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Resumen Vv

Resumen

El agua potable es un recurso indispensable para la humanidad. Sin embargo, en zonas
de alto estrés hidrico es dificil encontrarlo en condiciones adecuadas para su consumo y
uso. Por ello, el principal objetivo de este estudio es la produccién de agua dulce a partir
de la deshumidificacion del aire utilizando carbones activados obtenidos a partir de
residuos industriales para hacer frente a esta situacion. Se sinterizaron carbones activados
a partir de la transformacién termoquimica de residuos de tereftalato de polietileno (PET)
y su desempefio se compard con carbones activados comerciales sintetizados a partir de
residuos agroindustriales de café y coco. Adicionalmente, los carbones fueron modificados
superficialmente con 4cido nitrico para mejorar su afinidad por compuestos polares. Los
materiales fueron caracterizados profundamente a través de microscopia electronica de
barrido (SEM), espectroscopia de fotoemision de rayos (XPS), espectroscopia Raman y
adsorcion de nitrdgeno. Los resultados mostraron materiales con area superficial de hasta
1313 m2-g* para aquellos sin acidificacion superficial. Mientras que, aquellos modificados
superficialmente disminuyeron su &rea superficial hasta en un 65% para los materiales
sintetizados a partir de residuos de café y coco, y del 5% para aquellos sintetizados a partir
de residuos PET. La acidificacion superficial de los carbones permitié la exhibicion de
multiples grupos oxigenados y nitrogenados, lo cual maximizd la interaccion con las
moléculas de agua a través de la formacion de puentes de hidrégeno. Las isotermas de
adsorcion de agua sobre los carbones activados a 20 °C tuvieron un comportamiento Tipo
IV segun la clasificacién de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC),
mientras que, para temperaturas de 30 y 40 °C se obtuvieron isotermas tipo |. La maxima
capacidad adsortiva fue de 1.55 g-g! para el material PS8OON (carbén activado
carbonizado hasta una temperatura de 800 °C y modificado superficialmente con acido
nitrico) para una humedad relativa del 84% y una temperatura de 20 °C. El proceso se
puede definir como espontaneo y exotérmico segun las propiedades termodinamicas de
la sorcion. Para las pruebas de campo se disefié un prototipo para evaluacion en Medellin,
Antioquia, Colombia. Durante la prueba de campo, la sorcién/captura de agua se realizé
durante la noche, mientras que la liberacion y produccion de agua se produjo durante el
dia con uso exclusivo de energia solar. La humedad relativa promedio durante la etapa de
adsorcion fue de 80%, mientras que la velocidad del viento fue de 2.3 m-sy la temperatura
fue de 20.7 °C. Durante la etapa de desorcién la temperatura promedia fue de 26.2°C. La
productividad del agua fue igual a 0.9 g de agua condensada por g de material seco. Estos
resultados indican que los materiales sintetizados pueden producir agua de manera



eficiente en areas desafiantes en el marco de una economia circular, contribuyendo a la
sostenibilidad y el bienestar social en zonas con alta escases hidrica.

Palabras clave: Acidificacién superficial, Adsorcién, Carbones activados, PET,
Produccion de agua dulce.



Abstract VII

Development of Carbonaceous Materials
Obtained by Thermochemical Transformation of
Industrial Waste for Freshwater Production from
Air Dehumidification

Abstract

Access to drinking water is a vital necessity for humanity. However, finding water in suitable
conditions for consumption and use is challenging, particularly in areas experiencing high-
water stress. The primary objective of this study is to address this issue by producing fresh
water through air dehumidification using activated carbons derived from industrial waste.
Commercial activated carbons, synthesized from agro-industrial coffee and coconut waste,
as well as activated carbons synthesized from the thermochemical transformation of
polyethylene terephthalate (PET) waste, underwent thorough characterization through
techniques such as scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, and nitrogen. The results showed materials
with a surface area of up to 1313 m?-g* for those without surface acidification. Meanwhile,
those superficially modified decreased their surface area by up to 65% for materials
synthesized from coffee and coconut waste and 5% for those synthesized from PET waste.
The surface acidification of the coals allowed the display of multiple oxygenated and
nitrogenous groups, which maximized the interaction with water molecules by forming
hydrogen bonds. The water isotherms on the activated carbons at 20 °C had Type IV
behavior according to the International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
classification. In contrast, type | isotherms were obtained for 30 and 40 °C temperatures.
The maximum adsorptive capacity was 1.55 g-g™* for the PBOON material (activated carbon
carbonized up to a temperature of 800 °C and surface modified with nitric acid) with a
relative humidity of 84% and a temperature of 20 °C. The process can be defined as
spontaneous and exothermic according to the thermodynamic properties of the sorption.
For field tests, a prototype was designed for evaluation in Medellin, Antioquia, Colombia.
During the field test, water sorption/capture occurred at night, while water release and
production occurred during the day with the exclusive use of solar energy. The average
relative humidity during the adsorption stage was 80%, while the wind speed was 2.3 m-s’
L and the temperature was 20.7 °C. During the desorption stage, the average temperature
was 26.2°C. The water productivity was equal to 0.9 g of condensed water per g of dry



Abstract VIII

material. These results indicate that the synthesized materials can efficiently produce water
in challenging areas within the framework of a circular economy, contributing to
sustainability and social well-being in areas with high water scarcity.

Keywords: Activated carbons, Adsorption, Freshwater production, PET, Surface
acidification.
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Introduccioén

El agua es un recurso indispensable para el desarrollo de multiples procesos humanos.
Sin embargo, solo cerca del 0.06% estd disponible para su uso [1]. Colombia como
miembro de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) y como pais comprometido
con la sostenibilidad, ha enmarcado sus metas en el cumplimiento de los Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS) (Asamblea General 2015) y objetivos de desarrollo del milenio
(Banco Mundial 2015), los cuales poseen tres metas claves y entrelazadas, la primera
centrada en reducir la tasa de mortalidad infantil, la segunda en mejorar la salud de la
poblacién y la tercera en brindar un buen servicio de agua y saneamiento. Con el fin de
cumplir estos objetivos, se han probado y desarrollado tecnologias para la produccién de
agua dulce potable, entre ellas, se destaca la desalacibn de agua de mar [2, 3], la
descontaminacién de aguas [4, 5], y la deshumidificacion del aire [6-13].

Esta ultima ha sido foco de investigaciones alrededor del mundo, debido a que el aire es
una fuente rica y renovable de agua dulce que proporciona un flujo masico constante de
vapor de agua que puede emplearse para su produccion [12]. Ademas, el ciclo natural del
agua provee una sostenibilidad inigualable en esta fuente, lo que implica una gran ventaja
competitiva. De esta manera, multiples autores han propuesto técnicas y procesos que
utilizan materiales adsorbentes, absorbentes y tecnologias de condensacién para cumplir
con dicho objetivo [6-12].

La materia prima de los materiales adsorbentes puede ser organica, inorganica o
polimérica [14-17]. Se han probado compuestos a base de silice, alimina, carbones
activados y estructuras metal-organicas, entre otros, mostrando una alta capacidad de
adsorcion, alta afinidad y resistencia quimica y mecanica a diversos ciclos de
adsorcion/desorcion. Por sus propiedades fisicas y quimicas, su facil sintesis y sus
multiples precursores, los materiales carbonosos han sido objeto de estudio en los Ultimos
afios. Los resultados reportados en la literatura especializada se muestran prometedores
para la produccion de agua potable [18].

Entre los estudios mas destacados sobre el desarrollo de materiales carbonosos para la
adsorcion de agua, se encuentra el estudio realizado por Tso et al. [9] quienes
comprobaron que los materiales compuestos (carbén activado/CaCl;) aumentan el
rendimiento en un 933% sobre el carbon activado virgen, logrando una capacidad de
adsorcion de hasta 0.23 g de agua por gramo de sorbente para una temperatura de
adsorcion de 27 °C. Furukawa et al. [19] estudiaron diferentes materiales adsorbentes
carbonosos MOF. El material mesoporoso denominado MOF-841 tuvo la mayor capacidad
de adsorcion de agua (0.42 g-g1), entre sus propiedades principales se encontré con una
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alta area superficial de 990 m2-gy un volumen de poros de 0.45 cm3-g™. Wang et al. [20]
emplearon un material compuesto por carbon activado y cloruro de litio (LiCl), sobre un
arreglo corrugado, se encontr6 un rendimiento de hasta el 36% bajo una humedad relativa
del 85%, en el proceso de desorcién, y no se obtuvo produccion de agua para temperaturas
inferiores a 60°C. Rieth et al. [11] encontraron que el material MOF-801 tiene propiedades
gue le permiten adsorber grandes cantidades de agua, alcanzando una tasa de adsorcion
del 82% en peso con baja humedad relativa y bajas temperaturas de adsorcion. Li et al.
[21] probaron carbones activados modificados. Encontraron que la modificacion por
oxidacion aumenta la capacidad de adsorcién en condiciones de baja humedad relativa,
logrando capacidades de adsorciéon de agua de aproximadamente 0.75 g-g* al 100% de
humedad relativa. Huang et al. [22] testearon la adsorcion de agua sobre un carbén
activado impregnado con didxido de silicio (SiO). La cantidad de agua adsorbida alcanzé
57.78 kg-m™ para un material con una densidad de 535 kg-m3. También, Gordeeva et al.
[13] estudiaron la aplicacién de estructuras organometalicas como material adsorbente en
Arabia Saudita, el Sahara y Australia. El dispositivo disefiado implementa una generacion
extra de energia y utilizé el sistema para el proceso de condensacion, se obtuvo una
produccién de 0.346 gramos de agua por gramo de material adsorbente. Todos estos
estudios confirman la elevada capacidad de adsorcion de agua de los materiales
carbonosos cuando son modificados superficialmente.

Los promotores para la sintesis de carbones activados pueden ser tan variados como los
desechos de la agroindustria [14], residuos de la industria del petroleo y el gas [15], y
productos de actividades humanas altamente contaminantes, como los residuos de PET
[16, 17], lo cual genera multiples beneficios al momento de su uso. Especificamente, estos
Gltimos tienen dos ventajas competitivas significativas, la primera es que al ser productos
de desecho poseen un bajo costo comercial bajo y su uso proporcionaria un impacto
ambiental positivo. En segundo lugar, al ser un contaminante con un alto contenido de
moléculas de carbono de alta pureza y poseer una estructura molecular ordenada
suministra una fuente eficiente para la generacién de carbon activado mediante procesos
de carbonizacién y activacion [23, 24]. Sin embargo, la naturaleza quimica de los carbones
activados posee una preferencia por atraer moléculas apolares. Por tal motivo, se realizan
modificaciones superficiales que incluyen la funcionalizacién con sales higroscopicas,
Oxidos metalicos y acidificaciones para mejorar la afinidad por las moléculas de agua.
Estudios recientes han mostrado que la modificacién superficial con acido nitrico frio,
persulfato de amonio y perdxido de hidrégeno aumenta la cantidad de grupos oxigenados
presentes en la superficie de los carbones activados y no modifica sustancialmente el
volumen poroso, mejorando la afinidad y capacidad adsortiva de moléculas polares como
el agua [25].

Asi, el principal objetivo de este estudio es el desarrollo de carbonos activados procedentes
de la transformacién termoquimica de residuos PET para ser aplicados por primera vez en
la produccion de agua dulce a partir de la deshumidificacion del aire. Considerando que su
capacidad de adsorcion estard estrechamente relacionada con las propiedades
fisicoquimicas del material final, los carbones activados sintetizados fueron acidificados
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para mejorar su afinidad por los compuestos polares. Asi, el tren de pruebas
experimentales comprende estudios exhaustivos de caracterizacion a través de imagenes
SEM, analisis XPS, andlisis Raman y adsorcion de nitrégeno. La capacidad adsortiva de
agua se evaludé bajo un amplio rango de humedades relativas entre 0.1 y 0.8 y
temperaturas de 20, 30 y 40 °C. Las isotermas fueron ajustadas mediante el modelo
propuesto por Talu y Meunier [26]. Los parametros termodindmicos derivados de la
ecuacion de Clausius Clapeyron fueron calculados para comprender la fenomenologia del
proceso adsortivo. Finalmente, se evalud la produccion de agua dulce bajo condiciones
ambientales reales de la ciudad de Medellin, Antioquia, Colombia, empleando un
dispositivo de adsorcion/desorcién gue emplea Unicamente energia solar para el proceso
de desorcion. De esta forma, los carbones activados sintetizados mediante la
transformacion termoquimica de residuos PET modificados superficialmente permitiran la
produccién de agua a partir de la deshumidificacién del aire por efectos adsortivos debidos
a la alta afinidad y alto volumen micro y mesoporoso generado en las etapas de
carbonizacioén, activacién y acidificacion superficial dado por la alta pureza de la materia
prima empleada y la presencia de un alto nimero de sitios activos oxigenados dispuestos
para la interaccion con las moléculas de agua.
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1.Sintesis y caracterizacion de carbones
activados

1.1. Metodologia

1.1.1. Sintesis de carbones activados a partir de latransformacién termoquimica de
residuos PET

El PET triturado se obtuvo de un punto de reciclaje ubicado en Bogota, Colombia. Antes
de la carbonizacion, se lavé y secé a una temperatura no mayor a 150 °C para evitar la
pérdida de material volatil durante el proceso de eliminacién de agua. Posteriormente, se
adiciond hidréxido de potasio (KOH) en solucion con exceso de 1-Butanol durante 2 dias
a una temperatura fija de 120 °C para despolimerizar el residuo PET y activarlo para su
posterior carbonizacion. Durante el proceso de degradado se obtuvo un sobrenadante que
se desech6 y un material sélido (polimero), el cual se filtr6 y se sec6 a 60 °C durante 48
horas. Durante el proceso de carbonizacién, el flujo de nitr6geno se fij6 a una tasa de 10
cc-mint. El tiempo de residencia de la muestra bajo esta atmosfera fue de 2 horas. Este
proceso ayudara a obtener una superficie preferiblemente hidréfila. La temperatura final
del horno tubular fue de 600 °C y 800 °C y la rampa de calentamiento fue de 2 °C-mint.
Los materiales sintetizados fueron modificados superficialmente con &cido nitrico para
lograr una mayor cantidad de grupos carboxilo e hidroxilo en la superficie del material. Para
ello, los carbones activados fueron puestos en contacto con acido nitrico al 60% durante
30 minutos. Posteriormente, fueron lavados con agua desionizada hasta que el fluido
resultante tuviera un pH igual al pH de entrada (7.01). La reaccion durante el lavado fue
exotérmica. Finalmente, los carbones activados sintetizados se secaron a 120 °C durante
2 horas para eliminar el contenido de agua residual. Los carbones activados sintetizados
fueron nomenclados como P800, PSOON, P600 y P600N, estos denotan la temperatura
final de carbonizacion (800 o 600 °C) y la modificacion superficial con acido nitrico (N). El
registro fotografico del proceso de sintesis se presenta en la Figura 1.
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Figura 1. Registro fotografico del proceso de sintesis te los carbones activados a partir
de residuos PET. 1) Residuos PET cortados y lavados, 2) Polimero resultante de la
degradacion y activacion de los residuos PET con KOH y 3) Carbén activado producto de
la pirolisis del polimero resultante de la degradacién y activacioén de los residuos PET con
KOH.

Ademas, se evaluaron dos carbones activados comerciales sintetizados a partir de
residuos agroindustriales de café y cascara de coco, los cuales fueron suministrados por
dos distribuidores colombianos. Estos carbones activados fueron modificados
superficialmente siguiendo el proceso anteriormente descrito para mejorar la afinidad por
los grupos polares y aumentar la capacidad adsortiva de agua. Finalmente, estos carbones
fueron nomenclados como ACCa y ACCaN, para aquellos provenientes de residuos de
café y ACCc y ACCcN, para aquellos provenientes de residuos de coco, la “N” denota el
proceso de acidificacién superficial.

1.1.2. Caracterizacion de carbones activados

Para la caracterizacion de los carbones activados, se utilizé el modelo Brunauer-Emmett-
Teller [27, 28] para determinar el area superficial (SBET) y la ecuacién de Dubinin-

Radushkevich [29] para determinar el volumen (Wo) y tamafio de los microporos (Lo).

Para tal fin, se realizaron pruebas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (N2) a -196 °C
utilizando un equipo Micromeritic ASAP2020 (Micromeritics, Norcross, GA, EE. UU.). La
preparacion de las muestras incluyé gasificacion en alto vacio a 110 °C y 10 mbar.
Ademas, se realiz6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para determinar la
morfologia de las muestras utilizando un microscopio FEI modelo Quanta 400 (Eindhoven,
Paises Bajos). La técnica Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) se empled
para determinar la quimica superficial de los materiales sintetizados y comerciales para
ello se empled un espectrometro Kratos Axis Ultra-DLD (Manchester, Reino Unido). Una
fuente monocromatica de Al Ka con energia de paso de 90 eV (paso de 1 eV) y 20 eV
(paso de 0,1 eV) para espectros generales de alta resoluciéon (O, Cis, ¥ Nis). La
calibracion del pico C=C adventicio se realizo a 284.8 eV. Todos los patrones se analizaron
utilizando el software XPSpeak4.1. Se utilizé la correccion de fondo tipo Shirley para la
correccion de la linea base, mientras que se emplearon diferentes proporciones



Sintesis y caracterizacion de carbones activados 20

Gaussianas-Lorentzianas para ajustar los picos desconvolucionados. Finalmente,
mediante un espectrofotometro dispersivo Micro-Raman JASCO NRS-5100 (JASCO,
Tokio, Japdn) se obtuvieron los espectros Raman con el fin de determinar el grado de
grafitizacion de los carbones activados. Los experimentos se evaluaron a condiciones
ambientales usando A= 532 nm.

1.2. Resultados

Durante el proceso de carbonizacion del polimero resultante de la transformacion
termoquimica de los residuos PET se encontrd una eficiencia de aproximadamente 32.0 +
2.3% para los carbones sintetizados hasta una temperatura de 600°C y del 28% + 1.5%
para aquellos carbonizados hasta una temperatura de 800 °C. Esto se debe a que una
temperatura mayor de carbonizacion permite la eliminacion de mayor cantidad de carbonos
de la estructura del carbén activo, lo cual conlleva a la formacién de un mayor espacio
poroso.

La morfologia fisica de las muestras se analiz6 a través de microscopia electrénica de
barrido (SEM). Los resultados para los carbones activados antes y después del proceso
de acidificacion superficial se presentan en la Figura 2. Los resultados mostraron
superficies de configuracion irregular y fibrosa para los carbones activados sintetizados a
partir de residuos agroindustriales de café y coco, como se evidencia en el acercamiento
plasmado en la Figura 3. Mientras que, los carbones activados sintetizados a partir de
residuos PET mostraron una morfologia ovoidea de alta porosidad, como lo presenta la
Figura 4. Ademas, se pudo determinar que la modificacion superficial con &cido nitrico no
altera sustancialmente la morfologia macroscoépica de las muestras, en concordancia con
lo obtenido por Esfandiari et al. [30]. Las muestras provenientes de desechos PET
mostraron una mayor porosidad, la cual pudo ser generada posiblemente por la liberacién
de compuestos volatiles durante el proceso de pirdlisis y por la deshidratacion por accién
del agente degradante y activante (KOH). Estos resultados estan de acuerdo con lo
planteado por Ramirez et al. [31]. Finalmente, se encontr6 que los carbones activados
poseian un tamafio micrométrico mayor a 10 ym para todos los casos.
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Flgura 2. Imagenes SEM para Ios carbones activados a) P800, b) P800N c) P600, d)
P60ON, e) ACCa, f) ACCaN, g) ACCc y h) ACCcN.
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Figura 3. Detalle de la morfologia fisica de los carbones activados sintetizados a partir de
residuos agroindustriales de café ACCa.

Figura 4. Detalle de la morfologia fisica de los carbones activados sintetizados a partir de
residuos PET — P800.

El area superficial y el espacio microporoso de las muestras evaluadas se detallan en la
Tabla 1. Se encontraron areas superficiales mayores a 616 m?g? para los carbones
activados sintetizados a partir de residuos PET. Estos resultados estan de acuerdo con
Olam [32] y Ali et al. [33], quienes encontraron areas superficiales de hasta 443 m2-gt y
2010 m?-g?, respectivamente. Sin embargo, para los carbones activados sintetizados a
partir de desechos agroindustriales de café y coco, el area superficial estuvo debajo de
440 m?g?, indicando una vaga activacion de los carbones ACCa y ACCc. El area
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superficial disminuy6 en un 5.6, 5.8, 63.0 y 30.9% para los carbones activados P800, P600,
ACCa y ACCc después del proceso de acidificacion superficial, respectivamente. También
se observo que el volumen microporoso disminuye en el mismo sentido. Este resultado
muestra que la estructura porosa de los carbones activados a partir de residuos
agroindustriales es mas susceptible al colapso debido a las altas temperaturas
experimentadas durante la reaccién exotérmica por efecto del lavado de los carbones
después del proceso de acidificacién superficial [34, 35]. Todos los carbones activados
evaluados poseen un tamafio de poro cercano a ~2 nm, por lo cual, segun la clasificacion
IUPAC se clasifican como microporos [36]. Esta clasificacion estd supeditada a la
adsorcion de nitrogeno con la cual se calcul6 el tamafio y volumen microporoso [37, 38],
evidenciando que los carbones activados con KOH generan alto volumen mesoporoso.
Estos resultados estan de acuerdo con lo planteado por Choma et al. [39] y estan en
concordancia con las isotermas de adsorcion de agua encontradas (ver Capitulo 2).

Ademas, se encontrd una relacion estrecha entre la temperatura carbonizacion y el area
superficial formada para los carbones activados P800 y P600, donde a mayor temperatura
de carbonizacién mayor es el area superficial. Estos resultados estan de acuerdo con lo
planteado en literatura especializada [40-42], en la cual, se ha podido evidenciar que las
condiciones de carbonizacién como temperatura, tiempo y método de activacion afectan
las propiedades texturales expuestas por los carbones activados [43, 44]. Esta tendencia
directa entre la temperatura y el area superficial se debe a que un aumento de temperatura
aumenta la cantidad de fracciones amorfas del carbono, las cuales son mas activas que
aqguellas fracciones cristalinas y por ende se genera una mayor eliminacion de los atomos
de carbono durante la activacion superficial y carbonizacién [40-42].

Tabla 1. Propiedades superficiales de los carbones activados comerciales y sintetizados.

Area Tamafio promedio
. : . . Volumen poroso
Carbon activado superficial de microporo 3.1
BET (m?g™) (nm) (cm*g~)
P800 1313 1.745 0.492
P80ON 1240 1.812 0.441
P600 654 1.899 0.311
P600ON 616 1.896 0.292
ACCa 439 1.911 0.210
ACCaN 162 2.045 0.083
ACCc 20 2.123 0.009
ACCc 14 2.136 0.008

Se realiz6 también andlisis XPS para determinar la composicion superficial de los carbones
activados sintetizados. Después de realizar la deconvolucién de los patrones XPS para las
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regiones Cis, O1s ¥ Nis, Se encontraron cinco, dos y tres picos, respectivamente, los
resultados se presentan en las Figuras 5,6 y 7 y las Tablas 2, 3y 4.

La region Cls se discretizd en cinco picos principales. El primer pico estuvo asociado a
los enlaces C=C a una energia de enlace cercana a los 284.4 + 1.6 eV, estos enlaces
ocuparon la mayor area de los espectros, siendo su contribucion predominante en todos
los sistemas evaluados [45, 46]. Se encontraron también, enlaces tipo C-C no funcionales
para energias cercanas a 285.2 + 1.6 eV. Los grupos funcionales asociados a alcoholes,
fenoles y éteres relacionados con carbones activados [17], se encontraron en forma de
enlace C-O a una energia de enlace cercana a los (286.4 £ 1.6 eV). Finalmente, con un
porcentaje de area menor se encontraron los enlaces C=0 y -COO" a energias de enlace
de 287.8 y 289.0 + 1.6 eV, respectivamente [47-49]. El pico asociado a la inter-banda -
* para todas las muestras analizadas fue despreciable [50]. Ademas, se observé que para
el material sin acidificar P800 la contribucion de los grupos oxigenados C=0 y -COO" fue
mayor que para el carbon activado sin acidificar P600, por lo cual, se infiere que una mayor
temperatura de carbonizacion permite la generacion de mayor cantidad de grupos
oxigenados dispuestos para la interaccion con el adsorbato debido a un mayor tiempo de
exposicion a temperaturas elevadas [51]. Finalmente, se observé que la acidificacion
superficial con acido nitrico aumenta la contribucién de los picos asociados a los grupos
carbonilo y/o a los grupos carboxilicos, lo cual mejora la capacidad de adsorcion de
moléculas polares como el agua [25]. Esto se debe a que el acido nitrico tiene la capacidad
de aumentar los grupos oxigenados en la superficie de los carbones activados [51].
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Figura 5. Espectros Cis de alta resolucion del andlisis XPS de los carbones activados
sintetizados y los carbones activados comerciales.La curva negra representa la suma de
las curvas deconvolucionadas del patron XPS.



Sintesis y caracterizacion de carbones activados

25

Tabla 2. Contribucién de los enlaces tipicos para el espectro Cis del andlisis XPS para
los carbones activados sintetizados (P800 y P600) y los carbones activados comerciales
(ACCay ACCc) antes y después del proceso de acidificacion superficial.

Porcentaje de

Material Cls(x1.6) Enlace FWHM (eV) Area contribucién (%)
284.4 C=C 1.22 4432.0 59.3
285.2 Cc-C 1.29 1366.7 18.3
P80OON 286.4 C-0O 1.25 678.5 9.1
287.8 Cc=0 1.84 493.4 6.6
289.0 COO- 1.67 508.8 6.8
284.5 C=C 1.15 5325.9 59.1
285.2 Cc-C 1.32 2312.3 25.7
P800 286.5 Cc-0O 1.09 585.1 6.5
287.6 Cc=0 1.74 337.9 3.8
289.0 COO- 1.11 445.2 4.9
284.5 C=C 1.13 4372.1 59.1
285.3 Cc-C 1.29 2043.4 27.6
P600ON 286.4 Cc-0O 1.47 528.9 7.2
287.6 Cc=0 1.3 91.6 1.2
288.7 COO- 1.95 360.9 4.9
284.5 C=C 1.17 6340.2 70.4
285.3 C-C 1.35 1738.0 19.3
P600 286.4 Cc-0O 1.24 487.2 5.4
287.2 Cc=0 1.29 61.6 0.7
288.9 COO- 1.03 379.0 4.2
284.3 C=C 1.76 4291.6 54.7
284.8 c-C 1.3 2394.7 30.5
ACCaN 286.3 Cc-0O 1.41 679.9 8.7
288.1 Cc=0 2.04 256.1 3.3
288.9 COO- 1.58 223.0 2.8
284.4 Cc=C 1.13 5830.5 67.1
285.1 Cc-C 1.30 1827.4 21.0
ACCa 286.3 Cc-0O 1.33 608.9 7.0
287.6 C=0 1.44 87.9 1.0
289.0 COO- 1.2 331.9 3.8
284.5 Cc=C 1.38 5049.9 60.0
285.3 C-C 1.48 2344.3 27.8
ACCcN 286.5 C-0O 1.34 546.8 6.5
288.4 C=0 1.91 296.0 3.5
288.9 COO- 1.25 180.9 2.1
284.3 C=C 1.35 4661.2 59.8
ACCc 285.2 Cc-C 1.28 1984.9 25.5
286.3 C-0O 1.16 392.1 5.0
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287.8 C=0 2.12 578.3 7.4
289.1 COO- 0.98 175.2 2.2

Los resultados encontrados durante la deconvolucién de los espectros de alta resolucion
de los Oss se resumen en la Figura 6 y la Tabla 3. Las muestras evidenciaron presencia de
dos enlaces tipo O=C y O-C, asociados a grupos funcionales tipo esteres y grupos
anhidridos carboxilicos, los cuales, estuvieron presentes en energias de enlace de 532.5
y 533.5+ 0.9 eV [52, 53].

Intensidad (A.U.)

536 I 534 I 532 I 530
Energia de enlace (eV)
Figura 6. Espectros O;s de alta resolucion del analisis XPS de los carbones activados

sintetizados y los carbones activados comerciales. La curva negra representa la suma de
las curvas deconvolucionadas del patron XPS.

Tabla 3. Contribucion de los enlaces tipicos para el espectro Oss del analisis XPS para
los carbones activados sintetizados (P800 y P600) y los carbones activados comerciales
(ACCay ACCc) antes y después del proceso de acidificacion superficial.

FWHM Porcentaje de

. N )
Material 015(20.9) Enlace (eV) Area contribucién (%)
533.8 O=C 1.7 3389.7 61.8
PBOON 532.4 0-C 15 2097.0 38.2
P800 532.9 O=C 2.2 3326.8 71.7
534.2 0-C 1.9 1312.1 28.3
P600ON 531.82 O=C 1.6 1695.7 50.0



Sintesis y caracterizacion de carbones activados 27

533.67 o-C 23 1698.1 50.0
o500 533.02 0=C 16 2288.7 64.2
534.3 0-C 15 1279.0 35.8

532.8 0=C 21 22758 60.8

ACCaN 534.02 0-C 1.9 1469.7 39.2
532.97 0=C 19 2131.4 69.3

ACCa 534.24 o-C 17 9445 30.7
532.96 0=C 19 2391.0 57.5

ACCeN 534.21 0-C 17 1768.4 425
531.46 0=C 15 1895.7 48.2

ACCce 533.32 o-C 25 2035.5 51.8

Finalmente, se encontraron tres regiones para los grupos nitrogenados en las energias de
enlace 403.5, 406.53 y 408.36 + 1.1 para las muestras P80ON, P600N, ACCaN y ACCcN,
asociados a la acidificacion superficial y a la presencia de grupos NO2, N-O y C-N [51, 54].
La Figura 7 presenta los resultados obtenidos para el carbdn activado P800N, para las
demas muestras se encontré una contribucién similar, con una variacién menor al 10%.
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Figura 7. Espectros Nis de alta resolucion del andlisis XPS caracteristico de los carbones
activados modificados superficialmente con &acido nitrico. La curva azul representa la
suma de las curvas deconvolucionadas del patron XPS.

Tabla 4. Contribucion de los enlaces tipicos para el espectro Nis del analisis XPS para el
carbon activado (P800N)

Porcentaje de
Muestras acidificadas Nis(£1.1) FWHM (eV) Area contribucién
(%)

Especies nitrogenadas 403.5 2.00 62.5 14.8+0.2
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406.53 1.66 264.4 62.4+0.6
408.36 2.29 96.7 22.8+0.3

El grado de grafitizacion se puede evaluar considerando el nimero de onda, el ancho del
pico G y la relacién de intensidad del pico D/G [55]. Teniendo en cuenta la intensidad de
los picos D y G a 1350 cm?ty 1590 cm?, respectivamente, se obtuvo el parametro lp/lg
como se presenta en la Figura 8y Tabla 5. Paratodos los casos se encontro un Ip/lc mayor
a 0.79, lo que demuestra que los carbones activados evaluados poseen bajo orden
estructural, estos resultados estan de acuerdo con lo planteado por Kishore et al. [56]. Para
los carbones activados sintetizados a partir de la transformacién termoquimica de residuos
PET, se encontr6 un grado de grafitizacion similar y alto, igual a 1.12 y 1.01 para los
materiales P800 y P600, respectivamente, el cual sugiere que el proceso de activacion
guimica realizada con KOH puede generar desorden estructural [57].
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Figura 8. Espectros Raman de carbones activados comerciales y sintetizados.

Ademas, durante la acidificacion superficial de los carbones activados la relacion Ip/ls
aumenta para casi todos los casos a excepcion de los materiales PSOON y ACCcN,
mostrando que el orden estructural disminuye, por un aumento en el nimero de defectos
estructurales, los cuales pudieron ser causados por la reaccion exotérmica generada
durante el lavado con agua desionizada después de la acidificacion con HNO; de los
carbones. Para los materiales PBOON y ACCcN se observo un mayor orden de la estructura
debido a una reorganizacién generada por la eliminacion de carbonos y sustituciéon por
grupos oxigenados [25, 58-60].
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Tabla 5. D1350, G1590 e Ip/lc segun espectros Raman de carbones activados
comerciales y sintetizados.

Material D 1350 G 1590 ID/IG
P80OON 884 1113 0.79
P800 2041 1828 1.12
P600ON 172 151 1.13
P600 4349 4324 1.01
ACCaN 1366 1550 0.88
ACCa 1421 1647 0.86
ACCcN 3670 3467 1.06
ACCc 3180 2451 1.30

Teniendo en cuenta la caracterizacion fisica y quimica realizada a los carbones activados
sintetizados y comerciales, se identificé que aquellos sintetizados a partir de residuos PET
poseian mayor area superficial y mayor cantidad de grupos oxigenados (-COO’) en
comparacion a los carbones activados comerciales sintetizados a partir de residuos
agroindustriales. Ademas, se pudo concluir que la funcionalizacion con &cido nitrico no
modifica significativamente la morfologia de las muestras, pero si aumenta la cantidad de
sitios activos oxigenados y nitrogenados dispuestos para la interaccion con las moléculas
del adsorbato en la etapa de adsorcion de agua. Finalmente, la adsorcion del 4cido nitrico
sobre los carbones activados es de tipo quimica, por lo cual, este pasa a un estado de
nitrégeno elemental, sugiriendo que no habra contaminacién del agua producida durante
las etapas de desorcion y condensacion.
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2.lsotermas de adsorcidon de agua

2.1. Metodologia

La adsorcion de agua sobre los carbones activados sintetizados y comerciales se realizé
exponiendo los materiales a diferentes condiciones de humedad relativa. Para ello,
soluciones sobresaturadas de las sales LiCl, CaCl,, MgCl,, K.CO3, NaBr, NaNO», NaCl, y
KClI fueron preparadas, para emular humedades relativas en un amplio rango entre 0.11y
0.84 a temperaturas de 20, 30 y 40 °C, siguiendo la metodologia planteada por Taborda et
al. [61, 62] y Omafia et al. [61, 62]. En cada uno de los ambientes, se dispusieron
aproximadamente 30 mg de carbdén activado en recipientes abiertos, como se puede
observar en la Figura 9. La masa de agua adsorbida se midié después de 5 dias para
garantizar que se alcanzara el equilibrio de adsorcién. La cantidad de agua adsorbida
sobre los carbones activados se evalué de dos formas, la primera midiendo la ganancia de
masa utilizando una balanza analitica (OHAUS, Parsippany, EE. UU - precision de 0.0001
mg) y la segunda calentando las muestras desde 30 °C hasta 200 °C, usando una rampa
de calentamiento de 20 °C-min?y un flujo de nitrégeno de 100 mL-min en un analizador
termogravimétrico Q50 (TA Instruments, Inc., New Castel, DE, EE.UU.). Este ultimo como
método de validacion para corroborar lo obtenido en los microclimas. Ambas metodologias
mostraron una cantidad de agua adsorbida similar y cuya variacién no sobrepaso el 7%
para las muestras evaluadas. La Figura 9 muestra el montaje experimental para la
consecucion de las isotermas de adsorcion [63].
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Figura 9. Esquema representativo del montaje experimental para llevar a cabo las
pruebas de adsorcion de agua sobre los carbones activados comerciales y sintetizados
antes y después del proceso de modificacion superficial con &cido nitrico.

La adsorcién de agua (N,4s) Se expres6 como gramo de agua por gramo de carbon
activado. Para modelar las isotermas de adsorcion de agua, se empleé el modelo
propuesto por Talu & Meunier [26] quienes incluyen la interaccién adsorbato-adsorbato y
cuyo modelo se detalla a continuacion:

Nm-N
€= ads (1)
Nm — Nads
_ —1+V1+4Ke 2
= 2K
_ He @
P=aTkpEP (ﬁ) ®)

donde, Nm es la cantidad de agua adsorbida maxima tedrica (g-gt), Noq4s €s la cantidad
de agua adsorbida en el equilibrio (g-g?'), K es el parametro que indica el grado de auto-
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asociacion de las moléculas del adsorbato sobre el adsorbente (K>0, g-.g') y H (Ilvin(n) i—;)

es la constante que indica el grado de afinidad del adsorbente por el adsorbato (mbar). El
ajuste del modelo a los datos experimentales se determind mediante el coeficiente de
determinacién R?, en una escala de 0 a 1 donde 1 determina el mejor ajuste posible.

2.2. Resultados

2.2.1. Efecto de la materia prima

Las isotermas de sorcion para los carbones activados P800, P600, ACCa y ACCc, se
presentan en la Figura 10. En el equilibrio de sorcion de agua se alcanz6 una cantidad
adsorbida de hasta 0.99 g-g* para el carbén activado P800 a una temperatura de 20 °C.
Segun la clasificacién de la Unién Internacional de quimica pura y aplicada (IUPAC), las
curvas obtenidas siguen una isoterma Tipo |V, caracteristica de materiales mesoporosos
[27, 59, 64-66].

Los datos experimentales demarcaron tres areas en las isotermas de adsorcion de agua,
una de alta afinidad hasta presiones de 8 mbar, seguido de la formaciéon de una meseta
entre las presiones de 8-14 mbar, lo cual corresponde a humedades relativas entre 0.3 y
0.58 para una temperatura de 20 °C, debido a la saturacién del espacio microporoso [67,
68] y finalmente, se reconoce un &rea de alta capacidad adsortiva para presiones
superiores a los 18 mbar. El cambio abrupto en la cantidad adsorbida para la maxima
presion evaluada (19.6 mbar) se debe a dos factores, el primero asociado al llenado del
mesoporo por interacciones adsorbato-adsorbato y el segundo, dado la alta presion a la
gue estd sometido el sistema el vapor de agua puede alcanzar y llenar los espacios
microporosos mas pequefios. Esta tendencia indica un sistema multicapa, donde a bajas
humedades relativas una molécula de H>O interactia con un par de grupos hidroxilo,
mientras que, a altas humedades relativas, dos 0 mas moléculas de agua interactdan con
un par de grupos hidroxilo a través de enlaces de hidrégeno permitiendo el llenado del
espacio microporoso, estos resultados estan de acuerdo con lo planteado por Basil [69].
Por lo tanto, el sistema multicapa es formado por mdltiples puentes de hidrégeno en
interaccion con los grupos oxigenados presentes en la superficie de los carbones activados
y permite una cantidad adsorbida maxima alta para altas presiones [70].
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Figura 10. Isotermas de adsorcion de agua para los carbones activados sintetizados
P800 (circulos), P600 (Triangulos), y los carbones activados comerciales ACCa
(Cuadrado) y ACCc (Cuadrado equis). Las lineas continuar negras corresponden al
modelamiento de las isotermas con el modelo propuesto por Talu y Meunier [26]. Nads
corresponde a la cantidad de agua adsorbida (g-g*) y P corresponde a la presion de
vapor (mbar) alcanzada en los microclimas.

De esta manera, la cantidad adsorbida aument6 en el orden ACCc<ACCa<P600<P800
para una temperatura fija de 20 °C, en concordancia con los valores de area superficial
obtenidos para cada material. Sin embargo, no se encontrd relacién con el grado de
grafitizacion por el pardmetro Ip/lg, por lo cual se infiere que la adsorcion para los
materiales sin acidificar estuvo regida por pardmetros netamente superficiales, como el
espacio micro y mesoporoso disponible para la interaccion adsorbato-adsorbente. Esto se
corrobora con la cantidad de agua adsorbida por m? de los materiales P800 y P600 a una
presion fija de 19.63 mbar y temperatura de 20 °C, la cual fue igual a 7.50 + 0.03 x 10*
g-m para ambos casos. Ademas, cabe mencionar que los materiales sintetizados P800 y
P600 tuvieron cantidades adsorbidas mucho mayores a los materiales comerciales (ACCc
y ACCa) debido a su alta area superficial.

2.2.2. Efecto acidificacion superficial

Se evalud la adsorcién de agua para los carbones activados antes y después del proceso
de modificacién superficial con acido nitrico a una temperatura fija de 20 °C, los resultados
se presentan en la Figura 11 junto con el ajuste dado por el modelo propuesto por Talu y
Meunier [26]. Considerando la clasificacion IUPAC [71], las isotermas obtenidas se
comportan como Tipo IV. Estos resultados estan de acuerdo con estudios reportados en
literatura [25, 58-60]. La capacidad de adsorcion de agua aumenté para todos los sistemas
acidificados en comparacion a los materiales sin modificacion superficial, esto se debe a
que el &cido nitrico oxida la superficie y elimina la presencia de algunos &tomos de carbono
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en la superficie del carbén activado, duplicando la presencia de grupos hidrofilicos tipo
carboxilo, carbonilo y éxidos de nitrogeno [25, 58-60] en la superficie de los materiales
P800ON, P600N, ACCcN y ACCaN, los cuales mejoran la afinidad por las moléculas de
agua. Cabe sefialar que el proceso de acidificacion permite que los grupos oxigenados
gueden expuestos y dispuestos como sitios activos para la interaccién con las moléculas
de H,O sin causar contaminacion del agua producida. Esto se debe a que los grupos
funcionales oxigenados presentes en la superficie de los carbones activados estan
fuertemente enlazados debido a procesos de quimisorcién [72, 73]. Ademas, se observo
que al acidificar los materiales el area superficial para todos los casos disminuyd, teniendo
una tendencia contraria a la encontrada para la cantidad adsorbida, por lo cual, el proceso
de adsorcion deja de estar gobernado por el area superficial disponible para la interaccién
adsorbato-adsorbente y predomina la afinidad de los carbones activados por el agua.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion de agua para los carbones activados sintetizados
P800 (circulos), P600 (Tringulos), y los carbones activados comerciales ACCa
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(Cuadrado) y ACCc (Cuadrado equis). Sin acidificacion superficial (azul claro) y
acidificados superficialmente (azul aguamarina). Las lineas continuar negras
corresponden al modelamiento de las isotermas con el modelo propuesto por Talu y
Meunier [26]. Nads corresponde a la cantidad de agua adsorbida (g-g™) y P corresponde
a la presion de vapor (mbar) alcanzada en los microclimas.

Finalmente, segun el andlisis XPS se evidencié una tendencia entre la afinidad dada por
el parametro H (mbar) del modelo de Talu y Meunier [26] y el porcentaje del pico
correspondiente al enlace -COO" del espectro C1 del andlisis XPS. Asi, de acuerdo con la
Figura 12a. se concluy6 que, a mayor porcentaje de contribucion del pico -COO", menor
es el valor de H y en consecuencia mayor afinidad. De acuerdo con estos resultados, se
puede inferir una interaccion entre la molécula polar (H20) y el ion carboxilato (-COQO") de
tipo electrostatica, la cual se da a través de la carga parcialmente positiva de los atomos
de hidrogeno presentes en la estructura molecular del adsorbato y la carga negativa del
grupo oxigenado expuesto en la superficie del adsorbente [74-76]. Ademas, de acuerdo
con la Figura 12b. se determiné gue la cantidad de grupos -COO"disponibles en el area de
interaccion (area superficial Sger) influye directamente en la cantidad adsorbida para una
presion fija de 19.63 mbar y una temperatura de 20 °C.
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Figura 12. a) Relacion entre el parametro H (mbar) y el porcentaje del pico asociado al
enlace -COO" del andlisis XPS y b) Relacion entre la cantidad de grupos asociados al
enlace -COO" del andlisis XPS por el area disponible para la interaccion y la cantidad

adsorbida (Nads) tomada para una presion de 19.63 mbar y una temperatura fija de
20°C.

De esta forma, se comprende que la interaccion entre los grupos carboxilicos y otros
grupos oxigenados como C=0, C-O, NO y N=0O, con las molécula de H,O es indispensable
y gobierna la adsorcidn de agua sobre los carbones activados a través de la formacién de
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puentes de hidrogeno e interacciones electrostaticas [77]. Estos resultados estan de
acuerdo con lo planteado por Nishino al. [78].

2.2.3. Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura sobre la adsorcién de agua de los carbones activados
comerciales y sintetizados se evalu6 para temperaturas de 20, 30 y 40°C, debido a que es
este rango de temperaturas la que se encuentra en los lugares de alto estrés hidrico en
horas nocturnas donde se pretende llevar a cabo la adsorcion de agua. La Figura 13
muestras las isotermas encontradas para los ocho carbones activados sintetizados vy el
ajuste tedrico realizado con el modelo de Talu y Meunier [26]. Se encontré que todos los
materiales para temperaturas de 30 °C y 40°C describen isotermas Tipo | segun la
clasificacion IUPAC, esto se debe a que hay un desplazamiento de las isotermas de
adsorcion de agua hacia la derecha por efecto de un aumento de temperatura, propio de
reacciones exotérmicas. Asi, para la maxima presién evaluada (19.63 mbar) el sistema se
encuentra en la etapa de saturacién del espacio microporoso y la alta energia cinética de
las moléculas del adsorbato no permite el ingreso al espacio microporoso mas estrecho,
por lo cual, el cambio de concavidad observado para una temperatura del sistema de 20
°C en el rango de presiones entre 18-20 mbar no es observado.

En este sentido, la fuerza de interaccion entre el agua y el carbon activado se debilita con
el aumento de temperatura, lo cual favorece la desorcion del sistema. Asi, la cantidad de
agua adsorbida para una presion fija disminuye con el aumento de temperatura. De esta
forma, para una presion de 19.35 mbar, la cantidad de agua adsorbida para P80ON
disminuye de 1.55 g-g*a20°C a0.93g-gty0.65g-gta30°C,y 40 °C, respectivamente,
indicando que la adsorcién de agua sobre los carbones activados probados se da a través
de una reaccidn exotérmica. Caso similar ocurre para los materiales restantes. Este
comportamiento se debe a que el aumento en temperatura aumenta la energia cinética de
las moléculas del adsorbato, promoviendo el rompimiento de los puentes de hidrogeno, lo
cual disminuye significativamente la fuerza de interaccién adsorbato-adsorbente [79].
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P80OON, c) P600, d) P600ON, e) ACCa, f) ACCaN, g) ACCc y h) ACCcN bajo temperaturas
de 20 °C (marcadores azul aguamarina), 30 °C (marcadores amarillos) y 40 °C
(marcadores rojos). Las lineas continuar negras corresponden al modelamiento de las

isotermas con el modelo propuesto por Talu y Meunier [26]. Nads corresponde a la

cantidad de agua adsorbida (g-g') y P corresponde a la presién de vapor (mbar)
alcanzada en los microclimas.

Ademas, los resultados experimentales fueron validados mediante el ajuste de Talu y
Meunier (Tabla 6) [26], donde se obtuvo un aumento en el parametro H y una disminucion
de la cantidad maxima adsorbida teérica (Nm ) cuando la temperatura aumenta de 20 a
40 °C. Los parametros H y Nm aumentaron en el sentido PBOON<P600N<ACCaN<ACCcN
para los materiales acidificados lo cual corrobora la alta afinidad de los materiales por el
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agua en presencia de mayor numero de grupos oxigenados [80-82]. Esta misma tendencia
se observé para los materiales sin acidificar, lo cual indica que los carbones activados
sintetizados a partir de la transformacion termoquimica de residuos PET poseen
propiedades fisicoquimicas propicias para la adsorcién de agua, en comparacion con los
materiales comerciales evaluados, entre estas propiedades se destaca mayor area
superficial, mayor volumen poroso y mayor porcentaje de grupos oxigenados asociados al
proceso de carbonizacion y activacién quimica. Ademas, se observd una disminucion en
el parametro K con el aumento en temperatura para todos los materiales evaluados. Esto
se debe a que a menor temperatura hay una mayor autoasociacion de las moléculas de
agua sobre la superficie del carbdn activado, lo cual, facilita la interaccién del adsorbato
con los sitios activos propios del material adsorbente. Los resultados estdn en
concordancia con lo obtenido por Taborda et al. [61], quienes encontraron un aumento en
el parAmetro Hy un aumento en el pardmetro K debido al aumento en temperatura durante
la adsorcion de agua. Finalmente, se observé un coeficiente R?> 0.9, indicando un buen
ajuste del modelo hacia los datos experimentales.

Tabla 6. Valores estimados del modelo de Talu y Meunier [26]. H (1lvin(l) g—;) esla

constante de la ley de Henry, K es el grado de autoasociacion entre las moléculas de
agua, Nm la cantidad absorbida a la maxima humedad relativa (HR =0.84) y R? es el
coeficiente de determinacién para los materiales P800 y P800ON para temperaturas de 20,

30y 40 °C.
Material Tem;()oe(;?tura H (mbar) K (g-g™%) Nm (g-g™?) R?
20 5.513 0.531 0.749 0.9

P800 30 16.531 0.470 0.670 0.9
40 44.000 0.433 0.346 0.9

20 5.165 0.900 1.580 1.0

P8OON 30 11.513 0.750 1.420 1.0
40 20.132 0.710 1.300 1.0

20 14.200 0.521 0.569 0.9

P600 30 26.431 0.450 0.521 1.0
40 49.121 0.421 0.330 1.0

20 12.644 0.721 1.050 1.0

P600ON 30 26.032 0.512 0.714 1.0
40 48.032 0.432 0.614 0.9

20 87.634 0.410 0.175 0.9

ACCa
30 113.634 0.340 0.124 0.9
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40 249.953 0.294 0.067 1.0
20 49.200 0.650 0.446 0.9
ACCaN 30 90.777 0.490 0.310 1.0
40 183.794 0.320 0.082 0.9
20 94.993 0.388 0.143 0.9
ACCc 30 162.312 0.274 0.109 1.0
40 273.200 0.253 0.054 1.0
20 58.644 0.620 0.196 1.0
ACCcN 30 94.432 0.420 0.186 1.0
40 272.432 0.275 0.058 1.0

Los resultados encontrados en la etapa de adsorcion de agua para temperaturas de 20 °C,
30 °C y 40 °C mostraron la alta capacidad de los carbones activados sintetizados a partir
de la transformacion termoquimica de residuos PET para adsorber las moléculas de agua
a diferentes condiciones atmosféricas de humedad relativa y temperatura. Ademas, se
logré relacionar la cantidad de agua adsorbida con las propiedades fisicoquimicas de los
materiales, donde la sinergia entre la alta area superficial y el alto contenido de grupos
oxigenados dispuestos para las interacciones tipo electrostéaticas (ion-dipolo) entre el ion
carboxilato y la molécula de agua permite obtener cantidades adsorbidas maximas segun
el modelo propuesto por Talu & Meunier de hasta 1.58 g-g*y 1.06 g-g* para los materiales
P80ON y P600ON, respectivamente, para una temperatura de 20 °C.
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3.Parametros termodinamicos

3.1. Metodologia

El calor isostérico (Q;s0s) Y €l cambio en la energia libre de Gibbs (AG°) se estiman a partir
de las ecuaciones 4 y 5, las cuales son derivadas de la ecuacién de Clausius Clapeyron
[83-86]:
dlnP|  _ Qisos
], - @

N

T

AG = RTIn(%)  (5)

Donde, ['”Llp] es la pendiente de la grafica % vs [nP a una cantidad adsorbida fija, R es la
N

2(z)
constante universal de los gases (J-(molK)?), PM es el peso molecular del adsorbato
(g'mol?), T es la temperatura absoluta del sistema (K), P es la presién de saturacion del
sistema a la temperatura evaluada (mbar) y P° es la presion de vapor de agua a la misma
condicién de temperatura (mbar).

3.2. Resultados

El calor isostérico esta asociado a la entalpia de sorcion, la cual indica la fuerza de unién
entre las moléculas de agua y la superficie del carb6n activado. Para un sistema multicapa
la fuerza de unién entre las moléculas sera menor en comparacion a un sistema monocapa
y esta fuerza disminuye conforme aumenta la distancia a la superficie del adsorbato [68,
87]. Mientras que, el cambio en la energia libre de Gibbs esta relacionado con la
espontaneidad del proceso adsortivo, indicando el trabajo méaximo reversible que puede
ocurrir en un sistema adsorbato-adsorbente, bajo condiciones estables de presion y
temperatura. Asi, estas dos propiedades termodinamicas son esenciales para describir la
fenomenologia del proceso adsortivo.

La Figura 14a. presenta el comportamiento del calor isostérico de sorcion (Q;s.s) para los
ocho carbones activados evaluados en la etapa de adsorcién de agua. El Qs S€
representa en funcién de la cantidad adsorbida. Para todos los casos, se observo que para
mayor cantidad adsorbida menor es el calor isostérico esto se debe a que las moléculas
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adsorbidas en la superficie del material estardn mas comprimidas que las que se
encuentran mas alejadas. Por lo tanto, en el equilibrio, habra una disminucién en los
niveles de energia debido a la interaccion H,O-H,O [61]. Ademas, la disminucién
acentuada del calor isostérico en el sentido ACCc — ACCa — P600 — P800 hasta valores
cercanos 2480 J-g! y posteriormente moderada (menor pendiente) hasta valores cercanos
a 2331.4 J-g* demuestra una mayor intensidad en las fuerzas intermoleculares existentes
entre el adsorbato y el adsorbente y entre las moléculas del adsorbato, respectivamente
[88]. Este comportamiento se debe a que a mayor cantidad de moléculas de agua
adsorbidas, se promueve la formacién de clusters durante la interaccion adsorbato-
adsorbato, por lo cual el radio de curvatura aumenta y los Qs Se acercan al calor
isostérico de vaporizacion del agua [89, 90]. Estos resultados favorecen la desorcion y
posterior produccién de agua dulce [91, 92].

Por otro lado, la Figura 14b. presenta el cambio en la energia libre, termodinamicamente
se encontr6 que las reacciones son espontaneas y heterogéneas en el rango de
temperaturas evaluado [92]. Asimismo, en el sentido
P80ON>P600N>P800>P600>ACCaN>ACCcN>ACCa>ACCc para humedades relativas y
cantidades adsorbidas altas el |[AG| es menor, lo cual indica que las moléculas se enlazan
débilmente con la superficie durante un proceso exotérmico, por lo tanto, para estas
condiciones de humedad relativa el requerimiento energético para llevar a cabo la
produccion de agua serd menor. Estos resultados estan de acuerdo con lo encontrado en
el andlisis del calor isostérico de adsorcion.
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Figura 14. a) Calor isostérico de sorcion de agua y b) Relacion entre el cambio en la
energia libre de Gibbs y la cantidad de agua adsorbida para los carbones activados
sintetizados y comerciales.

De acuerdo con lo encontrado durante la evaluacién de los parametros termodinamicos
asociados al proceso de adsorcién de agua sobre los carbones activados sintetizados a
partir de desechos PET y residuos agroindustriales de café y coco, se concluye que el
material P800N posee la mayor capacidad de adsorcion y posterior produccién de agua
dulce. Esto se debe a que el proceso adsortivo se defini6 como espontaneo y reversible
para el rango de humedades relativas y temperaturas evaluadas. Ademas, este material
tuvo la mayor capacidad adsortiva de agua. Asi entonces, se propone la utilizacion de este
para la prueba de adsorcion/desorcion bajo condiciones ambientales de Medellin,
Antioquia, empleando un equipo simple para la produccién de agua dulce.
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4.Produccion de agua dulce en condiciones
ambientales de Medellin, Antioquia

4.1. Metodologia

El dispositivo utilizado para la evaluacion en condiciones reales estuvo compuesto por dos
cajas: la primera soporta el material y la otra el condensador, luciendo un disefio sencillo
para ser puesto en marcha en terrenos complejos, propios de zonas con alto estrés hidrico.
La primera caja tuvo espacio durante la desorcién, condensacion y recogida de agua. Esta
fue fabricada en acrilico blanco con dimensiones de 0.2x0.2x0.08 m. En su interior conto
con una plataforma cuadrada de 0.013 m de profundidad para disponer el material en una
capa fina que permita la adsorcion y evite los fendmenos de difusién. Esta plataforma fue
fabricada en material acrilico de color negro, con lo que se podria maximizar la emision y
absorcion de calor, facilitando asi la desorcién de agua. Esta plataforma contuvo el material
absorbente para los procesos de sorcion y desorcion de agua.

La segunda caja, en la que se alojo el concentrador de calor, tuvo dimensiones de
0.23x0.23%0.23 m. La abertura de la caja se ubicé a 0.02 m de los lados de las tapas de
union del condensador, el acrilico fue incoloro para facilitar el proceso de observacion
durante las pruebas y su espesor fue de 0.005 m. La unién entre el condensador y la tapa
(0.27x0.27x0.005 m) funcioné como una brida, para desmontar las muestras sin
operaciones destructivas. Esto pudo lograrse gracias a una serie de orificios en los que se
montaron los pernos de conexion. Estos orificios se encontraban en la tapa y en la parte
superior del condensador cada 8 cm, eliminando la posibilidad de fugas de vapor de agua
durante el proceso de desorcion. Para sellar de manera mas eficiente las juntas del
condensador con su respectiva tapa, se implement6 una junta térmica (goma) adherida
tanto a la tapa del condensador como a la parte superior de esta. En la Figura 15 se
presenta una representacion gréafica del disefio y dimensiones del dispositivo empleado.
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Figura 15. Representacion del disefio y dimensiones del dispositivo de
adsorcién/desorcion empleado durante la produccion de agua bajo condiciones
ambientales de Medellin, Antioquia.

Para determinar la produccién de agua dulce a partir de la deshumidificacién del aire en
condiciones reales empleando Unicamente energia solar se siguieron los pasos a

numerados a continuacion:

1. Adsorcién de agua dulce: Durante las horas de la tarde y primeras horas de la

mafiana, las condiciones meteorolégicas son Optimas para lograr la mayor
adsorcion de agua (menor temperatura, mayor velocidad del viento y mayor
humedad relativa), por lo cual, en este rango horario se dispone el carb6n activado
en un dispositivo abierto disefiado para tal fin. El dispositivo permite la disposicién
del material en una capa fina, por la cual, pasa la corriente de aire. El material es
protegido con una malla para evitar la contaminacion y la perdida de material.

Produccion de agua dulce: El dispositivo es cerrado y es expuesto a los rayos
solares durante las horas diurnas. A medida que pasa el dia, el sol irradia el
adsorbente y la temperatura aumenta, favoreciendo la desorcién. El proceso de
desorcion ocurre cuando la temperatura del sistema cerrado logra evaporar el agua
adsorbida. Debido a una diferencia de temperatura en el dispositivo, se produce un
proceso de condensacion y se recupera el agua.

Durante el experimento se midieron variables como la temperatura promedio de adsorcion
y desorcion, la humedad relativa y la velocidad promedio del aire empleando un
anemodmetro digital y un higrometro de interior. El dispositivo fue ubicado a 0° con respecto
al suelo. Durante la prueba se empleé el carbén activado sintetizado a partir de la
transformaciéon termoquimica de residuos PET, carbonizado hasta 800°C y modificado
superficialmente con &cido nitrico debido a su desempefio superior en pruebas de
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adsorcion de agua. El montaje experimental de la prueba en campo se muestra en la Figura
16.

Sistema cerrado

Radiacién solar

Figura 16. Representacion esquemadtica de las etapas de sorcion (izquierda) y desorcion
(derecha) para la produccidn de agua dulce a partir de la deshumidificacion del aire.

4.2. Resultados

La Figura 17 resume las condiciones ambientales promedio observadas durante la prueba
bajo condiciones ambientales de Medellin, Antioquia. Las condiciones medidas durante la
prueba son similares a las reportadas en estudios anteriores en otros ambientes del
territorio colombiano [63]. Se encontr6 que el material adsorbié con una eficiencia del
87.0%, refiriendo a eficiencia como la cantidad de agua adsorbida con respecto a la
capacidad adsortiva del material (1.4 g-g?) a la humedad relativa promedio obtenido
durante las pruebas de adsorcién de agua (HR = 0.60) durante la evaluaciéon a condiciones
ambientales de Medellin, Antioquia. De esta manera, se concluye que, durante la etapa de
adsorcion, el material tuvo un comportamiento esperado gracias a su alto caracter
hidrofilico. Ademas, se deduce que no se logré el 100% de adsorcion de agua debido a
limitantes ambientales como baja velocidad del viento, pardmetro que impacta
sustancialmente la cantidad de vapor de agua disponible para ser captado.

Durante, la etapa de desorcion y condensacion se obtuvo una productividad (masa de agua
condensada/masa de material seco) de 0.9 g-g?, la cual es superior a la reportada en
estudios anteriores, en los cuales se empled SiO, no porosa. Este Ultimo material poseia
una capacidad adsortiva de agua igual a 0.58 g-g** bajo las mismas condiciones de HR, lo
cual, influy6 notoriamente en la productividad final de agua [12, 63]. Sin embargo, se estima
gue el proceso de desorcién no se pudo llevar a cabo completamente debido a que la
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temperatura durante el proceso de desorcion fue muy baja. Finalmente, se evalud la
estabilidad térmica del material PBOON bajo ensayos termogravimétricos de 30 a 800 °C,
bajo atmosfera de aire, se encontr6 que la pérdida de masa es inferior al 1% para la
temperatura maxima de desorcion 28.1 °C. Esta tendencia se mantiene durante 10 ciclos
de adsorcion/desorcidn. Asi, los resultados obtenidos sugieren una buena sinergia entre
el material PBOON y el equipo condensador, permitiendo la produccién eficiente de agua
dulce en condiciones ambientales desafiantes.
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Figura 17. Condiciones ambientales durante las pruebas de campo con carbén activado
P8OON.

Ademas, se llevé a cabo un analisis termogravimétrico durante 10 ciclos de
adsorcion/desorcion. Los resultados evidenciaron que para la maxima temperatura
experimentada por el sistema (120°C), el carb6n activado P800ON mostrd una pérdida de
masa menor al 6%, cuando la desorcién ya se habia llevado a cabo completamente. Esto
sugiere que los carbones activados sintetizados pueden emplearse a través de mdltiples
ciclos sin perder eficiencia en las etapas de adsorcién/desorcidon cuando la temperatura de
desorcion en condiciones ambientales supera los 80 °C.
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Figura 18. Agua desorbida segun analisis termogravimétricos realizados para el carbén
activado P80ON durante 10 ciclos de adsorcién/desorcion a presion atmosférica y
temperatura final de 120 °C en atmosfera de aire.

Finalmente, se observo que, para temperaturas de desorcién bajas, menores a 40 °C,
algunas moléculas de agua pueden permanecer adsorbidas en la superficie del material
P800ON, aumentando la cantidad de agua no desorbida conforme transcurren los ciclos de
sorcion. Asi, es indispensable valorar la inclusion de compuestos cataliticos que permitan
la desorcidn total a temperaturas bajas (<50°C) con el fin de garantizar la reutilizacion del
material sintetizado bajo diversos ciclos de adsorcion/desorcion.
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5.Conclusiones y recomendaciones

5.1.Conclusiones

El agua es una molécula indispensable en el diario vivir del ser humano. El dificil acceso a
agua potable y la contaminacién de los recursos hidricos han ocasionado una problematica
social y ambiental latente. Asi, el principal objetivo de este estudio es la producciéon de
agua dulce utilizando carbones activados obtenidos a partir de residuos PET para hacer
frente a esta situacion.

Durante la evaluacién de adsorcion de agua dulce se probaron 8 carbones activados, dos
de ellos, comerciales sintetizados a partir de residuos agroindustriales de café y coco, dos
carbones activados fueron sintetizados a partir de la transformacion termoquimica de
residuos de tereftalato de polietileno (PET) a temperaturas de carbonizacién de 800 y
600°C , los cuatro carbones fueron modificados superficialmente para mejorar la afinidad
de los mismos por moléculas polares a través de la oxidacion del adsorbente. Los ocho
carbones activados fueron caracterizados profundamente a través de microscopia
electrénica de barrido (SEM), adsorcion de nitrégeno para determinar el area superficial
disponible para la interaccion con las moléculas del adsorbato, espectroscopia de
fotoemisiébn de rayos (XPS), espectroscopia Raman y adsorcion de nitrégeno. Los
resultados mostraron materiales con area superficial de hasta 1313 m2-g* para aquellos
sin acidificaciéon superficial. Mientras que, aquellos modificados superficialmente
disminuyeron su area superficial hasta en un 65% para los materiales sintetizados a partir
de residuos de café y coco y del 5% para aquellos sintetizados a partir de residuos PET,
mostrando una menor estabilidad térmica de los materiales carbonosos sintetizados a
partir de residuos agroindustriales. La acidificacion superficial de los carbones permitié la
exhibicion de multiples grupos oxigenados y nitrogenados lo cual maximizo la interaccion
con las moléculas de agua a través de la formacion de puentes de hidrogeno. Las
isotermas de agua sobre los carbones activados a 20, 30 y 40 °C tuvieron un
comportamiento tipo Il segun las clasificaciones IUPAC para todos los materiales, a
excepcion del carbon activado P800ON, el cual, mostro una isoterma tipo |, debido a un
aumento en el volumen microporoso durante la acidificacion superficial. La maxima
capacidad adsortiva fue de 1.55 g-g* para el material PBOON para una humedad relativa
del 84% y una temperatura de 20 °C. El proceso se puede definir como espontaneo y
exotérmico segun las propiedades termodinamicas de la sorcion. Para las pruebas de
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campo se disefid un prototipo para evaluacion en Medellin, Antioquia, Colombia. Durante
la prueba de campo, la sorcién/captura de agua se realizé durante la noche, mientras que
la liberacién y produccién de agua se produjo durante el dia con uso exclusivo de energia
solar. La humedad relativa promedio durante la etapa de adsorcion fue de 80%, mientras
que la velocidad del viento fue de 2.3 m-s'y la temperatura fue de 20.7 °C. Durante la
etapa de desorcion la temperatura promedia fue de 26.2°C. La productividad del agua fue
igual a 0.9 g de agua condensada por g de material seco. Estos resultados indican que los
materiales sintetizados pueden producir agua de manera eficiente en areas desafiantes en
el marco de una economia circular, contribuyendo a la sostenibilidad y el bienestar social
en zonas con alta escases hidrica.

5.2.Recomendaciones

1. Se podria evaluar la optimizacion de la sintesis de los carbones activados a partir
de residuos PET variando estratégicamente los parametros clave, como
temperatura final de pirdlisis, tiempo y temperatura de degradacion del polimero y
evaluar nuevos métodos de modificacion superficial para aumentar el rendimiento
en términos de capacidad adsortiva, productividad de agua dulce y gasto energético
durante el proceso de sintesis.

2. Actualmente, en el mercado existen diferentes grados de PET, incluyendo grado
fibra, pelicula o ingenieria, estos se diferencian en su peso molecular. Con esto en
mente, se podria evaluar las propiedades fisicoquimicas modificando el PET
empleado como precursor de la sintesis de los carbones activados.

3. Es necesario llevar a cabo un andlisis fisicoquimico y microbioldgico exhaustivo del
agua producida a través de la adsorcidn/desorcion de vapor de agua por los
carbones activados sintetizados para determinar la potabilidad de esta.

4. Paralograr la masificaciéon de la tecnologia es indispensable el disefio de un equipo
de produccion de agua gque permita un mayor flujo masico de vapor de agua y una
condensacion més rapida del agua desorbida, con el fin de aumentar la oferta total
de agua dulce.

Para este ultimo punto se ha realizado una valoraciéon inicial empleando un equipo
deshumidificador comercial que emplea dos tecnologias simultaneamente. La primera una
rueda deshumidificadora impregnada con material adsorbente, cuya funcién se estable en
aumentar la humedad relativa dentro del sistema por efectos adsortivos y la segunda, la
inclusion del efecto termoeléctrico “Peltier” para condensar el agua desorbida rapida y
eficientemente. El dispositivo internamente posee unas aspas para promover el flujo
masico de aire a través del sistema.

El equipo se dispuso bajo condiciones ambientales del desierto de la Tatacoa. A lo largo
de la prueba se determiné que la velocidad promedio del viento fue de 0.4 m-s?,
temperatura de 28 °C y humedad relativa entre 0.30 y 0.73.
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El registro fotogréafico y las cinéticas de adsorcion encontradas se muestran en la Figura
19. Se encontré una capacidad de generacién de agua de hasta 160 mL para una humedad
relativa de 0.73 y un tiempo de uso de 2 horas. Con la isoterma de adsorcion del carbona
activado sintetizado P800N se pudo determinar mediante simulacion termodindmica que
el equipo podria producir 3 veces mas agua, en comparacion al material comercial, debido
a un aumento en la humedad relativa dentro del sistema.
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Figura 19. a) Montaje experimental equipo deshumidificador ubicado en el desierto de la
Tatacoa, Colombia y b) Cinética de condensacion de agua para humedades relativas
entre 0.3y 0.7.

Finalmente, durante el transcurso de la prueba en campo se encontr6 que la disponibilidad
de la energia eléctrica indispensable para la utilizacion del dispositivo deshumidificador en
condiciones del desierto de la Tatacoa en Colombia es desafiante, por lo cual, el uso de
una fuente sostenible para alimentar el equipo es esencial para su correcta instalacion en
zonas de alto estrés hidrico, donde la interconectividad a un sistema eléctrico es baja o
nula. Ademas, se observo que el equipo después de 2 horas de uso sufre un proceso de
sobrecalentamiento por lo que se hace indispensable la evaluacion futura de diferentes
equipos que permitan un proceso continuo y sostenible de adsorcion /desorcion y
produccion de agua potable.
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A.

10.

11.

Productos generados

Disefio de un equipo de adsorcion/desorcién funcional a condiciones ambientales
reales de Medellin, Antioquia.

Protocolos de sintesis de seis carbones activados sintetizados y/o modificados
superficialmente que incrementan la afinidad por moléculas polares.

Publicacion de un (1) articulo cientifico con relacion a la produccion de agua dulce
empleando materiales adsorbentes y el equipo de adsorcién/desorcion disefado:
“Galeano-Caro, Dahiana, et al. "Freshwater production from air dehumidification
using novel SiO2-based supported material and solar energy: Colombia case
study." Energy Reports 8 (2022): 3115-3126.”

Articulo cientifico en revisién: “Synthesis of activated carbons from the
thermochemical transformation of PET waste functionalized with nitric acid for
freshwater production”

Participacion en eventos de difusién cientifica como: Ill Encuentro Anual de
Sostenibilidad Energética" - SPE Colombia 2023, Concurso técnico del XX
Congreso Colombiano de petréleo, gas y energia 2023 y #LatinXChem Twitter
Conference 2020-2021.

Elegido proyecto financiable durante la convocatoria: "UN INNOVA": Convocatoria
de proyectos para el fortalecimiento de la innovacion en la universidad nacional de
Colombia a partir del desarrollo de prototipos y experiencias piloto 2019-2021
(primera cohorte).

Reconocimiento por estar entre los mejores 4 posters en el Concurso técnico del
XX Congreso Colombiano de petréleo, gas y energia 2023.

Mencion honorable en la categoria #LXChemEnv durante la conferencia virtual
#LatinXChem 2021.

Articulo de difusién cientifica en el periddico nacional el COLOMBIANO 2020
Titulado: ¢,Producir agua dulce en zonas desérticas?

Entrevista en RCN Radio 2021 Proyecto: Produccién de agua dulce en zonas
desérticas a partir de la humedad del ambiente

Entrevista en Teleantioquia Noticias #TANoticias 2021 Proyecto: Produccion de
agua dulce en zonas desérticas a partir de la humedad del ambiente
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