatalizadores para obtener un buen desempefio en la RRO.

La cinética de la RRO y su mecanismo de reaccion dependen del material empleado como catodo y
el electrolito, es bien sabido que la RRO puede ocurrir via 4 electrones para llevar la reaccion hasta
la produccion de H,0, y via 2 electrones que lleva a la produccion de H,0..

Damjanovic (1966) propuso un mecanismo para la RRO y ha sido el mas utilizado, en este sentido
reportd el uso de platino en medio acido, cuya transferencia de 4 electrones y 2 electrones se
representa en las ecuaciones 4 y 5 a continuacion, y se muestran los potenciales respecto al electrodo
normal de hidrogeno (ENH) (30,31).

0,+2H, +4e~ - 2H,0 E=123V (vs ENH) Ecuacién 4
Y el segundo con una transferencia de 2 electrones para obtener peroxido de hidrogeno.
O, + 2H* +2e~ — H,0, E’=0.67V (vs ENH) Ecuacion 5

También Appleby y Savy y Wroblowa entre otros (32) propusieron otros mecanismos para la RRO
en medio acido y todos coinciden que la etapa inicial de la reaccion es la adsorcion del oxigeno sobre
el catodo, esto se observa en la Figura 3 esquema descrito por Damjanovic (30).
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Figura 3 Mecanismo de RRO en medio dcido por Damjanovic donde los subindices b y a indican en solucion y
adsorbido.

2.6.2.Reaccion de reduccion de oxigeno en materiales carbonosos
Al paso del tiempo se observo que los materiales electrocataliticos que han sido empleados para la
RRO son muy costosos por ello han buscado materiales de bajo costo y que tengan actividad
electrocatalitica hacia la RRO, el carbono ha sido uno de ellos, se ha observado que tiene actividad
electrocatalitica en solucion alcalina (33). Se ha estudiado en diferentes materiales como carbon
vitreo, grafito, nanotubos de carbono y carbon activado (34-36). Dependiendo de la hibridacion del
carbono, el mecanismo varia, el carbon vitreo y el grafito pirolitico catalizan la reaccion de reduccion
de oxigeno via 2 electrones, produciendo H>O,. En electrodos de carbon vitreo oxidado (37) y de
grafito oxidado (38), el H,O, puede reducirse a agua a potenciales negativos.

El carbon activado posee grupos superficiales que catalizan la RRO como son los grupos superficiales
oxigenados carboxilos, 4cidos carboxilicos y quinonas (28,39-42)

2.7. Electro-Fenton
Los procesos avanzados de oxidacion han sido estudiados por diferentes investigadores debido al

radical hidroxilo (*OH) (43,44), ya que posee un alto potencial de oxidacion. Esta especie se obtiene
también por el reactivo de Fenton. Sucede al mezclar peroxido de hidrogeno con iones de hierro que
reaccionan y producen el radical hidroxilo esto se puede observar en la siguiente ecuacion (45).

H,0, + Fe?t e OH + OH™ + Fe3* Ecuacién 6

Aunque esta reaccion se conoce desde hace mas de 100 afios, tiene una desventaja para ser aplicada
en el tratamiento de aguas por los costos asociados a la adquisiciéon y manejo de H,O» y al control
que debe asegurarse de la concentracion de los reactivos (46,47).

Actualmente emplean la oxidacion electroquimica, los compuestos organicos reaccionan con agentes

oxidantes como (*OH) o H,O», estos son electro-generados en el catodo, en diversos materiales como
oro, platino, grafito y carbdn activado, a partir del oxigeno disuelto en el medio.

El peroxido de hidrogeno tiene una capacidad oxidativa, pero esto puede aumentar en un medio acido
y en contacto de una sal de Fe (II) como en el reactivo de Fenton. Para la regeneracion del catalizador
a partir del Fe (III), se da la reduccion catddica:

Fe3t 4+ 2e~ - Fe?t Ecuacién 7

Como alternativa para eliminar los costos de adquisicién y manejo del H>O; se ha estudiado la RRO

via 2 electrones para la formacion in-situ de H,O, en catodos de carbon como se ve en la ecuacion 8
(46).

0, + 2H* + 2¢e~ - H,0, Ecuacién 8
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3. ANTECEDENTES

En este apartado se muestran los estudios previos que permiten identificar el avance que existe en el
tema y el area de oportunidad, con ello obtener datos que complementen la informacion ya reportada
y se comprenda el proceso.

3.1. Carbones activados obtenidos de residuos agroindustriales
En la Tabla I se muestra la busqueda de residuos que se han empleado como precursores para
carbones activados, las condiciones de carbonizacion, agente activante, uso que se les da como
material adsorbente, asi como el estudio cinético asociado a la velocidad de reaccion y el tipo de
adsorcion.

La mayoria de los estudios emplean una hora de carbonizacién ya que en este tiempo es adecuado
para lograr carbones activados con una estructura desarrollada la cual ayuda al proceso de adsorcion.
Al ser materiales carbonosos de residuos agroindustriales con mayor disponibilidad existe una
variedad de estudios de adsorcion con estos materiales, aunque no todos reportaron valores
termodindmicos o la posibilidad de relacionar las propiedades estructurales, quimicas y
fisicoquimicas de los carbones activados y el proceso de adsorcion.

3.2. Carbones activados y compuestos organicos empleados para el estudio de la RRO
Por otro lado, la Tabla 2 presenta el uso de compuestos organicos y carbones activados de origen
agroindustrial como electrodos en forma de empaques, tintas y electrodos de pasta para el estudio de
la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), donde es posible identificar que existe poca literatura
para la electro-generacion de H>O, empleando carbones activados de origen agroindustrial como
material modificador, siendo un area de oportunidad para completar el estudio la RRO via 2 electrones
asi como la relacion entre la quimica superficial con el desempefio como material electrocatalitico.

Al observar que ningun estudio realiz6 una relacion entre la quimica superficial y la capacidad de
adsorcion no se identifica su afinidad por ello no se le da el uso correcto. Al utilizar los carbones
activados como material electrocatalitico es necesario identificar su quimica superficial ya que
algunos grupos superficiales benefician reacciones por ello es indispensable relacionar dichas
propiedades quimicas.
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Tabla 1 Estudios previos de materiales adsorbentes carbones activados de origen agroindustrial, muestran condiciones experimentales de pir6lisis,

agente activante, uso del producto, capacidad de adsorcion y estudio cinético.

Temperatura Tiempo de Capacidad
Precursor Agente activante d_e carbonizacien Uso al producto final de adsorcion Estudio cinético Referencia
carbonizacion
Aserrin de cedro HSO4 700 °C 1h Material gd_sorbe_nte,de acido 17.43 mg/g - (48)
acético y jabon
Bagazo de cafia ZnCl. 900 °C 1h Material adsorbente 1140.69 mg/g - (49)
Bagazo de cafia H4SiO4 600 °C 1h Material adsorbent_e para 30 mg/g - (50)
plomo y cadmio
Comparacion del desempefio
Bagazo de cafia CO: 550 °C 1.5h con diferentes tipos de (51)
activacion
Bagazo de cafia HsPO4y ZnCl: 300 °C 1h Material adsorpente para 11.47 mg/g Pseudo- (52)
mercurio segundo orden
Evaluacion estructural y
Céscara de naranja | ZnCl. y K.COs | 500- 1000 °C 1h propiedades de adsorcion del - - (53)
carbon
Huesos de ZnCl 450 °C 2h Material adsorbente 5.345 mg/g Pseudo- (54)
aceitunas segundo orden
Céscara de naranja HsPO4 450 °C 2h Cara(,:te_r Izacion f'S',Ca y - - (55)
quimica del carbon
. . o . Pseudo-
Vainas de chicharo ZnCl. 500 °C 1h Material adsorbente 473.93 mg/g (56)
segundo orden
Residuos delflbra ZnCl. 500 °C 1h Material adsorbente 138.6 mg/g - (57)
de algodon
Céscara de naranja HsPO4 600 °C 1h Material adsorbente con 2342.91 mg/g Pseudo- (58)
colorantes modelos segundo orden
, o Material adsorbente con Pseudo-
Borra de café i 105°C 5h colorantes modelos 2342.91 mgfg segundo orden (59
Borra de café H:PO. 450 °C 1h Material adsorbente con - - (60)
colorantes modelos
Céscara de coco HNO: 200 °C 2h Material adsorbente - - (61)
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Residuo de

Pseudo-

semillas de frutas ZnCl. 100 °C 24 h Material adsorbente 232.8 mg/g sequndo orden (62)
Céscara de coco H5PO4 445 °C 2h Material adsorbente - - (63)
Bagazo de cafia y 568.33
cascaras de HsPO4 500 °C 1h Material adsorbente 29 - (64)
519.46 mg/g
algarroba
Céscara de R . pseudo segundo
Shadook ZnClz 1000 °C 1h Material adsorbente 859.81 mg/g orden (65)
Céscara de café ZnClz 500 °C 1h Material adsorbente 8.92 mg/g pseudoc;;grg]]undo (66)
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Tabla 2 Estudios de la reaccion de reduccion de oxigeno via 2 y 4 electrones, empleando moléculas organicas y carbon activado como material
modificador en masa o superficial. Se observa que existen poca informacion por lo que es un area de oportunidad para identificar si existe una

relacion entre la quimica superficial de los electrodos y la RRO via 2 electrones.

Reaccién electroquimica

naranjay eucalipto

modificado

Modificador Tipo de electrodo Uso . . Referencia
de interés
Carbf)n de borra de ?afe y Electrodo de Pasta de carbon Estudio de la RRO RRO via 2 e (28)
cascara de naranja modificado
Produccion in situ de
Carbon de ca.scara de Empaque de carbon peroxido de hidrogeno para RRO via 2 ¢ 26)
naranja el proceso de electro-
Fenton
Carbén de desechos de té Electrodo de Pasta de carbon Biosensor de glucosa Evolumog derl peroxido de (67)
modificado hidrégeno
Produccién in situ de
Carbon actilvado (marca Electrodo de pasta de carbon peroxido de hidrogeno para RRO via 2 & (68)
Clarimex) modificado el proceso de electro-
Fenton
mo?tr{lorillonita-lr}etil Electrodo de pasta de carbon Reducci(")n electrocatalitica RRO via 4 ¢ (69)
viologeno de sodio modificado de oxigeno molecular
Carbén de raquis de Deposito del material carbonoso la
q superficie de un electrodo de disco Estudio de la RRO RROvia4 e (70)
plumas de pollo . .
rotatorio de carbédn vitreo
Tetrafenilporfirinato
cobalto (II) y nanotubos Electrodo de pasta de carbon Reducci(")n electrocatalitica RRO via 4 ¢ 1
de carbono de pared modificado de oxigeno molecular
simple
Carboén activado de caiia, Electrodo de pasta de carbon Estudio de la RRO RRO via 2 & (72)
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4. JUSTIFICACION

Los carbones activados son excelentes adsorbedores, por lo que tienen una amplia gama de
aplicaciones en el area ambiental, principalmente en el tratamiento de agua. Se han reportado en la
literatura excelentes propiedades adsorbentes de estos materiales, particularmente para la remocidén
de metales pesados, moléculas complejas de colorantes y otras moléculas organicas. Estas
propiedades adsorbentes generalmente se asocian a su area superficial, y poco se desarrolla o se
describe su comportamiento con relacion a la quimica superficial del material adsorbente, por
ejemplo, hacia los grupos funcionales.

A partir de la revision de la literatura, se ha visto una gran oportunidad por entender la relacién que
existe entre la superficie del material carbonoso con el desempefio adsortivo, o incluso con su
desempefio electrocatalitico para favorecer reacciones electroquimicas en la superficie, lo anterior
asociado a las propiedades intrinsecas del material precursor, y al método de activacion, con lo que
se pueden orientar mejores la aplicacion de estos carbones activados.

Los residuos agroindustriales son abundantes en nuestro pais, por lo que son una alternativa para
fabricar carbones activados, puesto que se componen de celulosa, hemicelulosa y otros compuestos
quimicos que favorecen la transformacién hacia materiales carbonosos activados, debido a la gran
posibilidad que existe, pueden incluso adaptar caracteristicas superficiales especiales por el método
de activacion que sea implementado.

En la literatura se ha notado un creciente nimero de investigaciones novedosas en las que se sintetizan
carbones activados de origen agroindustrial, y que resaltan principalmente el enfoque del
aprovechamiento de residuos, asi como su evaluacién como materiales adsorbentes. Estos materiales
han sido poco explorados como mejoradores de las capacidades electrocataliticas en electrodos de
pasta de grafito, los cuales pueden ser usados como detectores de moléculas de interés, o como
catodos para el estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno via 2 electrones hacia peréxido de
hidrégeno, con enfoque hacia la reaccion electro-Fenton, y validacion en el tratamiento de agua.

Por lo anterior, es indispensable conocer las propiedades quimicas adsortivas de carbones activados
de origen agroindustrial, y su relacion dada tanto por la activacion quimica y el origen del precursor.
Lo anterior, puede favorecer reacciones en la superficie, ya sea de atraccion (adsorcion) o reacciones
redox mas especializadas con enfoque de tratamiento de agua.

Lo anterior, daria una pauta para que una vez caracterizadas las propiedades de la superficie del
carbon activado de origen agroindustrial se identifiquen entonces las reacciones que favorezcan la
atraccion de especies quimicas particulares (iones, o0 moléculas), para identificar un mejor el uso de
los carbones activados, ya sea como materiales adsorbentes, o incluso como catodos para la reaccion
de reduccidn de oxigeno.

5. HIPOTESIS

Es posible entender la relacion existente entre la estructura y las propiedades quimicas de carbones
activados de origen agroindustrial, con el efecto que promueve en ellos la activacién quimica. A partir
de la afinidad generada por la predominancia de la carga superficial sera posible perfilar el desempefio
adsortivo, y electrocatalitico como modificadores en electrodos de pasta de grafito, para la adsorcion
y/o decoloracion de moléculas de origen i6nico opuesto.

El desempefiio electrocatalitico de electrodos de pasta de grafito modificados con carbones activados
de origen agroindustrial puede mejorarse empleando un material poseedor de grupos superficiales
oxigenados de tipo acido (carboxilos y &cidos carboxilicos) y basico como (quinona), por lo tanto,
facilita la reaccion de reduccion de oxigeno en la superficie, asimismo sera posible relacionarse con
el desempefio electroquimico.
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6. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la relacion existente entre la estructura y las propiedades
quimicas de un grupo de carbones activados de origen agroindustrial, con el efecto que promueve en
ellos la activacion quimica, con la intension de perfilar el desempefio adsortivo, y electrocatalitico
como electrodos de pasta, para la adsorcion y/o decoloracion de moléculas de origen i6nico opuesto.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar estructural y quimicamente un conjunto de muestras de carbones
activados de origen agroindustrial mediante las técnicas de EDS, SEM, FTIR,
titulacion Boehm, titulacion potenciométrica, punto de carga cero (PCZ), con el fin
de conocer las propiedades intrinsecas del material, y con ello identificar la carga
superficial y la afinidad preliminar hacia un tipo contaminante modelo, con base al
que sera estudiado para el proceso de adsorcion.

Cuantificar la capacidad de adsorcidon de carbones activados mediante pruebas de
adsorcion en diferentes condiciones de pH y comparar los resultados con las
propiedades quimicas superficiales identificadas por FTIR con las distintas
moléculas modelo: tipo catidnica (CisH1sCIN3S) y anidnica (CisH1iN2NaO4S).
Elaborar electrodos de pasta de carbono modificados con los carbones activados con
mayor capacidad de adsorcion, con el fin de identificar su actividad electrocatalitica
en la reaccion de reduccion de oxigeno.

Identificar la superficie y los grupos superficiales que poseen los electrodos de pasta
de carbono y distinguir los sitios activos, donde se estudiara la reaccion de reduccion
de oxigeno mediante una caracterizacion estructural, quimica y electroquimica de
la pasta de carbono modificada mediante SEM, FTIR y Boehm.

Obtener parametros cinéticos de la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO)
mediante técnicas electroquimicas lo que permitira el entendimiento del mecanismo
de la reaccion de reduccion de oxigeno.

Evaluar la decoloracion y comparar los electrodos de pasta de carbono modificado
con las soluciones de (CisHisCIN3S) y (Ci6H11N2NaO4S) mediante electro-Fenton.
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7. METODOLOGIAS

Metodologia General
A continuacion, se mencionara cada actividad y procedimientos para cumplir cada uno de los
objetivos especificos.

1)

2)
3)

4)

Preparacion de carbones activados a partir de siete residuos agroindustriales y dos agentes
activantes.

Caracterizacion estructural y quimica de los carbones activados.

Evaluacion de los carbones activados en el proceso de adsorcion empleando dos moléculas
modelo de diferente origen idnico.

Ajuste a modelos cinéticos y calculo de DFT para identificar las interacciones presentes entre
el adsorbato y el adsorbente.

Elaboracion de electrodos de pasta de carbon modificados con carbones activados.
Caracterizacion electroquimica de los electrodos de pasta de carboén modificados.

Estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno.

Validacion y comparacion de eficiencia de decoloracion de los electrodos en un sistema
electro-Fenton con las moléculas antes estudiados en el proceso de adsorcion.

Metodologia Particular.




Tabla 3 Metodologias empleados para la preparacion de los carbones activados de origen

agroindustrial.
Agente Agente Temperatura y
Precursor | activante ZnCl; | activante H3PO; tiempo de Referencia
(Gprecursor:® 8ZnClyr) (Gprecursor:® GH;PO,) carbonizacion
I L [ I I
I L - I |
| L [ I |
| - [ I |
[ - [ I |
I | [ | | I
| L - ] -

7.2. Caracterizacion estructural y quimica de los carbones activados.

W
ja)




Punto de carga cero (PCC)

Ecuacion 1.

31



32



)
cn



8. RESULTADOS
Los resultados de este estudio se dividen en cinco partes:

i.  Preparacion, caracterizacion quimica y estructural los carbones activados.

ii.  Estudio del proceso de adsorcion empleando naranja de metilo y azul de metileno.

iii.  Caracterizacién quimica, estructural y electroquimica de los electrodos de pasta de carbono
modificado con los mejores carbones activados en el proceso de adsorcion.

iv.  Estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno empleando carbdn activado como material
modificador de electrodos de pasta.

v.  Validacion en un sistema electro-Fenton para la decoloraciéon de naranja de metilo (NM) y
azul de metileno (AM).

A continuacion, se presenta la primera parte del estudio.

8.1. Caracterizacion estructural
8.1.1. Identificacion estructural de los carbones activados mediante espectroscopia de
barrido.
Mediante esta técnica se observa la estructura, topografia y formaciones que se desarrollaron al
carbonizar los precursores con los agentes activantes. En este apartado se comentaran las diferencias
que se encuentran en los carbones al ser activados con H3;PO4 y ZnCl..

En la Figura 4 se muestran de manera comparativa las micrografias de cada material, las variables
que afectaron directamente a la estructura fueron temperatura y la estructura intrinseca de los
residuos, que al ser carbonizadas formaron cavidades, hundimientos o depresiones en la superficie.

Los carbones activados con ZnCl, que obtuvieron un mayor desarrollo estructuralmente fueron:
agave, cedro, caf¢, cafia y coco, respectivamente. La deshidratacion de la lignina, la celulosa y la
hemicelulosa que al carbonizarse se convierten en estructuras de carbono orientadas aleatoriamente,
generando una mayor textura en la superficie, superando a los carbones activados con H3POy4, excepto
por el carbon de naranja.

El carbon de citricos no fue activado con H3PO4, porque previamente se obtuvo pectina y emplearon
un agente quimico acido por ello s6lo se carboniz6 y tuvo un mejor desarrollo en la superficie que los
carbones activados con ZnCl.
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Figura 4 Micrografias de los diferentes carbones activados con HsPOsy ZnClz. a 1000 X con una energia de aceleracion del electrén de 6 eV



8.1.2. Identificacién de grupos funcionales mediante espectroscopia infrarrojo
En cuanto a la identificacion de los grupos funcionales mediante FTIR, la Figura Sa muestra los
espectros infrarrojos de los materiales estudiados; ademas, en la Tabla 4 se hace un contraste entre
los grupos funcionales de los materiales activados con H3PO4 y ZnCl, (79). A continuacidn, se
describen los grupos funcionales por agente activante.

Para los carbones activados con H3PO4 se puede apreciar que solo café y naranja presentan bandas
caracteristicas para el estiramiento de O-H en 3400 cm'; esa sefial se atribuye a los hidroxilos
superficiales, asi como a los polisacaridos, Por otro lado, las muestras cafia y coco fueron calcinadas
a los 300 °C (52,75). Las vibraciones identificadas alrededor de 2300 cm! para café y naranja, y
menos definidas para agave y coco, dan cuenta de ésteres, lactonas y quinonas. La presencia de
vibraciones C=0 en torno a 1800 cm™! fue dificil de identificar, aunque las muestras cafia y coco
mostraron una sefal irregular en torno a ese valor; una sefal que revela una variedad de grupos
funcionales que contienen C de doble enlace O, incluyendo cetonas, acidos carboxilicos, ésteres y
anhidridos. Un aumento de la temperatura puede romper los enlaces (28,80).

La sefial alrededor de 1350 cm! observada en las muestras cafa y citricos, revela la presencia de
acidos carboxilicos, estructuras fenoélicas y ésteres, identificados para las vibraciones C-O; también
alrededor de 1000 cm™ se atribuye al enlace P-O, una sefial que se atribuye al agente activador. Por
altimo, a ~1600cm™ y por debajo de 1000 cm™! hay bandas que pueden atribuirse a la presencia de la
conjugacion del carbono sp2 (28,80).

Respecto a los carbones activados con ZnCl; se identificaron los grupos funcionales, en la Figura Sb
se observan oxidrilos a los 3400 cm!, los fenoles se observan entre 3400- 3600 cm’', a los 1763 cm-
! se encuentran C=0, los enlaces Zn-O (81) a los 1600 cm’!, estiramiento Zn—O a 430 cm™ (82) y a
los 1050 cm™ los C-O; esto demuestra la variedad de grupos superficiales que se tienen como:
compuestos aromaticos, carbonilos, fenoles, alifaticos y cetonas. Los carbones activados al elaborarse
a diferentes temperaturas se observan que a mayor temperatura las sefiales de algunos grupos
superficiales se ven disminuidas por el proceso de calcinacion.

Una caracteristica importante que observar es que la intensidad de las sefales disminuyo a
temperaturas de carbonizacion mas altas (citricos y naranja a 600 °C, y cedro a 550 °C); algunos
autores han relacionado la pérdida de grupos funcionales, ya que a temperaturas mas altas
proporcionan la energia necesaria para romper los enlaces (28,79,80).
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Tabla 4 Comparacion de grupos superficiales obtenidos por FTIR entre los agentes activantes ZnCl, y H;POy

Activado con ZnCl

Precursor

Activado con H3POg4

café

Alrededor de 3400 cm™ se presenta el estiramiento O-H, grupo hidroxilo
debido a los polisacaridos.

Alrededor de 3400 cm™ se presenta el estiramiento O-H, grupo hidroxilo
debido a los polisacaridos.

La sefial de ésteres, lactonas and quinonas se presentan alrededor de 2300

cml.

Se encuentran los alquenos y carboxilatos alrededor de 1600 cm™.

naranja

Alrededor de 3400 cm™! se presenta el estiramiento O-H, grupo hidroxilo
debido a los polisacaridos.

La sefial alrededor de 1350 cm™! es representativa de los acidos carboxilicos,
estructuras fendlicas y ésteres, identificada por las vibraciones C-O.

La sefial de ésteres, lactonas and quinonas se presentan alrededor de 2300

cm’l.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

Se encuentran los alquenos y carboxilatos alrededor de 1600 cm™.

citricos

Alrededor de 1350 cm! es representativa de los 4cidos carboxilicos, las
estructuras fendlicas y los ésteres, identificada para las vibraciones C-O.

Alrededor de 1350 cm™ es representativa de los acidos carboxilicos, las
estructuras fenodlicas y los ésteres, identificada para las vibraciones C-O.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

agave

Se encuentran los alquenos y carboxilatos alrededor de 1600 cm.

Alrededor de 3400 cm™' se presenta el estiramiento O-H, grupo hidroxilo
debido a los polisacaridos.

La sefial alrededor de 1350 cm™! es representativa de los 4cidos carboxilicos,
las estructuras fendlicas y los ésteres, identificada para las vibraciones C-O.

Alrededor de 1350 cm! es representativa de los dcidos carboxilicos, las
estructuras fenodlicas y los ésteres, identificada para las vibraciones C-O.

La sefial a los 1100 cm™! corresponde a las vibraciones C-C-C.

Alrededor de los 800 cm™ corresponden al grupo C-O.

37




COCO

Alos 3000 cm™! se encuentra el estiramiento de especies alifaticas C-CH,-C
debido a que la celulosa no estaba completamente calcinada.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

Alos 1800 cm™' existe una variedad de enlaces dobles C O representativos de
grupos funcionales cetonas, acidos carboxilicos, ésteres y anhidridos. Un
aumento de temperatura puede romper los enlaces.

Alrededor de los 800 cm™ corresponden al grupo C-O.

Se encuentran los alquenos y carboxilatos alrededor de 1600 cm™.

La sefial alrededor de 1350 cm™! es representativa de los 4cidos carboxilicos,
las estructuras fendlicas y los ésteres, identificada para las vibraciones C-O.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

cana

A los 3000 cm™ se encuentra el estiramiento de especies alifaticas C-CH-C
debido a que la celulosa no estaba completamente calcinada.

Alrededor de 3400 cm™' se presenta el estiramiento O-H, grupo hidroxilo
debido a los polisacaridos.

Alos 1800 cm™! existe una variedad de enlaces dobles C O representativos de
grupos funcionales cetonas, acidos carboxilicos, ésteres y anhidridos. Un
aumento de la temperatura puede romper los enlaces.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

Se encuentran los alquenos y carboxilatos alrededor de 1600 cm™.

La sefial alrededor de 1350 cm™! es representativa de los 4cidos carboxilicos,
las estructuras fendlicas y los ésteres, identificada para las vibraciones C-O.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

cedro

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

La sefial a los 1100 cm™ corresponde a las vibraciones C-C-C.

Alrededor de los 800 cm™ corresponden al grupo C-O.

Todos los
carbones
activados

La sefial observada a los 1000 cm™ corresponden al enlace P-O, esta sefial se
le atribuye al fosforo del agente activante.

En los 1600 cm! hace referencia al enlace Zn-O, asi como a los 430 cm™! el
estiramiento del enlace Zn-O.
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Figura 5 Comparacion de los espectros de FTIR de los carbones activados. a) carbones activados con H3PO4y b) carbones activados con ZnCl> utilizando el equipo Spectrum
Two Perkin Elmer empleando una fuerza entre 90-95 con un rango de 4000 a 400 cm™".




8.1.3. Identificacién de orden estructural y defectos en los carbones activados mediante
espectroscopia de RAMAN.
Los espectros de los carbones activados muestran 3 sefales caracteristicas de los materiales
carbonosos, éstas se presentan a los 1350, 1500, 1580, 1620, 2450, 2700 y 2900 cm™!, los cuales se
refieren a las diferentes bandas D1, D3, G, D>, S3, S1 y S». Respectivamente (83-85).

Los carbones activados estructuralmente son materiales desordenados debido a los heterodtomos en
la superficie y porosidad, pero también poseen estructuras ordenadas como plano basal con enlaces
C-C y C=C, por ello tiene una similitud al de grafito (83,86).

Como se muestra en la Figura 6 el grafito posee bandas definidas por ser ordenada su estructura,
cuando existe defectos como grupos superficiales, menor cantidad de carbono en su composicion y
porosidad las bandas se ensanchan modificando la longitud de onda para representar las bandas D y
G asi como el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido (84), este comportamiento de bandas
ensanchadas se observan en los carbones activados con H3;PO4, mientras que los carbones activados
con ZnCl, poseen una banda maés estable en los diferentes materiales por la cantidad de carbono en
su estructura y la cantidad similar de grupos superficiales. En la Figura 7 se observan los espectros
de los carbones activados con a) H;PO4 y b) ZnCl.

En la mayoria de los carbones activados se observa que la banda “G” es mayor que la “D” lo que
permite que sean empleados como material modificador en electrodos de pasta porque poseen cierta
conductividad eléctrica. Se observa en la Tabla 5 el calculo Ip/Ig, el cual proporciona informacién
sobre el desorden estructural y los defectos en los carbones; si la relacion es mayor a 1 es un material
mayormente desordenado y con defectos como menciona Perumbilavil (2015) y Sun (2016) (84,85).

Tabla 5 Comparacion del orden estructural de los carbones activados con H3POyy ZnCl,.

RELACION ORDEN ESTRUCTURAL

R= (In/lg)
Agente activante | Carbon activado Ip Ig (In/1g)

citricos 320.20 326.07 0.98
COCO 390.50 503.07 0.78
agave 124.38 194.33 0.64
H3PO4 cedro 235.06 227.11 1.04
cafla 198.00 304.50 0.65
naranja 301.44 362.48 0.83
café 733.18 607.87 1.21

citricos - - -
cOCO 577.34 717.99 0.80
agave 372.93 515.17 0.72

ZnCl, cedro - - -
cafia 323.16 417.92 0.77
naranja 618.70 657.20 0.94

café - - -
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Al realizar la comparacion de los carbones activados de coco y naranja con H3PO, y ZnCl, se observa que el carbon de coco-A es un poco mas
ordenado que el de coco-Z, por lo contario, el carbon de naranja-A tiene su estructura mas ordenada que el carbon de naranja-Z, esto se relaciona

con la topografia de los carbones activados.

Los carbones que poseen mas alta la banda D que la banda G son cedro-A y café-A, los mas desordenados, mientras que los mas ordenados son

agave-A y cafa-A.

D band Efind

. — Graphite
= 1 .
& —GO
3., —rGO
>
=
&
=
L

1000 1500 2000 23500

Wavenumber (cm’)

Figura 6 Referencia Raman de compuestos de carbono (84). Comparacion las bandas D y G de grafito, oxido de grafeno y oxido reducido de grafeno. Donde la linea roja indica
oxido de grafeno, la linea azul indica oxido reducido de grafeno y a linea en color negro grafito.
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Figura 7 Espectro RAMAN de los carbones activados con a) H;POyy b) ZnCl>.




8.1.4.Area superficial mediante isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (BET).
Cuando los carbones activados son empleados como materiales adsorbentes es de importancia el area
superficial; de esto dependera la velocidad para adsorber, asi como el tamafio de las moléculas que
pueden adsorber.

La determinacion del area superficial se realizo a siete carbones activados con ZnCl, y H3PO4 y el
resultado del area se muestran en la Tabla 6 el carbon con mayor area superficial es citrico,
posteriormente naranja-Z, coco-Z, cedro-A, café-A y naranja-A.

Paz (2013) y Binh (2019) (87,88) mencionan que si los carbones activados tienen la capacidad de
adsorber la molécula de azul de metileno que tiene un tamafio de 1.43 nm, estos tienen microporos a
mesoporos; por ello se infiere que el resto de los materiales poseen areas superficiales similares.

Tabla 6 Comparacion de area superficiales, volumen y tamario de poro en los carbones activados
con H;POy4y ZnCl.

qubén Area superficial Volumen de P/Po Tamafio Qe poro
activado (m%g) poro total (A) promedio (A)
naranja A 6.3 1279.43 0.992 33.18
coco-A 664.7 1557 0.994 11.4
café-A 95.36 11852.45 1.008 16.89
cedro- A 334.2 9586.02 0.999 11.11
naranja-Z 1080 1491.8 0.994 11.35
coco-Z 1020 2042.53 0.995 11.1
citrico-Z 4857 2440.52 0.996 13.66

8.1.5. Caracterizacion Quimica

Los resultados se muestran en la Tabla 7. Los carbones activados con H3;POj4 obtuvieron una
superficie positiva por lo tanto tienen una afinidad hacia los aniones y con ello un pH de PCC entre
1-3 lo que indico que son carbones acidos; en cambio los carbones activados con cloruro de zinc son
ligeramente 4cidos, tienen pH de PCC entre 5- 7, en cuanto a la titulacion Boehm poseen una mayor
cantidad de grupos superficiales oxigenados acidos, que basicos. Por otra parte, los carbones
activados con H3POjstienen cantidades similares de grupos basicos y acidos. Al ser activado con ZnCl,
generd mayor carbono en su composicion por ello tiene una relacion de carbono desde 6.81 hasta
23.89 a diferencia de los carbones activados con H3PO4obtuvieron 0.8 hasta 3.2.

Al emplear el agente activante H;PO4 0 ZnCl; la hemicelulosa, celulosa y lignina de los precursores
se deshidrata y rompen las cadenas de carbono logrando una estructura desarreglada; al ser
carbonizados genera poros y la adicion de grupos superficiales disminuyendo o aumentando la
proporcién de carbono y oxigeno en su composicion, por ello poseen diferentes pH de punto de carga
cero tendiendo a ser carbones activados acidos y neutrales.

La mayoria de los carbones activados con ambos agentes activantes tienen una afinidad predominante
a los aniones exceptuando los carbones activados de agave-A, agave- Z y citricos que tienen una
afinidad a los cationes. A continuacion, se muestra la comparacion de los carbones activados
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Tabla 7 Comparacion de las propiedades quimicas de los carbones activados con HsPO4y ZnCl para relacionar la superficie con la molécula a
estudio en el proceso de adsorcion.

Composicion . .
g elemental. Isoterma BET Titulacion Boehm ; Aﬁmdad y . ;
Ca.r on Relacién C/O pre om.man’(ej ' a | pH de punto de
activado Area . . por titulacién carga cero
EDS (%) superficial Grupos acidos | Grupos basicos potenciométrica
(m?¥g) (meq/g) (meq/g)
Carbones activados con H3PO4
P=18.74S=0C=
café 52.96 0=26.17 2.02 95.36 1.54 +0.085 1.12 +0.108 +, aniones 1.97 £0.007
Otros=2.13
P=18.18. S=0,
naranja C=33.88 0=34.30 0.99 6.3 1.3 +0.117 1.1 £0.061 +, aniones 2.05 +0.007
Otros = 13.64
~ P=6.S=0.C=68.72, .
cana 0=24.41 Otros= 0.87 2.82 - 2.51 +£0.257 1.33£0.240 +, aniones 2.05+0.035
P=3.66., S=0,
cedro C=65.98, 0=27.77 2.38 - 1.96 +£0.169 1.29 +£0.071 +, aniones 2.09 £0.021
Otros =2.59
P=10.97. S=0.
agave C=56.6,0=27.98 2.02 - 1.16 £0.198 1.52 £0.057 -, cationes 2.54 +£0.283
Otros =4.45
P=1.35.S=0,
coco C=73.48, 0=22.93 32 664.7 1.40 + 0.080 1.22+0.170 +, aniones 2.68 +0.028
Otros =2.24
P=3.08.S=1.22,
*citricos C=30.35,0=37.91 0.8 - 1.1+0.101 1.26 £0.097 -, cationes 8.50 £ 0.071
Otros =27.44
Carbones activados con ZnCI2
C=86.4.0=12.69.
coco Zn =0.26, C1=0.42 6.81 1020 4.69 +£0.015 1.43 +0.108 +, aniones 5.095 £0.205
Otros =0.29
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naranja

C =50.89, 0 =10.09,
Zn=13.8,Cl =215
Otros =3.72

5.04

1080

2.26 +0.107

0.03 +0.061

+, aniones

5.58 £ 0.184

cafa

C =65.67, 0 =23.91,
Zn =3.54, Cl =5.42
Otros =1.46

2.75

4.31+0.057

1.26 £ 0.240

+, aniones

6.39 £ 0.057

citricos

C=71.54,0=19.15,
Zn=5.21,Cl =1.44
Otros =2.66

3.74

4857

2.03+0.283

0.23+0.137

+, aniones

6.59 +0.014

café

C =65.98, 0 =11.24,
Zn=7.69, Cl =13.1
Otros = 1.99

5.87

2.07+0.190

0.15+0.092

+, aniones

6.59 +0.042

agave

C =54.03,0=18.83,
Zn =9.15, Cl =14.5
Otros = 3.49

2.87

2.32+0.030

0.11+0.270

-, cationes

6.8 +0.014

cedro

C=091.48,0 =3.83,
Zn =1.62, Cl =2.42
Otros = 0.65

23.89

1.81+0

0.16 +0.007

+, aniones

7.19+£0.113

*citricos no fue activado ya que este material tuvo un proceso quimico.
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8.2. Evaluacion de adsorcion con las moléculas modelo de diferente origen ionico.

La capacidad de adsorcion sobre carbones activados con H3POj4 se realizaron a diferentes pH 3y 7
para NM, 7 y 12 para AM para evaluar como influye el pH en el proceso de adsorcion. los materiales
tienen una excelente capacidad de adsorcion de azul de metileno a pesar de tener una superficie
positiva y un pH de PCC en un rango de 1.97 a 2.68. La adsorcion se beneficia al protonar la solucion
es decir bajar de pH 7 a pH 3 para el NM esto va a generar puentes de hidrogeno e interacciones wt-m.
Sucede lo opuesto con colorante cationico AM al desprotonar la solucion y alcanzar un pH 12
obtuvieron una mayor adsorcion generadas por la interaccidon m-w, estos materiales tienen una mayor
capacidad de adsorcion para el colorante AM, como se muestra en Figura 8 y Figura 9. En la Tabla
8 se muestran los parametros cinéticos, capacidad de adsorcion ordenados por el PCC, finalmente en
las Figura 10,

Figura 11y Figura 12 se muestra la cinética de las moléculas a los diferentes pH con los 2 agentes
activantes.

Los carbones activados con cloruro de zinc tuvieron una excelente capacidad de adsorcion con NM
y algunos con AM; al tener un PCC entre 5 y la neutralidad, la adsorcion se beneficia al estar el
adsorbato a pH 7. Los grupos superficiales son capaces de interactuar con los colorantes y adsorberse
sin algin efecto por el pH; también las interacciones que predominan entre el adsorbato y el
adsorbente son -7, enlace covalentes y puentes de hidrogeno. Conociendo que AM es una molécula
de facil acceso por lo tanto se acomoda mejor que el NM, pero se supone que estos carbones tienen
mayor cantidad de sitios disponibles para que se pueda adsorber sin importar el tamafio y acomodo
de la molécula.

A continuacion, se hace una descripcioén de cada uno de los carbones activados con la informacién en
las tablas y las figuras mencionadas con anterioridad.
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Figura 8 Capacidad de adsorcion de los carbones activados con H;PO4.2a) NMapH3y 7, b)) AMpH 7y 12y c)
comparacion de capacidad de adsorcion de los carbones activados con ambas moléculas a los diferentes pHs empleados.

Donde qc es capacidad de adsorcion, las moléculas NM y AM [75 mg/L], con una relacion de carbon de 2 g/L.
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Figura 9 Capacidad de adsorcion con carbones activados con ZnCl2 con NM y AM con una concentracion de [75 mg/L] a
pH7 a utilizando una relacion de 2 g/L a 25 °C.

Carboén activado de coco

El carbon activado de coco tuvo una superficie positiva y por ello una cierta afinidad a los aniones.
Dado que la superficie es irregular con topografia abrupta, canales y poros, la adsorcion se llevo en
el exterior del carbon y difusion en el interior del carbon; ademas, siguid una cinética rapida al
compararlos con los otros carbones, ya que éste alcanza su equilibrio a las 8 horas a un pH de 7 con
capacidad de adsorcion de 35.98 mg/g. No obstante, cuando se encuentra a pH 3 lo alcanza a las 24
horas llegando a los 35.98 mg/g, y en este caso siguid una cinética de pseudo segundo orden. Cabe
recordar la molécula de NM es flexible y que solo se puede tener una interaccion; en ambos casos las
interacciones presentes en la adsorcion son n-m y puentes de hidrégeno al protonar los grupos
superficiales.

Con el colorante AM, al ser una molécula plana y de facil acceso para formar interacciones con los
grupos superficiales del carbon activado, éste tuvo una superficie con ciertas formaciones que tienen
mayores sitios disponibles para llevar a cabo la adsorcion. Esto se ve al alcanzar su equilibrio antes
de las 24 horas a pH 7 y 12 s6lo que este tltimo se vio beneficiado al estar en medio alcalino siendo
un colorante catidonico con una superficie 4cida alcanzando una capacidad de adsorcion de 38.7 mg/g
y a pH neutro 36.1 mg/g.
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El carbdn activado con ZnCl, poseyd canales con paredes lisas, hundimientos que permitieron que la
topografia fuera abrupta y permitié que el adsorbato pueda adsorberse con mayor facilidad; es
probable que haya difusion al seguir una cinética de pseudo segundo orden alcanzando el tiempo de
equilibrio antes de 8 h, y que tenga una superficie acida con una mayor afinidad al NM vy las
interacciones que permitieron la adsorcion son enlaces covalente y n-n. Con el AM sucedi6 lo mismo
alcanz6 una capacidad de adsorcion de 37.431 y 37.365 mg/g. Los carbones son distintos estructural
y quimicamente, pero tuvieron una buena capacidad de adsorcion.

Carbon activado de naranja

El carbon activado con H3POj4 tuvo una superficie positiva y por ello una cierta afinidad a los aniones.
La adsorcion de NM sobre una superficie irregular con topografia abrupta y pocos canales se llevo
en el exterior del carbon, lo cual indic6 una cinética rapida. Al compararlos con los otros carbones
éste alcanza su equilibrio a las 8 horas a un pH de 7 con capacidad de adsorcion de 30.09 mg/g, pero
cuando se encontr6 a pH 3 lo alcanz6 a las 24 horas con una capacidad de adsorcion de 34.67 mg/g
siguiendo una cinética de pseudo segundo orden. Cabe recordar que la molécula de NM es flexible y
que solo se puede tener una interaccion, en ambos casos las interacciones presentes en la adsorcion
son n-n y puentes de hidrogeno al protonar los grupos superficiales.

Con el colorante AM al ser una molécula plana y con fécil acceso para formar interacciones con los
grupos superficiales del carbon activado, se obtuvo una superficie con ciertas formaciones que tiene
mayores sitios disponibles para llevar a cabo la adsorcion. Esto se vio al alcanzar su equilibrio antes
de las 24 horas a pH 7 y 12 so6lo que este ultimo se beneficio al estar en medio alcalino siendo un
colorante catioénico, con una superficie 4acida alcanzd una capacidad de adsorcion de 38.06 mg/g y a
pH neutro 32.3 mg/g.

Al ser activado con ZnCl, se generd una superficie acida con mayor afinidad al NM, y las
interacciones que permitieron la adsorcion son enlace covalente, n-w, puentes de hidrogeno y fuerzas
electrostaticas. La estructura del carbon fue importante ya que tuvo formaciones desarrolladas con
pequeios canales y de aspecto poroso que permitié que el adsorbato pueda adsorberse con mayor
facilidad con probabilidad de que hubiera difusion; la cinética fue pseudo segundo orden para NM y
pseudo primer orden para AM alcanzando el tiempo de equilibrio a las 8 h. Con el AM sucede lo
mismo alcanzando una capacidad de adsorcion de 37.254 mg/g AM y 37.571 mg/g de NM. Este
carbon fue el mejor para el proceso de adsorcion, ya que no se ve influenciado al subir o bajar el pH
y alcanzando buenas capacidades de adsorcion.

Carbon activado de café

Al ser activado con H3PO4 se logrd una superficie con algunos canales y posibles cavidades porosas.
Por ello al adsorber el NM a pH 3 y 7 alcanzaron el equilibrio después de las 24 horas esto se asocio
a que la adsorcion se llevo a cabo en la parte externa del carbon y hubo poca difusion interna. También
afecta que la molécula se acopla en una sola posicion y las interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente (grupos superficiales) son n-n y puentes de hidrogeno estas tltimas son formadas cuando
el adsorbato tiene un pH bajo; por lo tanto, los grupos superficiales estan protonados obteniendo una
capacidad de adsorcion de 33.36 mg/g a pH 3 y 32.05 mg/g a pH 7. Y una superficie positiva que le
proporciona cierta afinidad al colorante anidnico.
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Respecto al AM también alcanzé el equilibrio después de las 24 horas y tuvo un comportamiento
parecido al del NM. Al ser una molécula plana permitid6 que se pudiera adsorber en diferentes
posiciones en el exterior del carbon activado, alcanzando una mayor capacidad de adsorcion. Al
desprotonar el adsorbato obtuvo 35.5 mg/g de capacidad de adsorcion y a pH cercano a 7 de 28.79
mg/g. Las interacciones que presentaron son T-x, y siguid una cinética de pseudo segundo orden esto
indic6 que, aunque tenga una predominancia a los aniones es posible adsorber cationes.

En cambio, con el carbon activado con ZnCl, se generd una superficie con varios aglomerados,
diversos canales, cavidades de buen tamafio y topografia abrupta, que permitié una adsorcion externa
y posible difusion, y obtuvo una superficie positiva con afinidad a aniones. Al adsorber NM las
interacciones presentes fueron: puente de hidrogeno, enlace covalente y n-m. La capacidad de
adsorcion de NM fue de 31.88 mg/g y 24.58 mg/g para AM siguiendo una cinética de pseudo segundo
orden. Al comparar las capacidades de adsorcion se puede ver que son muy similares, a pesar de tener
estructuras, pH de PCC y pH de adsorbato diferentes.

Carbén activado caia

Con el carbon activado con H3PO4 sucedid una adsorcidon externa y de difusion interna al adsorbato,
lo cual estuvo asociado a una gran area expuesta y diversos tamafios de poros que se desarrollaron al
ser activados con el H3;POs. La presencia de muchos canales y la formacion de tineles en la superficie
permitié una cinética de adsorcion rapida, alcanzando el equilibrio antes de las 8 horas con una
capacidad de adsorcion a pH 3 de 32.71 mg/g y pH 7 33.03 mg/g; sin importar el pH y acomodo de
la molécula de NM present6 buena adsorcion.

Debido a la textura del carbon activado y el acomodo de la molécula del AM tuvo una buena respuesta
de adsorcion; éste siguid una cinética de pseudo segundo orden con interacciones n-w, alcanzado el
equilibrio posterior a las 24 horas con una capacidad de adsorcion de 35.5 mg/g para pH cercano a 7
y 33.58 mg/g apH 12.

El carbon activado con ZnCl, posee una superficie 4cida con mayor afinidad al NM y las interacciones
que permitieron la adsorcion fueron: ©-w, enlace covalente y puentes de hidrogeno, la estructura del
carbon es importante ya que tiene estructuras fibrosas, con depresiones y huecos que permitio que el
adsorbato pueda adsorberse con mayor facilidad con probabilidad de que haya difusion. Al seguir una
cinética de pseudo segundo orden para ambos colorantes, NM y AM, alcanzaron el tiempo de
equilibrio a las 8 h, con una capacidad de adsorcion de 16.09 mg/g AM y 28.27 mg/g de NM. Al hacer
el comparativo entre los carbones se identifico que tienen mayor capacidad de adsorcion los carbones
activados con H3POs.

Carbon activado de agave

Con el carbon activado con H3POs se generd una adsorcion externa y una difusion interna del
adsorbato, lo cual estd asociado a una gran area expuesta con diversos tamanos de poros que se
desarrollaron, canales y formacion de tineles en la superficie; esto permite una cinética de adsorcion
rapida, alcanzo6 el equilibrio a las 8 horas con una capacidad de adsorcion a pH 3 de 28.78 mg/g y
pH7 24.86 mg/g, la molécula de NM siguid una cinética de pseudo primer orden.

Debido a la textura del carbon activado y el acomodo de la molécula del AM tuvo una buena respuesta
para adsorber esta molécula; la cual sigui6 la cinética de pseudo segundo orden y el tipo de interaccion
fue: m-m. Se alcanz6 el equilibrio a las 8 horas con una capacidad de adsorcion de 24.31 mg/g para
pH cercano a 7 y 32.62 mg/g apH 12
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Activado con ZnCl, posey¢ estructuras filamentosas con canales y muchas depresiones que formaron
cavidades de buen tamafio; esto ayudo a que la molécula se pueda adsorber con mayor facilidad. Por
ello se alcanzo6 antes de las 8 horas el equilibrio, y fue una cinética rapida de pseudo primer orden
para el AM. Tomando en cuenta de que obtuvo una superficie negativa con una mayor afinidad a los
cationes, las capacidades de adsorcion fueron de 37.148 mg/g y 36.745 mg/g para NM y siguié una
cinética de pseudo segundo orden con interacciones n-m y puentes de hidrogeno. Este carbon tuvo
una mejor capacidad de adsorcion casi el doble que con carbon activado con H3POs.

Carbén activado de cedro

La adsorcion en el carbon activado con H3POs se llevo a cabo en la parte externa del carbon y
posiblemente hubo difusion interna ya que tiene estructuras que forman poros y canales los cuales
permitieron alcanzar su equilibrio antes de las 8 h lo que es rapido; se siguid una cinética de pseudo
primer orden, formé interacciones n-m y puentes de hidroégeno; al bajar el pH de la molécula NM
como resultado la capacidad de adsorcion a pH 3 fue 32.71 mg/g y a pH 7 de 31.07 mg/g.

Con la molécula AM se tuvo una menor capacidad de adsorcion porque generd una superficie positiva
y tuvo afinidad a los aniones por lo que existi6 repulsion electrostatica, independientemente si el pH
es 7 o 12. Siguié una cinética de pseudo segundo orden con interacciones m-m alcanzando una
capacidad de adsorcion de 8.64 mg/g a pH 7 y 10.56 mg/g a pH12, sin importar que haya superficie
para que se adsorba el contaminante este fue menor.

El carbén activado con ZnCl, generd una superficie 4cida con mayor afinidad al NM vy las
interacciones que permitieron la adsorcion fueron w-m y puentes de hidroégeno. La estructura del
carbon es filamentosa con canales grandes y bien definidos con algunas fisuras, permitiendo que el
adsorbato pueda adsorberse con mayor facilidad con probabilidad de que haya difusion. Al seguir una
cinética de pseudo segundo orden, para ambas moléculas NM y AM, alcanzaron el tiempo de
equilibrio a las 8 h, con una capacidad de adsorcion de 27.33 mg/g AM y 22.42 mg/g de NM. Al hacer
el comparativo entre los carbones se identifico que tuvieron una mayor capacidad de adsorcion los
carbones activados con H3POy para la molécula NM y para el AM es mejor el carbon activado con
cloruro de zinc debido a la superficie expuesta.

Carbén activado de citricos

Referente al carbon activado con ZnCl, éste tuvo una superficie con cimulos y varias fisuras como
nano canales y depresiones que provocaron que tenga una topografia abrupta por ello generdé una
buena capacidad de adsorcion de ambas moléculas a pesar de poseer una predominancia de superficie
positiva tuvo una mayor capacidad de adsorber el AM. Como se mencionaba anteriormente esta
molécula tiende a adsorberse de varias formas e interactuar por puentes de hidrogeno y w-m,
alcanzando una capacidad de adsorcion de NM de 32.813 mg/g y 34.285 mg/g para AM sigui una
cinética de pseudo segundo orden.
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El carbdn activado presentd una superficie con algunos canales y posibles cavidades porosas por ello
al adsorber el NM alcanza el equilibrio antes de las 8 horas esto se asocia a que la adsorcion se llevo
a cabo en la parte externa del carbon. También afectdé que la molécula sea anidnica y tiene una
superficie basica con afinidad a los cationes, esto provoco repulsion electrostatica y alcancen rapido
el equilibrio, las interacciones entre el NM y el carbon fueron n-n y puentes de hidrogeno estas ultimas
son formadas cuando el adsorbato tiene un pH bajo. Por lo tanto, los grupos superficiales estan
protonados, y obtuvieron una capacidad de adsorcion de 3.6 mg/g a pH 3, y no existe una adsorcion
por una fuerte repulsion a pH 7.

Respecto al AM también alcanz6 el equilibrio a las 8 horas al ser una molécula cationica; el carbon
tiene preferencia hacia ella y permitioé que se pueda adsorber en el exterior del carbdn activado debido
a la estructura poco porosa con canales alcanzando una mayor capacidad de adsorcion 23.35 mg/g al
desprotonar el adsorbato y a pH cercano a 7 de 12.15 mg/g. Las interacciones que presentaron fueron
T-T 'y siguid una cinética de pseudo primer orden.

Comparando el carbon no activado y activado con ZnCl; se observa que tuvo una mejor capacidad de
adsorcion, estructura y rica quimica superficial.
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Tabla 8 Ajuste de datos experimentales a modelos cinéticos y dominantes en el proceso de adsorcion. Los datos se organizaron en orden creciente
con respecto al PCC.

pH inicial pH final Modelo cinético ki (h?) k2(g/mmol-h) qe (mmol/g) R?
Molécula de origen anionico (NM)
café 2.7 Pseudo 2do Orden --- 12.436 +1.484 0.102 +0.002 0.989
naranja 2.78 Pseudo 2do Orden --- 10.654 £ 1.341 0.106 = 0.002 0.988
caia 2.51 Pseudo 2do Orden 46.322 £15.994 0.100 + 0.004 0.961
cedro 2.63 Pseudoler Orden 1.112+0.186 --- 0.100 £+ 0.004 0.955
3.02
agave 2.9 Pseudoler Orden 0.620 +0.036 - 0.088 = 0.002 0.983
coco 2.79 Pseudo 2do Orden 16.512 +£2.450 0.110 £ 0.003 0.987
grafito 3.23 Pseudoler Orden 0.546 +0.082 - 0.085 +=0.003 0.967
citricos 7.98 Pseudo ler Orden 0.177 £0.059 --- 0.011 £0.001 0.87
- café 2.69 Pseudo 2do Orden --- 3.569 +0.403 0.098 +0.002 0.992
=}
& | naranja 2.86 Pseudo 2do Orden --- 16.425 +1.857 0.092 +0.002 0.991
=
caia 2.78 Pseudo 2do Orden 39.040 = 3.520 0.101 £0.001 0.996
cedro 2.83 Pseudoler Orden 1.675+0.277 --- 0.095 +£0.003 0.953
agave 343 Pseudoler Orden 0.417 £ 0.082 --- 0.076 = 0.004 0.948
P
coco 3.82 Pseudo 2do Orden --- 9.018 +2.181 0.110 £ 0.005 0.957
P
grafito 6.81 --- --- --- --- ---
P
citricos 8.44 --- --- --- --- ---
Molécula de origen cationico (AM)
café 2.57 Pseudo 2do Orden - 6.611 +£1.294 0.090 +0.003 0.971
R
naranja 6.61 2.74 Pseudo 2do Orden --- 7.203 £1.967 0.101 £0.005 0.942
R
caia 2.66 Pseudo 2do Orden - 4.420 +0.780 0.111 +£0.004 0.978

N
S




cedro 2.66 Pseudo 2do Orden --- 4.540 + 1.667 0.027 +=0.002 0.953
agave 3.36 Pseudo 2do Orden --- 19.882 +£4.084 0.076 = 0.002 0.967
coco 343 Pseudo 2do Orden --- 8.746 £1.610 0.124 +0.005 0.983
grafito 6.6 Pseudoler Orden 2.153 +0.839 --- 0.026 +0.002 0.816
citricos 8.38 Pseudoler Orden 0.710 £0.130 - 0.038 £0.002 0.935
café 2.63 Pseudo 2do Orden --- 8.198 £ 1.153 0.111 +0.003 0.985
naranja 3.11 Pseudo 2do Orden --- 11.790 + 1.547 0.119 +£0.003 0.987
cana 2.62 Pseudo 2do Orden --- 11.703 £3.918 0.105 +0.006 0.927
cedro 2.82 Pseudo 2do Orden --- 45.125 +£15.630 0.033 +0.002 0.925
agave 120l 8.06 Pseudo 2do Orden --- 5.337 £0.621 0.102 £0.002 0.991
coco 5.7 Pseudo 2do Orden --- 13.833 +£2.814 0.121 £ 0.004 0.981
grafito 10.98 Pseudoler Orden 0.838 £0.139 --- 0.067 = 0.003 0.949
citricos 11.3 Pseudoler Orden 0.529 +£0.044 - 0.073 £0.002 0.988
Molécula de origen anionico (NM)
coco 6.21 Pseudo 2do Orden --- 342.363 +£24.980 0.11682+0.018 0.99995
naranja 6.503 Pseudo 2do Orden --- 107.3723 £ 11.541 0.11478+ 0.001 0.99918
cana 6.681 Pseudo 2do Orden - 62.03918+ 16.539 0.08638 £ 0.002 0.96384
N citricos 7 6.7 Pseudo 2do Orden --- 129.03997+ 64.790 0.10024+ 0.002 0.95938
L:’ café 6.703 Pseudo 2do Orden - 118.18812+ 14.260 0.09742+ 0.005 0.99711
N agave 7.05 Pseudo 2do Orden --- 121.67737+17.614 0.11226+ 0.001 0.99785
cedro 7.104 Pseudo 2do Orden --- 3.46851+ 0.816 0.06801+ 0.004 0.96377
Molécula de orisen cationico (AM)
coco 4.906 Pseudo 2do orden --- 342.36301 +=24.980 0.11682+0.019 0.99995
naranja ’ 5.302 Pseudo ler orden 96.62604+ 24.866 --- 0.11975+0.002 0.99601




cana

citricos

café

agave

cedro

5.506 Pseudo 2do orden - 4.92428+ 1.0892 0.05193+0.003 0.95117
5.792 Pseudo 2do orden -—- 11.99309+ 2.0953 0.10719+ 0.003 0.96632
5.803 Pseudo 2do orden -—- 2.90167 £ 0.5036 0.07684+0.003 0.96656
6.217 Pseudo ler orden 219.99851+44.031 --- 0.11781£ 0.000 0.99935

6.5 Pseudo 2do orden - 119.32621+ 67.15 0.08547+0.002 0.92952
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Figura 12 Cinéticas de adsorcion de los carbones activados con H;PO4 empleando las moléculas modelo: i) NM a pH 3 y ii) AM pH 12, ambas soluciones a [75 mg/L] utilizando
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Como se observa en la Figura 13 existe una diferencia en la capacidad de adsorcion, lo cual se debio
al agente activante; al utilizar dos agentes activantes se les proporciond una textura y quimica
superficial diferente y con ello una cierta afinidad.

Para identificar los carbones activados que tienen potencial para ser utilizado como modificador en
electrodos de pasta de grafito; se realizé una comparacion entre ellos y posteriormente en la Tabla 9
se compar6 su desempeflo como material adsorbente con la literatura.

Los carbones activados con H3PO, que destacaron fueron: coco, café, naranja y cafia; estos carbones
poseen propiedades quimicas y estructurales aptas para llevar a cabo la adsorcion de las moléculas
NM y AM.

Los carbones activados con ZnCl, con mejor capacidad de adsorcion fueron coco, naranja, agave y
citricos logrando una buena capacidad de adsorcion de NM y AM muy similares; estos carbones
poseen propiedades quimicas y estructurales que beneficiaron la adsorcion.

40 4
35

30

25 - [ NM znCl,
Y NM H,PO,

Bl AV znCl,

N AM H,PO,

20 +

de (Mg/9)

15 +

10

café naranja cafia cedro agave coco citricos

Carbones activados

Figura 13 Comparacion de la capacidad de adsorcion de carbones activados con H;POq4y ZnCl> con los colorantes NM
v AM con una concentracion de [75 mg/L] a pH7 utilizando una relacion de 2 g/L a 25 °C.

La Tabla 9 muestra una revision de la literatura en la que se comparan los carbones activados de
origen agroindustrial adsorbiendo NM Y AM; se detecta que los agentes activadores promueven la
modificacion de la superficie beneficiando la adsorcion.

Tabla 9 Estudios comparativos con la presente investigacion con carbones de origen agroindustrial
activados con diferentes agentes activantes, en el proceso de adsorcion con las moléculas anionica
y cationica, permitiendo identificar la eficiencia en la adsorcion.
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. . Co inicial del Capacidad
Condiciones de Agente . .
Precursor N - colorante pH de adsorcién Referencia
carbonizacién activante
(mg/L) (mg/g)
Naranja de metilo
Cascara de toronja 800 °C por 2.5 h. NaOH 150 3 512 (89)
Asemin depino [ 900 "CPOrtRA0 | ppo, 100 1.7 91.9 (90)
Semillas de uva 500 °C por 1 h 40 - 300 2 79.7 ©n
min.
Cascaras de fruta
o 2
de Macoré 600 °C por 4 h. ZnCl, 15 2 2.96 92)
Estiércol de pollo 600 °C por 2 h. - 75 6.5 39.47 (93)
Resiuo de 650 °C por 3 h. NaOH 200 5 36.9 (94)
calderas
Borra de café 500 °C por 20 min. HNO; 300 3 737 95)
Hojas de palmera o )
datilera 700 °C por4 h - 200 6 163.132 (96)
Cascara de toronja 450 °C por 1 h. H3;PO4 150 3 147.87 97
Naranja 600 ° Cpor 1 h. ZnCl, 75 7 37.57
Coco 300 °C por 1 h. ZnClp 75 7 37.43
Agave 350 °C por 20 min. ZnCl, 75 7 36.75
Coco 300 °C por 1 h. H3POy4 75 3 35.98 .
- Este trabajo
Naranja 600 °C por 1 h. H;POy4 75 3 34.67
Café 450°Cporlh H;PO4 75 3 33.36
Citricos 600 °C por 1 h. ZnCl, 75 7 32.81
Cana 300 °C por1 h. H;POy4 75 3 32.71
Azul de metileno
Vainas de manzana | 54, oc por 35 min ZnCl 250 6.2 49.96 (98)
Ackee
Residuos de té 500 °C por 2 h. H;PO4 10 - 238.1 99)
Cascara de nuez 900 °C por 1.5 h. ZnCl, 100 7 314.19 (100)
Fruta del arbol 500 °C por 1 h. H;PO, 400 6-6.5 269.3 (101)
Yang
Re51d1}o de 400 °C H:PO4 35 7 977 (102)
eucalipto
Madera de Acacia 550°C por 1 h. KOH 50 - 42.61 (103)
Granos de café 105 °C por 5 h. - 200 5 14 (104)
Piiias de pino 500 °C por 2.5 h. - 70 11-11.5 106.38 (105)
Bagazo de agave 70 °C por 48 h. - 500 - 136.1 (106)
Cascara de naranja 95°C por 12 h. H;PO4 250 3.7 277.78 (107)
Hojas de palmera o
datilera 700 °C por 4 h. - 2 200 206.61 (96)
Aserrin de pino 800°C - 200 2 256.41 (108)
Cascaras de fruta o
de Macoré 600 °C por 4 h. ZnCl, 15 2 6.85 92)
Coco 300 °C por 1 h. H3POy4 75 12 38.7
Naranja 600 °C por 1 h. H3PO4 75 12 38.06 Este trabai
Coco 300 °C por 1 . ZnCl, 75 7 37.37 ste frabago
Naranja 600 °C por 1 h. ZnCl, 75 37.25
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Agave 350 °C por 20 min. ZnCl, 75 7 37.15
Café 450 °C por 1 h. H3PO, 75 12 35.5
Citricos 600 °C por 1 h. ZnCl, 75 7 34.29
Caiia 300 °C por 1 h. H3PO4 75 12 38.06
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Puente de

8.3. Interacciones presentes en los carbones activados con las moléculas de origen ionico
opuesto en el proceso de adsorcion.

Mediante la caracterizacion quimica (Boehm y FTIR) de los carbones activados con H3PO, y ZnCl,,
se identificaron grupos superficiales oxigenados como fenoles, carboxilos &cidos carboxilicos y
quinonas los cuales son importantes para formar interacciones con las moléculas en estudio.

En la Figura 14 y Figura 15 se muestran las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente en el
proceso de adsorcion. Estas interacciones fueron calculadas por DFT, se identificaron 4 interacciones
predominantes: I. fuerzas electrostaticas, II. puente de hidrégeno, III. interaccion n-nt y IV. enlace
covalente.

I.  Las fuerzas electrostaticas determinan si existe adsorcion o no, si la superficie del carbon
activado tiene una carga similar puede existir una repulsion entre ellas.
Il.  Los puentes de hidrégeno implican una interaccion débil una fisisorcion siguiendo una
cinética de pseudo primer orden.
Ill.  La interaccion m-m, se forma con una mayor energia al puente de hidrégeno, sigue una
cinética de pseudo primer orden.
IV.  Enlace covalente es una interaccion fuerte por lo que es una quimisorcion y se ajusta a una
cinética de pseudo-segundo orden.

H
> /
\ I11. Interaccion -t
I1. Puente de hidrogeno o " - A

i, “’ 5]

1. Fuerzas electrostaticas xL ! s 20
> ?‘Q‘*Q
. ] Vi %

C. A./ grupos superficiales oxigenados

Figura 14 Interacciones presentes en carbones activados con Ha3PO4 y las moléculas NM y AM. El color rosa indica
puente de hidrégeno, color verde menta representa la interaccion -t

En la Figura 14 la primera interaccion son las fuerzas electrostaticas, si existe repulsion entre el
adsorbato y el adsorbente no es posible la adsorcion; esto se observé con el carb6n activado de residuo
citrico y la molécula aniénica (109).

La segunda interaccion es el puente de hidrégeno, la cual se da porque el acido carboxilico esta

protonado y la molécula de naranja de metilo se flexiona en el grupo sulfonilo para crear el puente de
hidrogeno.
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Cuando presenta una interaccion m-rt la molécula esta paralelo a la superficie del carb6n, como se
observa con el azul de metileno ya que al ser una molécula plana y simétrica se acomoda de esta

manera.
Puente de ? &
H /"“\(L’ =
z P ")) 2
P . TT-TC
¢ Rl s e 2" 2F R o
9

9
. w9 2 ..
I1. Puente de hidréogeno b : '*‘,a /Ill Interaccion mt-7

) ‘,, >
e & J

P r @ D

s ",,,a ;

A P

I. Fuerzas electrostaticas o

C.A. / grupos superficiales oxigenados

IV. Enlace covalente

Enlace s X
PAL 2 2 >3 4
covalente P ES- -
i P ag > ¢ 4
T-T -
)

Figura 15 Interacciones entre el carbon activado con ZnClz y las moléculas de origen ionico opuesto. El color azul
representa el enlace covalente, el color rosa puente de hidrégeno y finalmente el color verde menta la interaccion -7

Las fuerzas electrostaticas determinan si existe adsorcion o no, si la superficie del carbon activado
tiene una carga similar puede existir una repulsion entre ellas.

En la Figura 15 Puente de hidrégeno se da entre el Zn trihidratado y el carboxilo con el grupo
sulfonico de la molécula MO, la interaccion m-m se representa ya que las moléculas estan
completamente en paralelo, el MB con el carbon activado.

El enlace covalente se formo6 entre el acido sulfonico del MO y el Zn, que a su vez forma interaccion
n-1t débil porque no estd completamente en paralelo. Con el MB el enlace covalente se forma ente el
grupo nitrilo y el Zn que a su vez forma interaccion n-m.

Como menciona Amran (2021) al poseer grupos superficiales oxigenados como carbonilo ¢ hidroxilo
aumenta la fuerza electrostatica con las moléculas cargadas positivamente; Wu (2022) sefialan que
los grupos superficiales carbonilo y éster promueven puentes de hidroégeno e interaccion n-n, Wu
(2022) (110,111). También Jafarian (2023), menciona que en carbones activados el doble enlace de
carbon origina la interaccion n-x (112). Dao (2021) menciona que también presentan fuerzas de Van
der Waals (11) Otros autores coinciden con las interacciones anteriores (113,114).

Algunos autores proponen que en carbones activados con ZnCly, existen las siguientes interacciones
débiles. Spagnoli, (2017) menciona las siguientes interacciones, fuerzas electrostaticas y puentes de
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hidrégeno entre los grupos OH de los fenoles y los anillos aromaticos del MB (115), asi como
Suhaimi, (2022) menciona que las principales interacciones son fuerzas electrostaticas, interaccion
n-n y puentes de hidrogeno; Smedt (2024) coincide con las interacciones presentes en el proceso de
adsorcion (116,117).

8.4. Agentes modificadores en electrodos de pasta de grafito
Al relacionar las propiedades quimicas, estructurales y fisicoquimicas de los carbones activados
destacaron 8 de ellos presentando una rica quimica superficial relaciona con la actividad
electrocatalitica, los cuales son: coco-A, coco-Z, naranja-A, naranja-Z, cafia-A, citricos-Z, café-A 'y
agave-Z.

8.4.1. Caracterizacion estructural y quimica los electrodos de pasta modificados con
carbones activados
Como se observo en el proceso de adsorcion las caracteristicas de los carbones son importantes para
identificar su afinidad; por ello se caracterizaron las pastas de los electrodos para identificar su
estructura y la quimica superficial. Con esto se correlacionara con la reaccion de reduccion de
oxigeno.

8.4.1.1. Caracterizacion estructural mediante espectroscopia de barrido

Como se observa en la Figura 16, las pastas de los electrodos son una matriz compleja donde la
estructura depende en gran medida de la relacion entre el carbono (grafito-carbon activado) y el
aglutinante, asi como de las propiedades fisicoquimicas de ambos. En la pasta de grafito sin modificar
se observan algunas laminas, esto es por la cantidad de aglutinante que envuelve al grafito, en cambio,
en los electrodos modificados se observan las diversas estructuras de los carbones activados, asi como
la interaccion con el aglomerante que genera cimulos o laminas, proporcionando una superficie
rugosa.
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Figura 16 Micrografias de los electrodos de pasta sin modificar a) grafito y modificados con carbones activados con HsPOa b) café, ¢) coco, d) naranja y e) caila, con ZnCl. f)
agave, g) coco, h) naranja e 1) citricos. a 1000 X con una energia de aceleracion del electron de 6 eV
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8.4.1.2. Identificacion de grupos funcionales mediante FTIR.
Respecto a la identificacion de enlaces vibracionales mediante FTIR, se identificaron los grupos
funcionales presentes en la superficie de los electrodos de pasta modificados con carbones activados.
Los espectros se observan en la Figura 17a H;PO,4 y Figura 17b ZnCl,.

Los electrodos modificados con carbones activados de HsPO4 presentan sefiales alrededor de 1250
cm™! 'y 2550-3300 cm™'; lo anterior revela la presencia de acidos carboxilicos, estructuras fendlicas y
ésteres, identificados para las vibraciones C-O. También alrededor de 1000 cm™! se atribuye al enlace
P-O; una sefial que se atribuye al agente activador; por debajo de 1000 cm™! hay bandas que pueden
atribuirse a la presencia de la conjugacion del carbono sp2 (28,80).

Para los electrodos modificados con carbones activados con ZnCl,, se identificaron en las muestras
diferentes sefiales. A los 1600 cm™' se refiere a los enlaces Zn-O (81), estiramiento Zn—O a 430 cm’!
(82) y finalmente 1050 cm™! caracteristico de los grupos C-O. Es posible observar que la intensidad
en las sefiales se ve disminuida en los electrodos modificados carbones activados, lo cual se le asocia
al aglutinante.
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Figura 17 Espectro FTIR de los electrodos de pasta en el inciso a) modificados con carbones activados con H:POqy b) modificados con carbones activados con ZnCl.. Utilizando
el equipo Spectrum Two Perkin Elmer empleando una fuerza entre 90-95 con un rango de 4000 a 400 cm™".



8.4.1.3. Caracterizacion quimica de los electrodos de pasta modificados con
carbones activados
Las pastas de carbono al ser compuestas de 2 tipos de carbon poseen caracteristicas diferentes; por
ello las propiedades quimicas son similares aumentando el PCC de las pastas modificados con H3PO4
estan entre 3.04 - 3.7 y al emplear carbones con ZnCl, éste disminuy6 4 a 5.9. Los grupos superficiales
basicos disminuyeron en ambos casos, como se observa en la Tabla 10.

Tabla 10 Caracterizacién quimica de los electrodos de pasta de carbon modificados

Electrodos de pasta de carbono modificados

Titulaciéon Boehm

Carboén activado Composicion elemental EDS (%) Grupos acidos Grupos basicos PCC

(meq/g) (meq/g)

H-PO:

P=1.2,S=0.29, C=78.20, O=15.99,
4£0. 10£0. 7
coco Si=2.09. Otros =2 22 2.4+0.02 1.10=0.0 3.73

i P=2.22,8=0, C=37.79, 0=32.34,
café Si=26.04. Otros = 1.62 1.28+0.12 0.92 £0.237 3.45

. P=0, S=0. C=48.19, O=21.15, Si=
naranja 9.12. Otros = 21.55 2.1+£0.0 1.04 = 0.080 3.19

P=2.05, S= 0, C=63.54, 0=25.69.
i 28 £ 0. 92 £0. .
cana Si=6.16. Otros = 2.4 1.28 £0.040 0.92 £0.058 3.04

ZnCL

C=68.73, 0=28.95, Zn =0, C1=0.12,
agave Si=0.96. Otros = 1.22 4.31+0.20 0.39 = 0.064 5.97

C=51.95,0=23.12, Zn=1.71, Cl
ranj .99 £+ 40 £0. .
B =0.61, Si=7.16, Otros =1.51 2.99 =0 0.40=0.052 306

C =42.75. 0 =20.89. Zn =2.01. Cl
2=%0. 3+0. .
coco =0.10. Si=16.74, Otros = 17.2 3:2£0.130 0300 4.36

L. C =61.88, 0=9.6, Zn =0.86, C1=0.31,
citricos Si=0.36. Otros = 26.97 2.0+£0.260 0.68 =0.150 4.05
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8.4.2. Caracterizacion electroquimica de los electrodos de pasta de carbon modificado
con carbones activados
Se evaluaron los electrodos mediante voltamperometria ciclica y se identificaron las sefiales de
reduccion y oxidaciéon de la molécula sonda Fe (CN)g]*/*; la ecuacion que describe el
comportamiento de la voltamperometria ciclica es Randles Sévcik, dependiendo del proceso
(reversible, cuasi- reversible o irreversible) se empled una ecuacion para calcular el area electroactiva
(118).

Se observa que en los electrodos modificados con agave-Z, citricos-Z, naranja-A y café-A, las sefiales
se desplazaron mas, pareciendo que las sefiales desaparecen; esto se debio a que la cinética fue muy
lenta, dado que el proceso es irreversible. Por ultimo, el electrodo de grafito (blanco) y el modificado
con coco-A siguid un sistema reversible, los picos estan muy cercanos y no se desplazaron mucho al
aumentar la velocidad de barrido, debido a que la cinética fue rapida. Se puede observar lo antes
mencionado en la Figura 18.

En la Tabla 11 se muestran los parametros electroquimicos que caracterizan los electrodos, el
electrodo modificado con naranja-Z tiene la mayor area electroactiva, esto indica el area efectiva
relacionada con los sitios activos donde se realizan las reacciones electroquimicas.

Tabla 11 Caracterizacion electroquimica de los electrodos de pasta modificados con carbon
activado.

Electrodo ) VﬁipgT AeCl Area electroactiva (cm?) Rugosidad
grafito 0.00336 0.000686 0.202
naranja-Z 2.42 0.494 0.002
coco-A 0.59 0.121 0.448
coco-Z 0.51 0.104 0.975
cafia-A 0.303 0.0619 0.322
agave-Z 0.207 0.0422 0.354
citricos -Z 0.147 0.03 0.421
naranja-A 0.0915 0.0187 0.363
café-A 0.0523 0.0107 0.249
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8.5. Estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)
A continuacioén, en la Figura 19 se muestran los voltamperogramas ciclicos de la reaccion de
reduccion de oxigeno en los diferentes electrodos modificados; se utilizé un electrodo de pasta de
grafito como blanco, y se identificaron los potenciales de reduccion de oxigeno los cuales estan entre
-0.1 2 -0.8 V vs Ag|AgCl. Al compararlo con el potencial de reduccion de oxigeno del electrodo de
carbon vitreo que es -0.66 V vs Ag|AgCl se distingue que algunos valores son electrocatalizadores
requieren menor energia y otros no.

Algunos carbones activados fueron mas resistivos para reaccionar con el oxigeno por ello al
identificar el potencial de reduccidon de oxigeno so6lo se percibié en velocidades de barrido muy bajas;
la velocidad de la reaccion es lenta, por lo tanto, al aumentar la velocidad de barrido va disminuyendo
la senal hasta eliminarse.

Pero algunos carbones activados presentaron afinidad a la reduccion de oxigeno debido a la quimica
superficial; éstos poseen grupos superficiales oxigenados como: &cidos carboxilicos, carbonilos,
quinonas que catalizaron el intercambio de electrones y la adsorcion del oxigeno como lo mencionan
Boulea L. (2022), Trevelin L (2020), Moreira J. (2019) y Sarappu (2010) (34,119-121) Un ejemplo
de ello es el electrodo modificado con coco-A, el cual al emplear la molécula sonda sigui6 un sistema
irreversible. Existe una resistencia para esta molécula, pero al identificar el potencial de reduccion de
oxigeno es uno de los electrodos en los que presenta una sefial visible por la quimica superficial.
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8.5.1.Mecanismos propuestos para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)
Existen diversos mecanismos para la RRO en medio acido debido al nimero de parametros que deben
de tomar en cuenta. En la Figura 20 se muestra la propuesta de Bagotskii (1972) (122), la cual
describe que el oxigeno se encuentra en la solucion y se adsorbe primero en la superficie del electrodo.
Estando en la superficie la reduccion electroquimica va directamente a agua via 4 electrones o via
2electrones con intermediarios es decir formacion de H,O,. Los subindices indican ads adsorbido en
la superficie del electrodo y sol en solucion.

. k1 l
Ks Ko Ks
OZ : (OZ) sol — (Oz)ads C— (HZOZ) ads — —> HZO
-5 k'2
ksl K-
] ks 6” i
| H0 (H:0:),, T H0;

Figura 20 Esquema general de la RRO en medio dacido

Damjanovic (1966) menciona que faltan 2 constantes de velocidad y una de ellas es la desorcion lenta
del H,O» (30)

Para la RRO via 2 electrones Tarasevich (1977) (123) propusieron las siguientes reacciones como se
muestra en la Figura 20. Como paso dominante de 1a RRO es la adsorcion del oxigeno en la superficie
del electrodo y como paso consecutivo es la transferencia de carga y la formacion de H,O»

a) 03 = 03445 Ecuacién 9
b) Oz,aas + €~ = 03445 Ecuacién 10
¢) Ozqqs +H'+ e—> HO; Ecuacion 11

Con el tiempo Zurilla (1978) sugiere una combinacion de las reacciones b y ¢ como Uinico paso
determinante en la RRO, (124). Esto en materiales como el oro y carbon.

Al conocer los potenciales de reduccion de oxigeno de los electrodos se realizd una
cronoamperometria durante 2 horas para cuantificar la produccion de H»O,, una de las técnicas
empleadas para la cuantificacion es colorimétrica. A continuacion, se realiza la cuantificacion.
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8.5.2. Cuantificacion in-situ de H,O; electro-generado con los electrodos de pasta de
carbono modificado

En la Figura 21 se muestra la concentracion producida in-situ de H,O, en un tiempo de 2 horas,
mediante la técnica colorimétrica de sulfato 6xido de titanio. El electrodo modificado que destaca es
agave-Z que produjo 10.08 mg/L de H,O»; posteriormente sigue el electrodo modificado con citricos-
Z con 9.48 mg/L. En tercer lugar, esta el electrodo modificado con coco-A con 8.6 mg/L debido a que
sus areas electroactivas son mayores al resto de los electrodos y la superficie del electrodo tiene
grupos superficiales como la quinona y carboxilo que cataliza la reaccion de reducciéon como lo

proponen varios autores Mirkhalaf F (2004), Huissoud A (1999), Gyenge (2003) y Chen (2006) (39—
42).

*ﬁM“Sd )

08V 076V 073V -0.58 V
Hs;PO, H,PO, ZnCl, H;PO,

& ® O/

-0.36 V -0.33V 023V 0.2V
Zncl, H:PO,

-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2 -0.1 0
E (V) vs Ag|AgClI

Concentracién H,0, (mg/L)

Electrodos modificados

Figura 21 Comparacion del potencial de reduccién de oxigeno y la generacién de H20: en electrodos de
pasta modificados.



Los datos de la electro-generacion de H»O, se ajustaron a modelos cinéticos de primer orden, segundo
orden y tercer orden. El mejor ajuste fue a primer orden, debido a que la velocidad de la reaccion
depende del oxigeno disuelto en el electrolito; al tener una concentracion constate de oxigeno, se
obtuvo la maxima electro-generacion de H,O, Las constantes cinéticas se observan en la Tabla 12.

Tabla 12 Ajuste de datos experimentales a un modelo cinético predominante de la produccion de
H>0:,., y constantes asociadas

EPCM c(i:l‘f;fo ki (1/5) R?
Grafito ler orden 0.396 0.993
HsPO:
coco ler orden 0.662 0.996
café ler orden 0.209 0.937
naranja ler orden 0.311 0.734
cafa ler orden 0.628 0.92
ZnCL
agave ler orden 0.11 0.883
naranja ler orden 0.233 0.624
coco ler orden 0.277 0.984
citricos ler orden 0.293 0.789

8.6. Evaluacion de los electrodos de pasta modificados en la eficiencia de la reaccion
electro-Fenton para moléculas de origen ionico opuesto

Al identificar los electrodos modificados mas afines a la reaccion de reduccién de oxigeno se espera
que sean ellos también quienes tengan una mayor eficiencia en el proceso de electro-Fenton. Sin
embargo, algunos electrodos al estar en contacto con la molécula modelo cationica se ve afectada su
reaccion de reduccion de oxigeno, esto se debe a que la adsorcion de la molécula modelo o el hierro
en la solucion se atrae a la superficie disminuyendo sitos para reducir el oxigeno a HyO» (28,72,121)
y reaccione con el hierro para formar radicales hidroxilos quienes oxidan las moléculas modelo.

Al emplear la molécula catiénica para evaluar los electrodos se observd que la mayoria de los
carbones activados poseen una afinidad a los aniones. Por ello el desempeno de la decoloracion sera
mayormente por electro-Fenton y en menor proporcion por adsorcion de la molécula.

En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos de la decoloracion de la molécula AM y los
electrodos que sobresalen en la eficiencia son: agave-Z 42%, coco-A 33 %, coco-Z 32% y café-A
21%.



Al emplear la molécula anidnica naranja de metilo (NM) en el sistema electro-Fenton se identificd
una mayor decoloracion de éste debido a que la mayoria de los carbones tienen afinidad a la molécula
modelo atrayéndola a la superficie del electrodo; asi se aumenta la degradacion por la generacion del
radical hidroxilo cercano a la superficie del electrodo.

En la Figura 22 se observan los resultados de la decoloracién de la molécula naranja de metilo
alcanzando una eficiencia entre 42 a 70 %, Las mayores eficiencias fueron observadas en los
electrodos modificados con: coco-A (70%), coco-Z (61%) y naranja-Z (60%), decoloraciéon mayor a
la molécula cationica.

Al realizar la comparacion de la degradacion de las moléculas modelo anidnica y catidonica por agente
activante, se observa la eficiencia de decoloracion en el grupo de carbones activados con cloruro de
zinc; siendo éstos los carbones que tienen propiedades que catalizan la reaccidon de reduccion de
oxigeno. Lo anterior es debido a que cuentan con centros metalicos, porque presentan en la superficie
enlaces Zn-O aumentando el rendimiento de los carbones como catalizadores en la RRO, y por ello
un mayor desempefio en la decoloracion de las moléculas modelo.

El resultado obtenido con agave-Z para la molécula catidnica era el esperado, ya que la superficie del
carbon es negativa, con afinidad a los cationes y adsorber oxigeno; lo anterior es debido a que tiene
grupos superficiales carboxilos, quinonas y acidos carboxilicos que catalizan la reaccion de reduccion
de oxigeno aumentando la cantidad de perdxido de hidrégeno que interaccione con el hierro en la
solucion generando la reaccion Fenton.

El unico electrodo con una afinidad a los cationes es el modificado con agave-Z, y fue el electrodo
con mayor decoloracion de la molécula cationica; de ahi los electrodos con carbon activado de cascara
de coco con ambos agentes activantes, lo cual es debido a la naturaleza del precursor.

Por otra parte, los carbones activados con Hs;PO, tienen una mayor degradacion de la molécula
anidnica como se observa en la Figura 22. Esto se debe a que su carga superficial atrae a los aniones
y los grupos superficiales oxigenados; en algunos casos la cantidad es similar por ello atraen a ambas
moléculas, pero predomina a la molécula anionica.

Como menciona Liu, los carbones que tienen fosforo P en su estructura o al doparlos son tutiles para
mejorar el rendimiento electrocatalitico en los catalizadores de carbono (125). Asi como Jian Gao
comenta que los carbones que tienen especies de P, Fe, Mn, Co y Ni se consideran como excelentes
catalizadores para la RRO (35). El carbon de cascara de coco fue el que tuvo una mayor remocion de
color con ambas moléculas en el proceso de electro-Fenton, debido a su quimica superficial, pH de
PCC que favorece a la reaccion de reduccion de oxigeno.
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Figura 22 Comparacion de la eficiencia de decoloracion de moléculas anionicas (NM) y cationicas (AM), las barras de
color pastel son los electrodos modificados con H3POqy las barras color fuerte son los electrodos modificados con ZnCl
para electrodo desnudo se empleo verde militar para (NM) y verde bandera para (AM).

Se observa en la Tabla 13 el ajuste a los datos obtenidos en la decoloracion de naranja de metilo. La
mayoria de los electrodos modificados se ajustan a un modelo cinético de segundo orden y tienen
constantes de velocidad pequefios; lo anterior indica que la reaccion es muy rapida, y por ello se
alcanzan buenas eficiencias de decoloracion

Por otra parte, en la decoloracion del azul de metileno los valores se ajustaron a segundo orden como
se observa en la Tabla 13. Al obtener una constante de velocidad mas baja que al decolorar naranja
de metilo las eficiencias son mas bajas, asi como una cierta facilidad para decolorar el naranja de
metilo, mientras que el azul de metileno se electro-adsorbe en la superficie del electrodo.



Tabla 13 Ajuste de datos cinéticos de los electrodos de pasta modificados a modelos de orden cinético
preferentes en la decoloracion naranja de metilo y azul de metileno.

EPCM Orden cinético k2 (1/Ms) R?
Molécula de origen anionico (NM)
coco 2do orden 0.063 0.988
café 2do orden 0.025 0.995
naranja 2do orden 0.024 0.993
é cafia 2do orden 0.019 0.988
- Molécula de origen cationico (AM)
coco 2do orden 0.015 0.951
café 2do orden 0.009 0.996
naranja 2do orden 0.007 0.898
cafia 2do orden 0.006 0.538
Molécula de origen aniénico (NM)
agave 2do orden 0.024 0.867
naranja 2do orden 0.041 0.955
coco 2do orden 0.041 0.975
L-)N citricos 2do orden 0.019 0.994
ls Molécula de origen cationico (AM)
agave 2do orden 0.019 0.965
naranja 2do orden 0.007 0.66
coco 2do orden 0.014 0.986
citricos 2do orden 0.006 0.932
Molécula de origen anionico (NM)
grafito 2do orden 0.003 0.572
Molécula de origen catiénico (AM)
grafito 2do orden 0.002 0.608




8.7. Correlacion entre las propiedades quimicas y electrocinéticas de los electrodos de
pasta modificados en el desempeiio de la reaccion Fenton
En la Tabla 14 se presenta la caracterizacion quimica de los carbones activados y las pastas de carbon
modificado; se observa la diferencia en cuanto la cantidad de grupos superficiales mediante Boehm,
FTIR.

También se observa el cambio de pH cuando forma parte de la superficie del electrodo por medio de
punto de carga cero; al obtener estos datos se identificaron las relaciones entre las propiedades
quimicas vs la reaccion de reduccion de oxigeno, asi como la decoloracion por electro-Fenton de las
moléculas NM y AM.

El electrodo que tuvo un mayor desempefio en la RRO fue el electrodo de agave-Z que electro-genero
10.08 mg/L, asi como la mayor eficiencia de decoloracion de la molécula catioénica azul de metileno
de 42 %.

En cuanto a la decoloracion de naranja de metilo el electrodo modificado con coco-A alcanzo una
eficiencia del 70 %, y en la electro-generacion de H>O» produjo 8.6 mg/L.

La cantidad de grupos superficiales oxigenados de la pasta de carbon modificado depende de cada
carbon activado y del grafito, asi como el pH de punto de carga cero.

Se realizaron diversas figuras las cuales representan la relacion que existe entre la caracterizacion
antes mencionada con la produccion de H»O», eficiencia de decoloracion de naranja de metilo y azul
de metileno.

En la Figura 23 se muestra la conexion entre los grupos superficiales oxigenados en el eje de las
ordenadas en color (morado) y el pH de punto de carga cero en eje de las ordenadas en color (rosa).
Se observa la respuesta entre la cantidad de grupos superficiales en la superficie de EPC y el punto
de carga cero. Los carbones activados con H3POj4 tienen una proporcion de grupos acidos y basicos
muy similares, aunque poseen mayor cantidad de acidos carboxilicos, éstos proporcionan la acidez
en las pastas, en cambio los carbones activados con cloruro de zinc presentan una mayor cantidad de
grupos superficiales dcidos que basicos. Cabe mencionar que estos carbones contienen mas grupos
carbonilos y fenoles que acidos carboxilicos por ello el pH de PCC es mayor que los carbones
activados con H3POs. Estos grupos superficiales presentes en las pastas catalizan algunas reacciones
redox.
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Tabla 14 Propiedades quimicas y electroquimicas de los electrodos de pasta modificados con carbones activados y su efecto en la actividad

electrocatalitica.
Electrodo de pasta de grafito
EPC modificados Titulacién Boehm Eficiencia de decoloracién (%)
con c'arbones pH de punto de Area Concentracion de
activados Grupos éacidos Grupos basicos carga cero electroactiva cm? H:0: (mg/L) Mqléc_ula Mo.lécp1a
anionica cationica
(meq/g) (meq/g) NM AM
Carbones activados con H3PO4
coco 1.4 £0.02 1.10+0.0 3.73 0.121 8.6 70 = 0.40 33+2.28
café 1.28 £0.12 0.92 £0.237 3.45 0.011 6.2 48 +£2.07 21+0.76
naranja 1.16 £0.0 1.04 £0.080 3.19 0.019 4.3 45+1.19 17 +£1.02
caia 1.28 £0.040 0.92 £0.058 3.04 0.062 7.1 42 £ 0.55 16 £2.49
Carbones activados con ZnCL
coco 2.8 +£0.130 0.3+0.0 4.36 0.104 7.9 61 +1.29 32+0.56
naranja 1.9+0 0.40 =0.052 5.06 0.494 6.2 60 +0.42 10 £0.98
agave 2.31+0.20 0.39 £ 0.064 5.97 0.042 10.08 47+1.84 42 +£1.37
citricos 2.0+0.260 0.68 =0.150 4.05 0.03 9.48 42+0.39 20 +1.63
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Figura 23 Conexion entre los grupos superficiales oxigenados en el eje de las ordenadas en color
(morado) y el pH de punto de carga cero en eje de las ordenadas en color (rosa).

Respecto a la produccion de perdxido de hidrégeno existe una relacion con el punto de carga cero
(PCC). En la Figura 24 se observa que entre mayor sea el PCC se produce mas peroxido de
hidrogeno, esto es debido a que el electrodo esta polarizado negativamente y sobre la superficie esta
desprotonada o existe una mayor cantidad de grupos superficiales (OH), carboxilos y acido
carboxilico que al estar en contacto con la solucion protonada y el oxigeno disuelto facilite la electro-
generacion de H»O,.

En cuanto a la decoloracion de la molécula anionica debe recordase que la superficie del electrodo
estd polarizada negativamente, la molécula anidnica esta protonada al tener un pH de 3. La molécula
de naranja de metilo es atraida a la superficie del electrodo y sugiere una mayor decoloracion
alcanzando una eficiencia de decoloracion de 70%, debido a la cantidad de grupos superficiales
oxigenados y la produccion de peroxido de hidrogeno.

Por otra parte, el azul de metileno al estar en contacto con los electrodos polarizados negativamente
y la molécula al ser catidonica y protonoda existe una atracciéon y posiblemente haya una electro-
adsorcion de la molécula azul de metileno la cual disminuye sitios para reducir el oxigeno disuelto y
electro-generar H,O,, reduciendo la decoloracion, dando como resultado una eficiencia menor al 50
%.
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Figura 24 Relacion entre pH de punto de carga cero en el eje de las ordenadas en color (rosa) y produccion de H20: en
el eje de las ordenadas en color (morado).

En la Figura 25a en el eje derecho se observa una relacion en la decoloracion de azul de metilo contra
la produccion de peroxido de hidrogeno, la cual es directamente proporcional. En la decoloracion de
naranja de metilo se destaca el electrodo modificado con céscara de coco alcanzando el 70% de
decoloracion; esta relacion no la sigue el electrodo modificado con agave-Z debido a que tiene una
afinidad a los cationes y existe cierta repulsion entre ellos provocando una menor decoloracion de
NM. En cuanto a la pasta de citricos-Z ésta tiene una buena produccion de perdxido de hidrogeno,
pero esto no significa que tenga una mayor decoloracion debido a que en el seno de la solucion tiene
sulfato ferroso y éste pueda adsorberse en la superficie del electrodo como lo sugieren Ortiz Martinez
(2021) y Trevelin (2020) (28,121) disminuyendo los sitios para llevar a cabo la electro-generacion de
H>0..

En la Figura 25b muestra que entre mayor cantidad de grupos superficiales existe una mayor
decoloracion de ambos colorantes, pero sigue una relacion directamente proporcional entre la
decoloracion de azul de metileno respecto a la cantidad de grupos superficiales, entre mas grupos
superficiales existe una mayor decoloracion. El electrodo modificado con agave—Z produce mayor
cantidad de H,O»; tiene cierta afinidad a esta molécula; por ello alcanz6 la maxima eficiencia de
decoloracion de 42%, en cambio con el naranja de metilo existe un concentrado de datos respecto a
la cantidad de grupos superficiales.
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8.8. Espectroscopia de impedancia electroquimica

A los electrodos de pasta con las mejores condiciones coco-A y agave-Z y de referencia (desnudo de
grafito) se realizo el estudio de impedancia electroquimica. La pasta de los electrodos esta compuesta
por el material conductor (grafito), aglomerante (aceite de silicona) y el modificador (carbones
activados agroindustriales) posee ciertas caracteristicas quimicas. Las pastas van a presentar
diferentes comportamientos por ello se realizé el estudio con diversas frecuencias desde una alta a
baja y se realizo el diagrama de Nyquist; este grafico permite identificar la resistencia que existe al
tener un electrolito, resistencia a la transferencia de carga que esta determinada por la naturaleza del
electrodo o material en la superficie y la resistencia en la difusion. En la Figura 26 se observan los
diagramas de Nyquist de los electrodos de pasta de carbono modificado con coco-A y agave-Z y el
de referencia. Por ello se realizo este estudio para identificar el paso dominante de la reaccion de
reduccion de oxigeno con este tipo de electrodos carbonosos.

El electrodo de grafito posee una menor resistencia, ya que el grafito posee una excelente
conductividad eléctrica; la resistencia que presenta en el electrolito es debido al agente activante y
por el aglomerante éste ultimo genera resistencia por no ser conductor.

Cuando presentan curvatura los graficos de Nyquist indican resistencia; el electrodo de pasta de
bagazo de agave activado con ZnCl; tiene una mayor resistencia al electrolito, pero es menor la
resistencia a la transferencia de electrones por las propiedades del modificador como son los grupos
superficiales y PCC; por ello se supone que tenga una mayor electro-generacion de H,O.

El electrodo de pasta de cascara de coco activado con H3PO4 tiene una menor resistencia al electrolito,
pero una mayor la resistencia a la transferencia de electrones por las propiedades del modificador
como son los grupos superficiales y PCC afectando en la RRO y con esto una concentracion menor
de HzOz.

En la Tabla 15 se muestran los resultados de la caracterizacion electroquimica de los electrodos, asi
como el desempefio en la reaccion de reduccion de oxigeno y decoloracion mediante electro-Fenton.
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Tabla 15 Comparacion de la actividad electrocatalitica de los carbones activados como material modificador en un electrodo de pasta de grafito
mediante los parametros electroquimicos

Parametros Grafito agave-Z citricos-Z coco-Z naranja-Z café-A cafia-A coco-A naranja-A
Producién de H:0: - 3 10.79 9.49 7.95 6.29 6.28 7.35 8.66 439
(mg/L)
Electro-Fenton
L 4.2 +0.85 47 +1.84 42 +0.39 61 +£1.29 60 +0.42 48 £2.07 42 +£0.55 70 £0.40 45+ 1.19
eficiencia NM (%)
Electro-Fenton
. 6.4+0.71 42 +1.37 20+ 1.63 32+£0.56 10+£0.98 21+£0.76 16 £2.49 33+2.28 17 +£1.02
eficiencia AM (%)
area e'(eccr:lrz‘)’a“‘va 0.0068 0.042 0.03 0.104 0.494 0.010 0.061 0.121 0.018
Rugosidad 0.00033 0.20 0.14 0.51 2.41 0.05 0.30 0.59 0.09
AE (V) 0.202 0.354 0.322 0.974 1.286 0.249 0.421 0.448 0.363
Resistencia () Rs 170.17 127.13 Na Na Na Na Na 210.06 Na
Resistencia (Q) Rp 17205 583.83 Na Na Na Na Na 87067 Na
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8.9. Identificacion de la interfase sélida/liquida en la RRO
Los electrodos modificados presentan una mayor resistencia de la transferencia de carga y sean
capacitivos, esto se puede observar en las voltamperometrias ciclicas con el electrolito soporte, la
sefial de RRO no eran visibles.

Al evaluar los datos cinéticos de la RRO y los datos obtenidos de impedancia electroquimica se
propone el siguiente mecanismo de la RRO via 2e” en medio acido.

Al emplear como electrolito soporte Na,SO,4 [0.05 M] a pH3, oxigenado antes y durante la electro-
generacion, la agitacion disminuye la capa difusa, facilitando la difusion de oxigeno del seno de la
solucion a la interfase, donde la superficie del electrodo esta funcionalizado; esto es debido a los
grupos oxigenados superficiales (quinonas, carbonilo, carboxilos y acidos carboxilicos) en los
carbones activados, siendo sitios activos para la adsorcion del oxigeno. Lo anterior facilita el
intercambio de electrones para formar H,O; el cual es electro-adsorbido en la superficie del electrodo,
y posteriormente se desorbe y se difunde al seno de la solucidon.

Al tener en la pasta del electrodo aceite de silicona se propicia hidrofobicidad y resistencia a la
transferencia de electrones (28); la reaccion de reduccion de oxigeno sera afectada en la velocidad de
la reaccion y en la electro-generacion de H»O,.

El paso que determina la RRO es la adsorcion del oxigeno en la superficie debido a los grupos
superficiales en la pasta de carbono y las fuerzas electrostaticas que catalizan la reaccion.

En la Figura 27 se representan las posibles rutas que determinan la RRO:

e Difusion del O, hacia la superficie del electrodo.

e Adsorcion y electro-adsorcion del O, sobre los grupos superficiales.

e Al estar adsorbido el O; en la superficie y la solucion protonada y aplicando un flujo de
electrones reaccionan y produce el H>O».

e Se adsorbe en la superficie y posteriormente se desorbe y viaja al seno de la solucion, donde
se cuantifica la concentracion de H>O: en la solucion.
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9. CONCLUSIONES
Las conclusiones se dividieron respecto a los resultados conforme los objetivos especificos, con los
cuales se cumplio el objetivo general

1. Impacto de la activacion quimica

Las propiedades intrinsecas de los precursores, la temperatura de pirdlisis y la activacion con H3;PO4
y ZnCl, impactan sobre la superficie del carbon activado, generan una rica quimica superficial,
haciendo disponibles mas grupos superficiales. La predominancia de los grupos superficiales
oxigenados: lactonas, acidos carboxilicos, carboxilos y fenolicos genera una afinidad predominante
hacia las moléculas anidnicas. En este estudio la mayoria de los carbones activados tiene esta
predominancia; algunos con mayor afinidad, se mencionan de orden descendente: coco-Z > cafia-Z >
cafa-A > agave-Z > naranja-Z > café-Z > citricos-Z> cedro-A > cedro-Z > café-A > coco-A > naranja-
A.

2. Afinidad de adsorcion y selectividad

Por lo que se refiere a los carbones activados de agave-Z y citricos- Z tienen en mayor proporcion
grupos superficiales basicos: cromeno, quinona y pirona causando una afinidad predominante a
cationes. Los carbones activados de agave y citricos activados con ZnCl, pueden emplearse como
material adsorbente y material electrocatalitico para reacciones redox por ejemplo la RRO via 2
electrones porque contienen grupos superficiales que benefician dicha reaccion.

Los carbones activados tienen un comportamiento similar a los materiales anfoteros, ya que poseen
una gran capacidad de adsorber contaminantes con carga positiva o negativa. Para corroborar la
afinidad se emplearon 2 moléculas de origen idnico opuesto y se identificaron las capacidades de
adsorcion. Los carbones activados que se citan a continuacion estan ordenados de forma descendente
en la adsorcion del NM: coco-Z > naranja-A> agave-Z > coco-A > naranja-A > café-A > cafia-A>
citricos-Z; y para el AM: coco-A > naranja-A > coco-Z > naranja-Z > agave-Z > cafia-A >citricos-Z
> café-A.

3. Desempeiio electroquimico

Mediante el calculo de DFT se identificaron las interacciones presentes en el adsorbato y los carbones
activados con H3POs, dando interacciones débiles como puentes de hidrogeno, n-n y fuerzas
electrostaticas. Con las interacciones presentes en el proceso de adsorcion se concluye que es una
fisisorcion. Esta es una ventaja en la aplicacién porque pueden regenerarse por diferentes métodos
aumentando su tiempo de vida y disminuir el consumo de carbon activado.

Por otra parte, los carbones activados con ZnCl, proporcionan interacciones débiles y fuertes como:
enlaces covalentes, puentes de hidrogeno, n-n y fuerzas electrostaticas. Al estar en contacto el Zn con
las moléculas comparten electrones formando enlace covalente y con algunos grupos superficiales
como acido carboxilico las interacciones son débiles.

Una vez que los carbones activados se utilizaron como material modificador en electrodos de pasta
de carbono, se observd que cada material responde a un potencial de reduccion de oxigeno (Erro)
particular; este comportamiento se asocia a sus propiedades quimicas, antes mencionadas. A
continuacion, se muestra de forma ascendiente los electrodos modificados segiin el Erro: naranja-Z>
citricos-Z > naranja-A > agave-Z > coco-A > coco-A > café-A > cana-A. Con base en la literatura se
sabe que los grupos superficiales oxigenados: carbonilo, acido carboxilico y quinona son empleados
como sitios activos de adsorcion de oxigeno convirtiéndose en catalizadores para la RRO.
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Al cuantificar la electro-generacion de H,O; se destacaron 4 electrodos: agave- Z, citricos-Z, coco-A
y coco-Z, generando las siguientes concentraciones 10.79, 9.49, 8.66 y 7.95 mg/L de H»0;
respectivamente. Al comparar los resultados del grupo de trabajo éstos son mayores a los obtenidos
(1.53 y 0.43 mg/L) empleando carbén activado de céscara de naranja y borra de café activado con
H3POs. Esto es porque los carbones activados con ZnCl, tienen una superficie rica de grupos acidos
que benefician a la RRO, por ello la concentracion de H,O, es mayor a los carbones activados con
H3POs..

4. Correlacion entre propiedades quimicas y desempeiio

Con objeto de entender la relacion de estas propiedades con la conductividad eléctrica de los
materiales se emple6 espectroscopia de impedancia electroquimica a dos electrodos representativos.
Se mencionan los electrodos de mayor a menor las resistencias antes mencionadas agave-Z > Grafito
>coco-A. Estas resistencias se observaron en las voltamperometrias ciclicas, al no ser definido el
potencial de RRO.

El estudio de las propiedades quimicas de los carbones es importante en los procesos de: adsorcion y
en la reaccidon de reduccion de oxigeno, en especial los grupos superficiales oxigenados: acidos
carboxilicos, carbonilos y quinonas son sitios activos que atraen la molécula modelo o al oxigeno en
cada proceso. Esto es consecuencia de las propiedades intrinsecas y la activacion de los carbones
activados, por ello la importancia de enlazar las propiedades quimicas y estructurales de los carbones
activados para hacer el uso correcto de ellos y potencializar algiin proceso en el cual estén
involucrados.

Con objeto de correlacionar las propiedades quimicas con el desempefio del material, se pone como
ejemplo el carbon de cascara de coco activado con H3POs.

La cascara de coco estd constituida principalmente por lignina, celulosa y hemicelulosa que al ser
activadas y transformadas a carbon activado se descomponen y originan grupos superficiales.
Mediante titulacion Boehm se cuantifico los grupos superficiales oxigenados, obteniendo 1.40 meq/g
de acidos carboxilicos, carboxilos, fenoles y lactonas y 1.22 meq/g de pironas, quinonas y cromenos
lo que genera una predominancia hacia grupos superficiales oxigenados acidos. La acidez de este
carbon es generada por los grupos acidos carboxilicos obteniendo un pH de 2.68; por lo tanto, la
superficie tiene una predominancia positiva, tendiendo una afinidad hacia a los aniones. Sin embargo,
en el proceso de adsorcion tuvo una mayor capacidad de adsorcion por la molécula catidonica azul de
metileno.

Durante el modelado de adsorcion mediante DFT con las moléculas de origen opuesto se identificaron
las interacciones moleculares. Se observo que la molécula de NM se “flexiona” porque el doble enlace
del nitrégeno es atraido por el acido carboxilico formando puentes de hidrégeno, ocupando una mayor
area, disminuyendo la superficie disponible para formar interacciones. Por otra parte, el AM es una
molécula plana que al interactuar con los grupos superficiales no cambia su formacion permitiendo
que las moléculas interactien con la superficie generando una mayor capacidad de adsorcion.
Experimentalmente se obtuvieron las siguientes capacidades de adsorcion, 36 mg/g de NM y 39 mg/g
de AM. Aunque la superficie tenga una predominancia de grupos acidos y una afinidad hacia los
aniones no obtuvo una mayor adsorcion de la molécula anidnica, debido al comportamiento de la
molécula de NM ya que al estar flexionada no permitié una mayor interaccion entre la molécula y el
carbon activado, afectando en la capacidad de adsorcion.
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Al estudiar electroquimicamente la pasta de carbono modificado, las propiedades del grafito
aumentan debido a la quimica superficial del carbon activado. Al realizar las voltamperometrias
ciclicas con la molécula sonda [Fe(CN)s]*"* se observo que se refiere a un sistema reversible, la
transferencia de carga es constante, también se tiene una mayor area electroactiva 0.121 cm?; en otras
palabras, hay mayor disponibilidad de sitios activos acidos que catalizan la reaccion de reduccion de
oxigeno. Por ello electro-generd 8.66 mg/L de H,O», al validar el electrodo en el sistema electro-
Fenton su eficiencia de decoloracion de NM fue de 70% y 33% de eficiencia de decoloracion de AM.

Con este ejemplo de correlacion, se entiende que las propiedades intrinsecas del material afectan
directamente el desempefio del material

5. Aplicaciones y relevancia practica

Al validar los electrodos modificados mediante el proceso de electro-Fenton utilizando las moléculas
antes estudiadas, en el proceso de adsorcion, se obtuvo la mayor eficiencia de decoloracion del 70%
de NM, con el electrodo modificado con coco-A y para el AM el 42% de eficiencia empleando el
electrodo de agave-Z.

Aunque los materiales resultaron adecuados para estudiar la RRO es indispensable conocer las
propiedades electrocataliticas de los carbones activados como la conductividad eléctrica o la
resistencia a la transferencia de electrones y al medio electrolitico; puesto que de manera natural no
cuenta con un arreglo ordenado en la cadena de carbonos, y sélo existan algunos sitios con una
hibridacion sp2 como el grafito, disminuye la conductividad eléctrica en los carbones activados.
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10. RECOMENDACIONES
Con base al estudio realizado se sugieren las siguientes aplicaciones para el mejor uso y desempefio
de los carbones activados y electrodos de pasta de grafito modificado.

a)

b)

d)

Se recomienda disefiar un filtro de carbon activado para remediacion del aire, emplear los
carbones activados de coco-A, agave-A, agave-Z y naranja-A, para adsorber los siguientes gases
de efecto invernadero CO,, CO y NOX's, asi como la regeneracion electroquimica del filtro.

Se recomienda activar con H3PO4 y ZnCl, el grafito empleado en los electrodos de pasta para
aumentar sus propiedades quimicas y estructurales, para obtener un mayor desempefio en el
proceso electro-Fenton para disminuir la concentracion de farmacos y colorantes.

Se sugiere estudiar la sensibilidad de los electrodos de pasta de carbono modificado para
emplearlos como sensores de moléculas o elementos en solucion, y determinar la concentracion,
asi como el cambio de la geometria de los electrodos.

Se propone realizar una modificacion superficial del electrodo de disco rotatorio de carbon vitreo
con tintas con base de nafion liquido y carbon activado y estudiar la cinética de la RRO, asi como
la formacion de H,O,, para completar este estudio.
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