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Introduccién

Actualmente los dafios ocasionados al ambiente, generados por la falta de cultura
ambiental, han proyectado el deterioro de los vasos acuiferos, asi mismo, del suelo
y del aire. Rescatar estos ecosistemas es una tarea dificil y con efectos irreversibles
en los ecosistemas, ya que se ha encontrado que los vasos acuiferos una vez que
son contaminados con desechos industriales de naturaleza organica e inorganica
presentan un porcentaje minimo de recuperacién, independientemente de que se
haya realizado un saneamiento. Sin embargo, la prevencion y la estabilizacion de
los acuiferos si podria ser una actividad que lleve a la supervivencia del ecosistema.
Actualmente el desarrollo industrial conlleva a la generacion de residuos soélidos
urbanos, ya sean organicos o inorganicos, naturales o sintéticos, de fuente
renovable y fuente no renovable, pero al final del proceso, son desechos de las
industrias en todos los planos existentes a nivel mundial. Una de las problematicas
mas importantes en el estado de Nuevo Leon, es la escasez de agua en ejidos y
municipios de este estado del norte de México. El primer objetivo es lograr obtener
carbon vegetal de manera artesanal y bajo condiciones controladas. Esto, con la
finalidad de producir carbén vegetal y posteriormente activarlo para que este sea
usado, entre otras cosas, para filtrar agua que estd contaminada con residuos en
general y especificamente con metales pesados. En Nuevo Ledn, existen
comunidades en donde el agua es casi inaccesible a la poblacién como sucede en
los ejidos San Juan de Dios y San Antonio de Gonzélez, pertenecientes al Municipio
de Galeana,N.L, en este sitio el agua es demasiado escasa, Yy la situacién es cada
vez mas dificil, debido a que el agua para beber, de donde se abastecen los
habitantes es la misma fuente de donde beben los animales, y casi siempre
contaminada. La contaminacion en municipios y ejidos de Nuevo Le6n es
considerable. Determinar una forma sencilla de producir carbén activado utilizando
desechos agroindustriales puede ser pertinente, ya que este material es esencial
para la elaboracion de sistemas de filtraje, a bajo costo y al alcance del porcentaje

de poblacién que menos recursos econdémicos tiene.
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La ciencia y la tecnologia permiten el desarrollo y la implementacion de nuevas
técnicas, métodos para mantener vivo los sistemas naturales. La contaminacion de
suelos y las aguas subterraneas por metales es unos de los principales problemas
medioambientales en los paises industrializados y en vias de desarrollo, tal es el
caso de México. Estos desechos son aprovechables para la generacidn de carbon
activado de origen vegetal. El carbon activado es un material que se prepara bajo
la accion de un proceso termoquimico conocido como pirdlisis. Los carbones
activados presentan una elevada &rea superficial e interna y asi estos materiales
tienen el poder de adsorber una gran cantidad de compuestos muy diversos tanto
en fase gaseosa como en disolucion. Los carbones activados presentan dos
caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones de este material:
i) elevada capacidad y baja selectividad de retencion.,ii) la elevada capacidad de
eliminacion de sustancias se debe a la alta superficie interna que posee. Sin
embargo, el presente trabajo de investigacién propone una alternativa que podria
sumarse a la lista anterior de propuestas con las que ya se ha trabajo en casos
anteriores. La investigacion tiene por objetivos, primeramente, recuperar los
residuos solidos urbanos, (cascaras de naranjas), que se generan en la zona
citricola de Nuevo Leo6n y en la zona metropolitana de Monterrey y transformarlos
termoquimicamente utilizando el proceso de pirdlisis. Esto, con la finalidad de
obtener carbdn vegetal y posteriormente activarlo utilizando acido fosférico para
generar microporos, macroporos, mesoporos, y en funcion del tipo de molécula a

eliminar, llevar a cabo la manipulacién del tamafio de poro.

Uno de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, fue la presencia
de poros en el material activado aun sin haber utilizado atmdsfera inerte, usando
dos arreglos: Pirdlisis artesanal fundamentada en las carboneras para producir

carbon vegetal, y Pirdlisis bajo temperaturas controladas.

La porosidad y la distribucion de tamafio de poros juegan un papel importante en el
bioadsorbente o biocarbon (biochars). En general, los microporos (tamafio inferior
a 2 nm) le confieren la elevada superficie y capacidad de retencién, mientras que

los mesoporos (tamafio comprendido entre los 2- 50 nm) y macroporos (tamafio

9
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mayor de 50 nm). Estos materiales son necesarios para retener moléculas de gran
tamafo, como particulas de colorantes, coloides, pigmentos y asi favorecer el
acceso Yy la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna solido. La
creciente preocupacion por la contaminacién ambiental, ha dado como resultado un
aumento en la investigacion y el desarrollo de tecnologias sustentables, asi como
una normatividad cada vez mas estricta. Como resultado de esto, la introduccion de
nuevos materiales en los procesos industriales ha logrado una disminucion de las
descargas de sustancias contaminantes al ambiente. Sin embargo, la mayoria de
las empresas generan aun aguas residuales contaminadas con concentraciones
bajas de sustancias contaminantes. Dentro de los efluentes liquidos industriales
mMAas comunes  se encuentran los metales pesados. Estos materiales estan
considerados como uno de los grupos mas contaminantes debido a su baja
biodegradabilidad, no importando sus bajas concentraciones, estos materiales son
considerados de alta toxicidad, asi mismo, se caracterizan por su alta capacidad
para acumularse en el organismo. Debido a lo anterior nace esta investigacion cuyo
objetivo general es obtener a partir de la biomasa residual de un proceso de
industrial para la elaboracion de jugo de naranja, residuos agroindustriales para la
generacion de materiales bioadsorbentes para la eliminacion de agentes

contaminantes disueltos en el agua.

10
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Capitulo 1: Fundamento
Teodrico

11
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1.1 Generalidades
La transformacion de la biomasa residual producto de las actividades en la

agroindustria ha ganado terreno en el plano de la investigacion como materia prima,
considerada de bajo costo, esto, con la intencién de obtener productos de calidad a
través de la transformacion termoquimica, especificamente el proceso de pirolisis

para el caso de los desechos agroindustriales.

Buscar la transformacion de los residuos soélidos urbanos mediante técnicas
conocidas es de especial interés ya que la mayor parte de las industrias, dependen
en gran medida de los combustibles fésiles, especialmente el petréleo y el carbon.
Reutilizar las cascaras de naranja y transformarlas termoquimicamente es de gran
utilidad, sobre todo considerando que las reservas fosiles cada dia disminuyen mas.
El estado de Nuevo Lebn se caracteriza por su produccion citricola, que incluye
naranja, limén, toronja. El 15 por ciento de la produccion nacional se genera en el
estado, especificamente de la zona comunmente llamada zona citricola, que
comprende los municipios de General Teran, Hualahuises, Montemorelos, Allende,
Santiago, Cadereyta de Jiménez. Sin embargo, el sureste de México es una de las
principales regiones productoras de citricos en el pais, por lo tanto, en el sur como
en el norte de México, la generacion de grandes volumenes de desechos solidos
urbanos, especificamente, de citricos es considerada de suma importancia.El
presente trabajo de investigacion pretende realizar el reciclaje de biomasa residual
con la finalidad de minimizar los grandes volimenes de material organico, ya que
estos desechos, generan grandes cantidades de diéxido de carbono, (CO2) metano
(CHa4) y nitrégeno gaseoso, (N2) entre otros, y son considerados gases de efecto
invernadero, GEI.

12
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1.2 Precursor Cascara de Naranja
La cascara de naranja presenta en su estructura paredes celulares comun de los

materiales bioadsorbentes poseen polisacaridos, proteinas y lipidos, por tanto,
numerosos de grupos funcionales capaces de enlazar metales pesados en la
superficie de éstos. Entre los grupos funcionales presentes, podemos hacer
mencion de los grupos amino, carboxilico, hidroxilico, fosfato y tiol que difieren en
su afinidad y especificidad respecto a la susceptibilidad para unirse a los diferentes

iones metalicos.

Los residuos de cascara de naranja, contienen celulosa, pectina, hemilcelulosa y
otros compuestos de bajo peso molecular como el limoneno, estos poseen grupos
funcionales activos como los carboxilos de las pectinas y los hidroxilos de la
celulosa, susceptibles a unirse con iones metalicos en disolucion (Pinzén &
Cardona, Caracterizaciéon de la cascara de naranja para su uso como material

bioadsorbente).

1.3 Carb6n Activado

En primer lugar, el carbon activado es un sélido poroso versatil, relativamente
estable, con alta area superficial y con una estructura de micro poros que no
constituyen marcadas barreras de difusion aun bajo conformaciones granulares
compactas; en segundo término, el carbon activado es un material renovable en la
medida en que se obtiene a partir de materias primas vegetales (residuos agricolas,
madera, algas, semillas, cortezas), hulla, lignitos, turba y residuos poliméricos
(caucho, plasticos, textiles) (Garzéon & Gonzélez, 2012)

13
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1.4 Pirdlisis

El término pirdlisis se refiere a la degradacion térmica incompleta que conduce a la
produccion de carbon vegetal, liquidos condensables y gases pirolefiosos.
Normalmente la pirdlisis debe realizarse en ausencia de oxigeno. Sin embargo,
actualmente se utiliza este término en un sentido mas amplio, para descubrir los
cambios quimicos provocados por la accion del calor incluso con aire u otros
aditivos. El proceso de pirdlisis tiene tres etapas: La dosificacion y alimentacion de
la materia prima, la transformacion de la masa orgéanica y, finalmente, la obtencion
y separacion de los productos. Durante ese proceso, la materia organica de poco
valor se transforma en productos de alto contenido energético como el carbon,
alquitran, los gases de hidrégeno, nitrbgeno, metano, etano, propano, butano,
pentano, amoniaco, oxigeno, monoéxido y bioxido de carbono que pueden ser
utilizados como combustibles, ademas de aceites ligeros (mezcla de benceno,

tolueno, xileno y otros), que se pueden utilizar en otros procesos.

El material sélido o carbonizado obtenido se puede utilizar como combustible en
procesos industriales, en la coccion de alimentos o como materia prima para la
produccion de carbon activado. El producto liquido, también identificado como
condensado o bioaceite, puede ser convertido en combustible y en la generacién de

energia mecanica y térmica. (Gémez, Klose, & Rincon, Pirdlisis de biomasa, 2008).

Durante el calentamiento de la particula, la temperatura se incrementa localmente,
dando lugar primero a la evaporacion de la humedad (etapa de secado) y luego a la
liberaciébn progresiva de volatiles (primera etapa de pirdlisis). Los principales
compuestos volatiles se producen a partir de la ruptura térmica de los enlaces
qguimicos de los componentes individuales de la biomasa, celulosa, hemicelulosa,
lignina y extractivos, cada uno de los cuales tienen sus propias caracteristicas

cinéticas.

14
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PIROLISIS Gases no
/ condensables

Extractos

CO,C02, HZ,
Celulosa CHa, C-2
32-45%

Aguia
Hemicelulosa auld
19-75% Ligqui _us

N AL
Lignina
14-26%

Carbonizado
Cenizas

Cenizas

Figura 1. 1 Productos de la pirélisis de la biomasa residual a partir de cascara de
naranja (Citrus sinensis)

Estos compuestos liberados comprenden las especies de gases ligeros (Hz2, COz,
CO, CHa4) y condensables (varios compuestos organicos y agua), produciendo un
sélido no volatil rico en carbono llamado biocarbon, el cual contiene el material
mineral presente en el combustible. Durante las etapas de la pirdlisis (tiene tres
etapas) (i) La dosificacion y alimentacion de la materia prima, (ii) la transformacién
de la masa organica, (iii) la obtencion y separacion de los productos. Durante ese
proceso, la materia organica de poco valor se transforma en productos de alto
contenido energético como el carbon, alquitran, los gases de hidrégeno, nitrégeno,
metano, etano, propano, butano, pentano, amoniaco, oxigeno, monoéxido y bioxido
de carbono que pueden ser utilizados como combustibles, ademas de aceites
ligeros (mezcla de benceno, tolueno, xileno y otros), que se pueden utilizar en otros

procesos.
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Segun la temperatura y velocidad de calentamiento, variables cominmente
usadas para caracterizar este proceso y los cuales son dificiles de definir la

pirdlisis se subdivide en:

a) Pirdlisis lenta o convencional
b) Pirdlisis rapida

c) Carbonizacién

d) Torrefaccion

1.5 Procesos de activacion quimica
La activacion quimica consiste en la reaccion entre el sélido precursor de carbén

activado y el agente quimico activante, en donde la concentracion de los reactivos,
la temperatura y el tiempo de activacion determinan la extension de la reaccion. Es
un proceso que transcurre generalmente en dos etapas, la primera esta consiste en
una impregnacion quimica del material precursor con una disolucion concentrada
de un agente quimico activante, la segunda etapa consiste en someter a la mezcla
resultante a un proceso pirolitico, en el cual se produce simultineamente la

carbonizacion y la activacion del material. (Fierro, 2012)

De los agentes quimicos utilizados para el proceso de activaciéon quimica, los mas
empleados son ZnCi2 (Cloruro de zinc), HsPO4 (Acido Fosférico), KOH (Hidroxido
de potasio). Aunque los tres agentes quimicos producen un gran desarrollo de la
microporosidad, existe una diferencia entre ellos: el agente KOH produce un
ensanchamiento del tamafio de los microporos, el agente ZnCl2 produce una
microporosidad de tamafio uniforme y genera un pequefio desarrollo de la
mesoporosidad, y el agente HsPO4 conduce a una distribucion de tamafio de poros

mas heterogénea. (Sabio & Reynoso, 2004)
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1.6 Transformacion termoquimica
Mediante el uso de diferentes tipos de tecnologias de transformacion es posible

obtener combustibles en forma sélida, liquida y gaseosa a partir de cualquier tipo
de biomasa. Entre estas tecnologias destacan los procesos termoquimicos. Dentro
de los procesos de transformacion termoquimicos se encuentra la pirélisis o
degradacion térmica de la biomasa, la gasificacion, la combustion y la licuefaccion.
(Gbmez, Klose, Rincon, & Wiest, Transformacion termoquimica de la biomasa
residual, 2004).

Los procesos de conversion termoquimica se basan en calor y reacciones quimicas
para convertir la biomasa en combustibles. Estos procesos requieren de una materia
prima con menor contenido de humedad (<20%) que los procesos bioquimicos y
son usados para aquellas biomasas con alto contenido de lignina, la cual es mas
resistente a acciones enzimaticas. En la Tabla 1.1 se listan algunos de los procesos

termoquimicos mas importantes.

Tabla 1. 1 Procesos termoquimicos

Procesos Termoquimicos
Proceso Resultado Producto
Pir6lisis Solido Carbon
Gasificacion Gas Gas de sintesis
Licuefaccion Liquido Combustibles
Combustion Calor Energia Eléctrica
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1.7 Adsorcion
La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se

concentra sobre la superficie de otra fase (generalmente solida). La sustancia que
se concentra en la superficie o se absorbe se llama “Adsorbato” ya la fase

adsorbente se llama “adsorbente”. (Garzon & Gonzélez, 2012)

También puede decirse que la adsorcion es la adhesidbn o concentracion de
sustancias disueltas en la superficie de un cuerpo (Nifio & Gonzalez, 2008). La

cantidad de sustancias adsorbidas por un liquido o un sélido dependen de:

e Naturaleza de la sustancia a ser adsorbida

e Naturaleza quimica de la sustancia adsorbente

e El area superficial de la sustancia adsorbente, (a mayor porosidad, mayor
adsorcion)

e Latemperatura

e La concentracion (o la presion para el caso de los gases) de la sustancia

( MIO:
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lones metalicos Blomasa Adsorcion de metades en blomasa

Figura 1. 2 Adsorcion
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1.8 Absorcion
El proceso de adsorcion debe distinguirse claramente del proceso de absorcion, ya

gue en la absorcion la sustancia no solamente es retenida sobre la superficie, si no
que pasa a través de ella para distinguirse luego por el cuerpo sélido o del liquido.
Algunas veces es imposible separar los dos fenGmenos y en estos casos se emplea
el término sorcion. Aunque tanto la adsorcion y la absorcion ocurren en la sorcion
por carbon activado y otros solidos, la operacion unitaria es usualmente llamada

adsorcion. (Nifio & Gonzalez, 2008)

;:M_;f)
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lones metalicos Blomasa Absorcion de metales en blomasa

Figura 1. 3 Absorcion
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1.9 Isotermas de Langmuir
Es un modelo tedrico el cual describe los datos experimentales producidos en el

equilibrio en las superficies homogéneas, se utiliza para estimar la capacidad

méxima de adsorcién en la que se considera:

e La superficie de absorbente que presenta sitios homogéneos
e Solamente una molécula puede ser adsorbida en un sitio y la adsorcion
sucede en una monocapa

e No existen interacciones entre las moléculas adsorbidas.

La isoterma de adsorcién de Langmuir se desarroll6 adoptando las siguientes
hipétesis: Existe un nimero fijo de puntos accesibles disponibles en la superficie
adsorbente, todos los cuales poseen la misma energia, y la adsorcion es reversible.
El equilibrio se alcanza cuando la velocidad de adsorcion de las moléculas sobre la
superficie es la misma que la velocidad de desorcion de las mismas. Asi pues, la
velocidad a la que se lleva a cabo la adsorcion es proporcional a la fuerza que la
produce, que corresponde a la diferencia entre la cantidad adsorbida para una cierta
concentracion y la capacidad de adsorcion a dicha concentracion. A la
concentracion de equilibrio, esta fuerza es nula. La isoterma de Langmuir en forma
de ecuacion se escribe generalmente:
c, 1 C,

Y MmN

Ecuacion 1. 1
Donde:

Ce = concentracion de equilibrio del adsorbato en solucién después de la adsorcion,

masa/volumen.
Y = Numero de gramos adsorbidos por gramo de adsorbente, g/g

N= Numero de gramos de soluto por gramo para cubrir totalmente la superficie.
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1.10 Isoterma BET

En esta isoterma, el adsorbato cubre al adsorbente hasta que se forma una
monocapay el proceso continta con adsorcion en multicapas. Es un perfil frecuente
en procesos de adsorcion fisica en los cuales las interacciones son poco
especificas. Para que se produzca este tipo de comportamiento es necesario que la
afinidad del adsorbato por el adsorbente sea algo mayor que la afinidad del

adsorbato por si mismo.

La forma de la ecuacion es como sigue:

B, 1 (-1

a(1 _P%) _amC+amCP0

Ecuacion 1. 2

Donde a es la cantidad de soluto adsorbida, am es la adsorcion méaxima cuando se
forma la monocapa, C es una constante que relaciona el calor de adsorcion de la
primera capa y el calor de adsorcion de las multicapas y P/P, es la presion relativa.
La isoterma BET es una extension del argumento de Langmuir: La primera capa
obedece a un calor de adsorcion AHags. Las capas posteriores a la primera tienen
un calor de adsorcion igual al calor de licuefaccion, AHiq. La ecuacion BET

reproduce bastante bien capas adsorbidas fisicamente.
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1.11 Antecedentes

Marsh (1989), sefial6 que el carbon activado es utilizado en la industria en
diferentes tareas, destacando la recuperacion de gases, control de emisiones y la

eliminacién de olores en aguas industriales y residuales.

Manual del carbén activado, Universidad de Sevilla, se encontré que el del uso
del ZnCl2 y H3sPO4 como agentes quimicos activantes fueron adecuados y se
obtuvieron poros fino y grueso activados con H3POay tuvieron un porcentaje de
adsorcion del 30% y 27% respectivamente, mientras que el grano fino y grueso
activados con ZnClz tuvieron un porcentaje de adsorcion del 16% y 13%
respectivamente, y con ello se comprob6 que tienen mayor grado de adsorcion
aquellos que ha sido activados con &cido fosférico que con cloruro de zinc.

Manual del carbdén activado, Universidad de Sevilla con respecto al pH
observaron que el poder activante con acido fosforico es mayor que con cloruro de
zinc. Teniendo en cuenta que el pH del cloruro de zinc es de 1y el del &cido fosforico
es de 2.1y con ello pudieron llegar a la conclusion que la activacion se da de manera
adecuada a pH acido fuerte pero que se obtienen mayores resultados a un pH
superior. En el Manual del carb6n activo en cuanto al tamafio de particula se

observé un mayor poder de activacién cuando utilizaron carbén de grano fino.

Vargas y Gutiérrez (2011), en su articulo “Relacion entre la entalpia de inmersion
de monolitos de carbdn activado y parametros texturales”, mencionan la importancia
de utilizar nuevas tecnologias para disminuir la cantidad de contaminantes en fase
acuosa y gaseosa, el modelo BET para determinar el area superficial de los sélidos
que usaron. Las autoras mencionan que una de estas nuevas tecnologias es el
carbon activado, material que se prepara de forma artificial para que presente
propiedades adsorbentes. Las formas en que se presenta el carbén activado hacen
de este material, un material novedoso, las formas encontradas son granulos, polvo,
pellets, telas, fibras y monolitos siendo los monolitos una forma no convencional lo

gue le da propiedades unicas al material.
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Béjar Ubaldo y P. Flores (2014), en su articulo “carbon activado vegetal como
soporte de un catalizador metalico”. Mencionan la aplicacién de la Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) como una técnica util para la caracterizacion y

observacion de la morfologia de cada uno de los carbones activados obtenidos.

Basso, Cerrellay Cukierman, (2002), en su articulo "Remocién de Cadmio (II) de
soluciones acuosas mediante carbon activado preparado a partir de cafa”
mencionan que las caracteristicas estructurales en el carbon activado preparado a
partir de biomasa residual como la cafia mediante el proceso de activacién quimica
con &cido fosforico presentan un area especifica de 1100 m2/g y volumen total de

poros de 1 cm3/g, alcanzando un 95% de eficiencia en la remocion de Cadmio (II).

Mendez, R. (1995), Mencion6 que en la actualidad tiene que haber un
perfeccionamiento e implementaciéon de nuevas técnicas y métodos para el
aprovechamiento de subproductos agropecuarios lo cual traeria beneficios

econdémicos y medioambientales.

Luna y col (2007), en su articulo “obtencion de carbdén activado a partir de la
cascara de coco” mencionaron que la determinacién de una isoterma de adsorcién
permite deducir la superficie especifica a través de la ecuacion bet (brunauer,

emmett y teller).
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Capitulo 2: Metodologia
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2.1 Materiales
El carb6on activado es un material carbonaceo y amorfo que presenta una alta

porosidad y extensa area superficial interna, caracteristicas que le confieren
propiedades adsorbentes excepcionales que dependen en forma considerable del
proceso de obtencién que se realice al material precursor, el cual comprende
basicamente dos etapas: carbonizacién y activacion (1, 2). La carbonizacion de
materiales lignocelulésicos implica una serie de reacciones tales como
depolimerizacién, craqueo y deshidratacion de lignina y celulosa, en la que se retira
la materia volatil liberando elementos —principalmente hidrégeno y oxigeno— en
forma de alquitranes, quedando un esqueleto carbonoso con porosidad incipiente.
Para llevar a cabo el proceso de activacion se utiliza el acido fosforico (HsPOa). A

continuacion, se describe el material.

2.1.1 Acido Fosforico
El &cido fosférico (a veces llamado acido ortofosférico) es un compuesto quimico

acido (més precisamente un compuesto ternario que pertenece a la categoria de los
oxacidos) de formula HsPOs4. Es un ortofosfato cuyo codigo en el Sistema
Internacional de Numeracién es E-338. No se debe usar agua para remover este

quimico, puesto que esta produce su activacion.

Tabla 2. 1 Propiedades fisico-quimicas

Propiedades fisico-quimicas del H3PO4
Peso molecular 98
Formula molecular H3POa4
Solubilidad muy soluble en agua
Punto de fusion 42.3°C
Punto de ebullicién 261 °C
Densidad de vapor 1.864 g/ml

25



Ingenieria Ambiental Instituto Tecnolégico de Nuevo Ledn

2.1.2 Residuos céascara de Naranja
En el proceso de extraccion de naranja, residuos tales como la cascara, los hollejos

y las semillas son conocidos como citropulpa. Este producto es una materia prima
altamente utilizada en Estados Unidos y Europa para alimentaciéon de ganado en
varias presentaciones: fresco, ensilado o deshidratado, o bien mezclado en una
racion de concentrado. Ademas, ha sido utilizado por la industria de alimentos
concentrados para animales en sustitucion de materias primas tradicionales como

el maiz. (Garzén & Gonzalez, 2012)

2.2 Métodos

Para llevar a cabo la sintesis del carbon vegetal, se utilizé un material precursor a
condiciones especificas de temperatura, presion y pH. Para la obtencién del material
bioadsorbente sin activar se realizé un acondicionamiento previo al proceso de
pirdlisis, el cual consistié en retirar impurezas u otros compuestos que pudiesen
afectar el proceso de transformacion, para esto fue necesario someter la biomasa

residual a procesos de lavado, cortado y secado.

La pirdlisis artesanal es un procedimiento que se utilizé para evaluar la forma mas
sencilla para la generacién de carbén activado, basandose especificamente en las
carboneras artesanales, ya que la intencién de este trabajo de investigacién tiene
por objeto, facilitar el acceso a bebidas libres de contaminantes para aquellas

personas que menos tienen.

Ty “ _ “ _ ) ) .
e Productos
esiduos .
Cascara Seleccion Cortado Lavadc? Y PRE?::-Or -Cart_)on
de naranja secado Irolitico cAcertes

«Gas

- -

Figura 2. 1 Proceso para la obtencion de carbén
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2.2.1 Método Artesanal
Se busco elaborar un arreglo pirolitico de acceso econémico para todos los

estatus economicos. El arreglo pirolitico artesanal modificado se describe a

continuacion en la imagen siguiente

Figura 2. 2 Arreglo Pirolitico para la obtencion de carbon vegetal

Se realizaron algunas pruebas para la obtencion del carbén activado, a
continuacion, se muestra un disefio de experimentos en el cual se consideraron tres
niveles de acidez para el acido fosférico, agente activante, con la finalidad de
encontrar el mejor nivel de acidez en el agente activante, asi como sus tiempos de

reaccion.
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Tabla 2. 2 Disefio de experimentos

Pirdlisis de la biomasa para la obtencion de carbén
Clave Temperatura (°C) Tiempo (min)
PCA1 180 180
PCA2 180 180
PCA3 180 180
PCA4 180 180
PCA5 180 180

Se realizaron los experimentos de activacion utilizando concentraciones de HzPOa4
en niveles Bajo, Medio y Alto, se realizaron las pruebas para la obtencién de carbon
en el arreglo artesanal a una temperatura de 180 °C y con un tiempo estimado de 3
horas en proceso pirolitico. En la tabla 2.3 se listan las concentraciones elaboradas

para la activacion del carbén obtenido.

Tabla 2. 3 Concentraciones del H3PO4 para el proceso de activacion

Activacion Quimica con acido fosfoérico
Clave Acido Fosforico Tiempo de impregnacion
(ml) (h)
IN 3.41 24
1.5N 6.83 24
2N 6.82 24
3N 10.24 24
3.5N 11.38 24

28



Ingenieria Ambiental Instituto Tecnolégico de Nuevo Ledn

En la tabla anterior se citan las concentraciones realizadas para la activacion de los
carbones obtenidos en el sistema pirolitico artesanal. Se realizaron las
concentraciones para obtener un tamafo de poro, el tiempo de impregnacion del
material carbonoso fue de 24 horas en exposicion con acido fosforico. Una vez que
se impregna el material carbonoso, se procedid a realizar de nueva cuenta el
proceso pirolitico, considerando un tiempo de calentamiento de 90 minutos como

se cita en latabla 2.4

Tabla 2. 4 Condiciones de activacion para el carbon vegetal obtenido

Pirdlisis después de impregnacion para obtencién de carbdn activado
Clave Temperatura Tiempo
(®) (min)
1IN 180 90
1.5N 180 90
2N 180 90
3N 180 90
3.5N 180 90

2.1.1.1 Preparacién de la cascara de naranja para la obtencion del carb6n

Se realiz6 una seleccion manual favoreciendo a las cascaras que no se encontraran
en proceso de descomposicion, se limpiaron las cascaras, quitando todos los restos
de endocarpio. (bagazo) con la finalidad de preservar Unica y exclusivamente el
epicarpio (cascara), después se sometié al material a un proceso de cortado y a un
proceso de lavado con agua para remover impurezas. A continuacion, se realiz6 un
proceso de secado a la intemperie con la finalidad de eliminar el agua superficial de
la cascara. Posteriormente, las cascaras secas fueron colocadas en un pequefio
reactor y se llevo a cabo el proceso de pirdlisis artesanal hasta carbonizar a una
temperatura de 180°C en 3 horas. En este punto de la experimentacion, se observo

que el proceso desprendié gases pirolefiosos, caracteristicos del proceso pirolitico.
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Una vez obtenido el carbdén vegetal se sometié a un proceso de activacion el cual

se describe en el siguiente punto.

2.1.1.2 Activacion quimica del carbén vegetal obtenido artesanalmente

Para llevar a cabo este proceso primeramente se sumergio al carbon vegetal en una
solucién de acido fosférico (HsPOa4) al 85% a diferentes concentraciones y se dejé
reposar durante un periodo de 24 horas. Posterior a esto, se introdujo el carbén al
reactor artesanal a una temperatura de 180°C durante 1 hora 30 minutos, como se
muestra en la figura 2.3, después se realizé un enjuague con agua destilada para
retirar los residuos del acido fosférico y finalmente se llevé a cabo un secado para

eliminar la humedad residual.

Figura 2. 3 Reactor pirolitico

En la siguiente figura 2.4 se observa parte del arreglo pirolitico, que consiste en un
recipiente de acero inoxidable, dentro de este reactor se coloco la biomasa residual,
previamente fue pesada la muestra para determinar el grado de conversion de la
biomasa. Una vez dentro la biomasa en el reactor se procede a introducir el reactor
en uno mas grande y tapado con tierra hasta la parte superior del reactor, esto para

evitar la presencia de aire. Finalmente se somete a calentamiento.
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Figura 2. 4 Carbdn después del proceso de activacion artesanal

El material obtenido tiene apariencia carbonosa, de textura firme y rugosa,
compacto. No se aprecian fisuras. Estos materiales fueron analizados mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido, con la finalidad de observar presencia

de poros

Figura 2. 5 Apariencia de la biomasa residual después del proceso de pirdlisis
artesanal
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2.2.2 Método controlado
En este caso se utilizé una mufla Thermolyne para realizar el proceso de pirdlisis, a

una temperatura de 360 °C con una rampa de calentamiento de 20°C/min durante
2 horas, cabe recalcar que durante todo el proceso no se utilizé6 una atmésfera

inerte.

THERMOLYNE

Figura 2. 6 Mufla thermolyne y Material utilizado (cascara de naranja, crisoles, arena)
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El proceso consiste en colocar carbon obtenido a partir de la cdscara de naranja en
una envoltura de aluminio, y colocarlo dentro del crisol de porcelana como se

muestra en la figura 2.7.

Figura 2. 7 Carbdn con envoltura de aluminio

Posteriormente se cubrié con arena y con papel aluminio el crisol, para impedir el

paso de oxigeno dentro de la muestra.

(b)

Figura 2. 8 (a) Crisol con arenay (b) Crisol con arena y envuelto con papel aluminio
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A continuacion, se introdujo el crisol envuelto a la mufla a una rampa de
calentamiento de 20 °C/min hasta llegar a 360 °C durante 2 horas.

Figura 2. 9 Introduccién de la muestra a la mufla para someterse al proceso de
pirélisis con temperatura controlada a 360 °C

2.2.2.1 Activacion quimicay Obtencién de carbdn activado

Para llevar a cabo este proceso primeramente se sumergié al carbon vegetal en
una solucion de &cido fosférico (HsPO4) al 85% a concentraciones de 1.5 Ny 2 N,

se dejo reposar durante un periodo de 24 horas.

Tabla 2. 5 Activacion quimica con HzPOg4

Activacion Quimica con acido fosférico
Clave Acido Fosférico Tiempo de impregnacion
(ml) (h)
1.5N 6.83 24
2N 9.11 24
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Posterior a esto, se introdujo el carbon a la mufla a una temperatura de 360°C con
una rampa de calentamiento de 20°C/min durante 2 horas, como se muestra en la

tabla 2.6.

Tabla 2. 6 Pirdlisis a temperatura controlada

Pirdlisis después de impregnacién para obtencién de carbdn activado
Clave Temperatura Rampa Tiempo
(°c) (°C/min) (h)
1.5N 360 20 2
2N 360 20 2

Solo se corrieron muestras en estas concentraciones ya que, fueron estas las que
obtuvieron mejores resultados de porosidad con la técnica de Microscopia

Electronica de Barrido (SEM) que se anexan el capitulo 3.
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2.2.3 Técnicas de caracterizacion

2.2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier, (FTIR).
La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier, es una

técnica que determina la presencia de grupos funcionales de las moléculas, esta
técnica permite conocer la composicion de los analitos evaluados. Con este analisis

se determina la presencia de grupos carbonilo presentes en la muestra obtenida.

Figura 2. 10 FTIR - Thermo Scientific

2.2.3.2 Analisis Elemental Organico, (CHN/S)
El andlisis elemental o microanalisis es utilizado principalmente en la investigacion

medioambiental y nos permite conocer cuales son los elementos y en qué

proporcic’)n Se encuentra un compuesto quimico €en nuestras muestras.

Figura 2. 11 CHN/S - Perkin Elmer
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2.2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido, (SEM)
El Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), utiliza

un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada
de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la

muestra.

Este estudio analiza los aspectos morfologicos de zonas microscopicas del material,

ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.

I
7 \

Figura 2. 12 SEM - JSM 7200
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2.2.3.4 Método BET
La técnica BET utiliza el principio de la adsorcion fisica de gas inerte (N2) para variar

la relacion entre la presion parcial de nitrégeno y su presion de vapor a la
temperatura del nitrégeno liquido. La técnica se puede realizar ya sea estatica o
dindmicamente. Procedimientos de céalculo apropiados también permiten determinar

la distribucién de los poros en el campo de la mesoporosidad.

La ecuacion BET permite el calculo del mono capa superficial.

El andlisis BET consiste en que el solido es desgasificado, pesado en un tubo de

muestra y enfriado a 77 K. El gas nitrégeno es introducido y adsorbido.

Figura 2. 13 Autosorb-1, Quantachrome
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Capitulo 3: Resultados
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3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Unos de los resultados mas sobresalientes de este trabajo de investigacion es la
corroboracién de los poros en el material carbonizado, el carbono vegetal obtenido
inicialmente no presentaba porosidad alguna pero una vez que el material fue
tratado con los &cidos utilizados la presencia de porosidad fue corroborada por la
técnica de Microscopia electronica de Barrido, SEM. A continuacién, se muestran
las micrografias correspondientes a la caracterizacion de la cascara antes del
proceso de activacion y después del proceso de activacion. En la figura 3.1 se
observa una clara diferencia morfoldgica entre la materia prima y el carbén activado
a 180°C, lo que hace evidente la accidén del agente activante y la temperatura de
activacion sobre la estructura de la materia prima. En la figura 3.1 (a), se observa
una superficie totalmente lisa, esta micrografia corresponde a la muestra de carbon
vegetal antes del proceso de activacion. Por otro lado, la figura 3.1 (b), presenta una
morfologia caracteristica cavernosa y porosa conformada por agregados ubicados
en forma desordenada con generacion de porosidad heterogénea entre ellos, es

decir, de tamafio irregular.

Figura 3. 1 (a) y (b). Micrografias de las muestras de biomasa residual

(a) Muestra de carbon vegetal obtenida mediante pirdlisis artesanal y previa al proceso
de activacion artesanal a 180 °C

(b) Muestra de carbon muestra la presencia de porosidad después de haber sido
activada y sometida al proceso de pirolisis por 2da ocasion para su activacion
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Una vez que se ha llevado a cabo la pirdlisis artesanal se alcanza una temperatura
de 180°C, sin presencia de oxigeno ni gas inerte. La investigacion tiene por objetivo
realizar la activacion del carbon vegetal sin usar un gas inerte, ya que es costoso, y
en las zonas menos favorecidas esto no podria ser posible. Una temperatura de
180°C es suficiente para activar el carbén vegetal.

En la figura 3.2 se observa la micrografia de la muestra de carbén vegetal una vez
qgue fue activada de manera artesanal, sin embargo, en esta se puede observar los
diferentes diametros que cada poro presenta, estos presentan un tamafio irregular,
todos son diferentes. Sin embargo, si las muestras de carbdn vegetal se activan a
diferentes concentraciones de H3PO4 se encontrard una concentracion adecuada
para que los diametros sean mas uniformes en tamafo.

Los carbones activados tienen una estructura porosa con pequefias cantidades de
heteroatomos, principalmente oxigeno y pueden contener hasta 20% en peso de
materia mineral, expresado como contenido de cenizas; la naturaleza de las cenizas
depende del material de partida del carb6on activado; normalmente un carbén
activado estad compuesto de placas de 2-5 nm de altura constituidas por unidades
de 5 a 15 anillos aromaticos condensados, semejantes a la estructura de un grafito
(Marsh et al. 1997;)
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Figura 3. 2 Micrografia de la muestra de carbdn activado por el método artesanal

En la figura 3.2 se observa como después del proceso de pirélisis con agente
activante, empieza a llevarse a cabo la formacién de la porosidad en el sustrato, en
esta micrografia se confirma la discusion de la figura 3.1 en donde se concluye que
la porosidad es heterogénea ya que los tamafios de dichos poros mantienen
didmetros no uniformes. El carb6n activado es un material poroso con una gran area
superficial, es capaz de adsorber una gran diversidad de sustancias tanto gaseosas
como liquidas (1), y es conocido desde principios del siglo pasado, por sus
propiedades absorbentes. En la actualidad es ampliamente utilizado para remover
el color, olor, sabor y un sin nimero de impurezas organicas durante el tratamiento
de agua para el uso doméstico e industrial. La capacidad que tiene el carbén
activado para la remocion de sustancias se debe a la alta superficie interna que
posee, si bien la porosidad y la distribucién de tamafio de poros juegan un papel

bien importante.

42



Ingenieria Ambiental Instituto Tecnoldgico de Nuevo Ledn

En la figura siguiente se observa la superficie del material con apariencia cavernosa,
sin embargo, con aumentos de x30, es posible ver que estos poros tienen

profundidad aparente.

“EC ucoL

Figura 3. 3 Microscopia electronica de barrido del carbén activado a una
concentracion 1 N con un rango de aumento x30 a una escala de 500 pm

En la figura 3.3 se observa la micrografia electrénica de barrido de la muestra de
carb6én activado a una concentracién de 1N con un acercamiento de x30, en esta

se pueden observar una superficie rugosa y porosa.
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Figura 3. 4 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 1 N con un rango de aumento x250 a una escala de 100 pm

20kv  X1,000 F.C UCOL

Figura 3. 5 Microscopia electronica de barrido del carbén activado a una
concentracion 1 N con un rango de aumento x1000 a una escala de 10 pum
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20kVv  X5,000 5um F.C UCOL

Figura 3. 6 Microscopia electronica de barrido del carbén activado a una
concentracion 1 N con un rango de aumento x5000 a una escala de 5 um

F.C UCOL

Figura 3. 7 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 1 N con un rango de aumento x5000 a una escala de 5 um

45



Ingenieria Ambiental Instituto Tecnoldgico de Nuevo Ledn

F.C UCOL

Figura 3. 8 Microscopia electrénica de barrido del carbén activado a una
concentracion 1.5 N con un rango de aumento x30 a una escala de 500 um

Figura 3. 9 Microscopia electronica de barrido del carbén activado a una
concentracion 1.5 N con un rango de aumento x250 a una escala de 100 pm

En la figura 3.9 se observa la uniformidad del tamafio de los poros, por lo que se
concluye que esta concentracion permite obtener un material poroso. Si se aumenta

la concentracion, el material no presenta el mismo grado de porosidad.
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En las figuras 3.9 y 3.10 se observa el aumento de la micrografia de x250 y x1000,

donde se observa claramente la estructura porosa. Con esto queda claro que la

pirdlisis artesanal a 180 °C es viable.

o 4

,20kV  X1,000/ 10pm 4

Figura 3. 10 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 1.5 N con un rango de aumento x1000 a una escala de 10 pm

20KV X5,000 <Bpm  F.C ucoL

Figura 3. 11 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracién 1.5 N con un rango de aumento x5000 a una escala de 5 pm
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En las figuras 3.12 y 3.13 se observan los poros de la superficie del carbdn, una

vez que se efectud la activacion usando una concentracion de 2 N esto es

indicativo de que el efecto de la acidez en el material tiene efecto en la distribucion

de poro.

20KV A %30+ 500pm 'F.C. UCOL

Figura 3. 12 Microscopia electronica de barrido del carbon activado a una
concentracién 2 N con un rango de aumento x30 a una escala de 500 pm

Figura 3. 13 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 2 N con un rango de aumento x250 a una escala de 100 um
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20kv  X1,000 10pm

Figura 3. 14 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 2 N con un rango de aumento x1000 a una escala de 10 um

X30 500pm F.C UCOL

Figura 3. 15 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 3 N con un rango de aumento x30 a una escala de 500 pum
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20kV X250 100pm F.C UCOL

Figura 3. 16 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 3 N con un rango de aumento x250 a una escala de 100 um

B ——

20kVv  X1,000 10pm .- F.C UCOL

Figura 3. 17 Microscopia electronica de barrido del carbon activado a una
concentracion 3 N con un rango de aumento x1000 a una escala de 10 pm

Instituto Tecnoldgico de Nuevo Ledn
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20kV  X5000 5pm ' F.C UCOL

Figura 3. 18 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracién 3 N con un rango de aumento x5000 a una escala de 5 ym

% - 20kV - X100 *-§00pm F.C ucoL

Figura 3. 19 Microscopia electronica de barrido del carbon activado a una
concentracion 3.5 N con un rango de aumento x100 a una escala de 100 pm
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20kV " X250, 100pp

Figura 3. 20 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 3.5 N con un rango de aumento x250 a una escala de 100 um

20kvV ~ X1,000 10um

Figura 3. 21 Microscopia electrénica de barrido del carbon activado a una
concentracion 3.5 N con un rango de aumento x1000 a una escala de 10 pm

En las figuras 3.16 a 3.21 se aprecian los sistemas de carbon activo en donde las
concentraciones que se usaron fue de concentracion 3 N y 3.5 N, estas
concentraciones no fueron adecuadas para la obtencion de porosidad en estos

materiales.
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3.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier, (FTIR)

Una de las técnicas mas importantes para la caracterizacion de materiales
organicos es precisamente la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier, FTIR, la cual permite obtener los grupos funcionales mas
importantes y caracteristicos de los materiales propuestos. En este caso en
particular, se procedio a pesar 3 mg. de muestra de biomasa residual (cascara de
naranja) previamente secada en estufa de conveccion forzada a temperatura no
desnaturalizante para obtener su composicidon molecular caracteristica. En este
espectro de infrarrojo se observan las principales bandas correspondientes a los
grupos metilos y metilenos ubicados en la asignacion de los 2923 cm-1, estos
corresponden a la cadena de los muchos componentes lignocelulésicos de la
biomasa, asi como también los grupos OH ubicados en la asignacion de los 3327

cm-1 caracteristicos de la celulosa y posibles polimeros naturales presentes.

El grupo carbonilo es caracteristico de los compuestos y moléculas ricas en carbon,
ya que este material es materia organica 100 por ciento, debe estar presente. Cabe
destacar que este espectro corresponde a la muestra en su estado original, es decir,

sin haber pasado por el proceso de pirélisis.
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Figura 3. 22 Espectro de infrarrojo de la muestra de cascara de naranja previo
al proceso de pirdlisis artesanal

En la figura 3.22 se observa el espectro de infrarrojo del grupo carbonilo en la
asignacion 1594 cm-1 solamente, esto debido a que la cascara de naranja fue
sometida al proceso de pirolisis en ausencia de gases inertes, lo que la hace aun
todavia méas atractiva a esta metodologia, ya que los procesos usuales manejan
gases inertes en la mayoria de los casos. Este grupo carbonilo indica que el proceso

de pirolisis fue exitoso aun no llevando gases inertes.
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Figura 3. 23 Espectro de infrarrojo de la muestra de cascara de naranja después del
proceso de pirdlisis artesanal.

Este grupo carbonilo indica que el proceso de pirolisis fue exitoso aun no llevando

gases inertes.
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3.3 Método BET

El objetivo del analisis consistio en determinar el area superficial con adsorcién con

nitrdgeno por el método BET.

Para el andlisis se emple6 el método de adsorcion de nitrdgeno a su temperatura
de condensacion (77.35 K). Para la obtencién de la isoterma se obtuvieron 44
puntos, 24 de adsorcion y 20 de desorcion, se tomaron 11 puntos de la adsorcion,
desde 0.05 hasta 0.3 de presidn relativa (P/Po) para la determinacion del area
superficial por el método BET. El equipo usado fue el caracterizador superficial
Autosorb-1, marca Quantachrome. Para limpiar la superficie se tratdé la muestra a

350°C por un minimo de 3 horas con vacio.

Tabla 3. 1 Area superficial del carbén activado obtenido artesanalmente y a
temperatura controlada

Muestra Area

m?3/g
Carbon Activado Artesanal 1.5N 0
Carbén Activado Artesanal 2N 0
Carbén Activado a 360°C 1.5N 0.1
Carbén Activado a 360°C 2N 0.4
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Figura 3. 24 (a) y (b) Isotermas de adsorcion y desorcion y grafica BET
correspondiente a la muestra Carbon Activado Artesanal 1.5 N
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Figura 3. 25 (c) y (d) Isotermas de adsorcion y desorcion y grafica BET
correspondiente a la muestra Carbon Activado Artesanal 2 N
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Figura 3. 26 (e) y (f) Isotermas de adsorcion y desorcion y grafica BET
correspondiente a la muestra Carbon Activado a 360 °C 1.5 N
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Figura 3. 27 (g) y (h) Isotermas de adsorcién y desorcion y grafica BET
correspondiente a la muestra Carbon Activado a 360 °C 2 N
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Conclusioén

a) Se concluye que la situacion actual de la contaminacién del agua por metales
pesados es cada vez mas preocupante en ciudades como Monterrey, donde las
actividades en el area metalurgica y siderargica han concluido exposicion mayor a

metales pesados suspendidos en ecosistemas hidricos, edaficos y atmosféricos.

b) La situacion en comunidades de Nuevo Leon, especificamente San Juan de Dios,
y San Antonio de Gonzalez en el municipio de Galeana, NL, es cada vez mas critica
en cuanto a la disponibilidad de agua potable. La poblacidén es de escasos recursos,
por lo que los estudiantes de Ingenieria Ambiental, preocupados por el entorno y la
poblacion que menos tiene, consideran pertinente un estudio sobre las
probabilidades de generar carbdn activado a partir de biomasa residual con la
finalidad de generar un sistema de potabilizacion de agua a mediano plazo para

eliminar posibles contaminantes, entre ellos, metales pesados.

c) Se concluye que la transformacion de cascaras de naranja residuales,
provenientes de la agroindustria es una forma adecuada para gestionar estos
residuos fuera de norma, los cuales generan en la intemperie descomposiciéon y

produccion de gases de efecto invernadero.

d) La pirolisis artesanal, fundamentada especificamente en las carboneras
tradicionales es un proceso adecuado para las comunidades que menos poder
adquisitivo tienen, ya que los filtros para agua son de alto costo debido a los
materiales que se usan para llevar a cabo la pirolisis, especificamente los gases

oxidantes para el desplazamiento del oxigeno.
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e) Se concluye que para llevar a cabo la pirolisis artesanal se utilizaran
concentraciones de un agente activante, acido fosforico, a concentraciones alta,
media y baja. Siendo estas 1.0 N, 1.5 N, 2.0, 3.0 Ny 3.5 N, considerando que la que
mejor resultados presenta fue la concentracion 1.5 N y 2.0 N, ya que
morfoldégicamente presentan estas dos relaciones mejores resultados al observarse

gran cantidad de porosidad uniforme.
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