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RESUMEN

El presente trabajo investigd la capacidad del carbon activado de poder remover colorantes
reactivos, especificamente el Synozol Red K3BS, a partir de dos residuos industriales los cuales
son el bagazo de cafia y la cascara de cacao. En el trabajo se evaluaron distintas variables,en la
preparacion del carbon activado se evalud: proporcion activante/materia prima, la cual fue de
1:1, 1:2 y 1:3; temperatura en la mufla que fue de 400 °C, 500 °C y 600 °C y finalmente el
tiempo en la mufla que fue de 60, 75 y 90 minutos; de estas tres variables aplicadas a cada tipo
de materia prima es que se obtuvo el carbon activado que tiene mayor rendimiento y mayor
capacidad de adsorcién. Posteriormente se realizo una ampliacion del disefio inicial y de
comparo estos resultados al cual finalmente se obtuvo una capacidad de adsorcién que alcanzo el

97.83% para la cascara de cacao y de 90.62 % para el bagazo de cafia.

A continuacion se realizo el disefio experimental donde se tomaron los siguientes parametros: pH
que fue de 3, 5.5 y 10; concentracion de carbon activado que fue de 3, 6.5 y 10 g/L;
concentracion de colorante de 30, 55 y 80 ppm y finalmente el tipo de materia prima utilizado
para la obtencion de carbén activado entre bagazo de cafia y cascara de cacao. Del disefio final se
obtuvo que la céscara de cacao a pH 3, concentracion de carbon activado 5 g/L y concentracion
de colorante 30 ppm, en 30 minutos, lograban una adsorcion al 100% y a concentracion de
colorante 80 ppm, al 91% por lo cual concluimos que es dptima para el tipo de adsorcion al cual

fue destinado en su preparacion.

La cinética de adsorcion fue descrita por el modelo de pseudo segundo orden y los datos en
equilibrio se ajustaron a la isoterma de Langmuir. El carbdn activado obtenido a partir de cascara
de cacao también se caracterizdé por SEM y por BET obteniendo una superficie micro-
mesoporosa de contacto de 1071.9825 + 11.2574 m2/g.

El carb6on activado obtenido a partir de cascara de cacao como de bagazo de cafa tiene alta
capacidad de adsorcion para colorantes por lo cual puede ser llevado a industria para la remocion

de estos.

Palabras Clave: Synozol Red K3BS, carbon activado y adsorcion.
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ABSTRACT

The present research investigated the ability of activated carbon to remove reactive dyes,
specifically the Synozol Red K3BS, obtained from two industrial residues, which are the bagasse
of sugarcane and the cocoa husk. In the work, different variables were evaluated, in the
preparation of the activated charcoal, the following was evaluated: activating / raw material ratio,
which was 1: 1, 1: 2 and 1: 3; temperature in the muffle that was 400 °C, 500 °C and 600 °C and
finally the time in the muffle that was 60, 75 and 90 minutes; of these three variables applied to
each type of raw material is that activated carbon was obtained that had the highest yield and the
highest adsorption capacity. Subsequently, an expansion of the initial design was made and
compared these results, which finally obtained an adsorption capacity that reached 97.83% for
the cocoa husk and 90.62% for the cane bagasse.

The experimental design was then carried out, where the following parameters were taken: pH,
which was 3, 5.5 and 10; concentration of activated carbon that was 3, 6.5 and 10 g / L; dye
concentration of 30, 55 and 80 ppm and finally the type of raw material used to obtain activated
carbon between cane bagasse and cocoa husk. From the final design it was obtained that the
cocoa husk at pH 3, concentration of activated carbon 5 g / L and 30 ppm dye concentration, in
30 minutes, achieved 100% adsorption and coloration concentration 80 ppm, reached 91%
therefore we conclude that it is optimal for the type of adsorption to which it was destined in its

preparation.

The adsorption kinetics was described by the pseudo second order model and the equilibrium
data were adjusted to the Langmuir isotherm. The activated carbon obtained from cocoa husk
was also characterized by SEM and by BET obtaining a micro-mesoporous surface of 1071.9825
+11.2574 m2/g.

The activated carbon obtained from cocoa husk as well as sugarcane bagasse has a high

adsorption capacity for dyes, so it can be taken to industry for the removal of these.

Keywords: Synozol Red K3BS, activated carbon and adsorption.
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INTRODUCCION

El concepto de lo que se entiende por “ideal” ha ido cambiando a traves de los tiempos, nuestra
idea de cuidado al medio ambiente y cuidado de este se ha ido reforzando con camparias a nivel
mundial de concientizacion y actualmente nos encontramos en, quiza, la etapa mas verde de
nuestra historia. La cultura del reciclaje, reuso y la reduccion ha calado fuertemente en la
poblacion pero no mucho aun en la industria. El concepto de “emisiones cero” fue propuesta para
ser una idea de reducir el impacto ambiental producido por desechos descartados e incrementar

la efectividad y reutilizacion de recursos’.

Miles de metros cubicos de aguas con agregados colorantes son usados en impresiones e
industrias de teflido generando contaminantes potenciales. Los colorantes, aun en
concentraciones bajas, afectan a ecosistemas acuaticos. Algunos de estos son cancerigenos y
mutagénicos. Por lo cual, diferentes métodos son desarrollados pues son requeridos para remover
colorantes de efluentes y aguas residuales.>® La industria actualmente ve la adsorcién para
remover colorantes como una opcion accesible en aspectos economicos y de infraestructura. La
adsorcion tiene la ventaja especifica de remover completamente la molécula de colorante en
contraste con otras técnicas que destruyen solamente el cromoforo dejando los restos residuales

nocivos (metales) en el efluente.*

Actualmente en nuestro pais y a nivel mundial se adolece de nuevas formas de adsorcion que
puedan implementarse a nivel industrial, al mismo tiempo se puede observar la incapacidad que
tienen las industrias de poder dirigir de manera correcta el desecho y reubicacion de efluentes
siendo estos muchas veces echados a la alcantarilla como parte de un desecho domestico habitual
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causando asi contaminacion de aguas que en muchos casos es irremediable pues no puede llegar
a procesarse y ademas en otros casos puede ser promotor de diversas enfermedades.>® Una de las
opciones que se ha estado tomando en cuenta es la produccion de carbon activado, y que si bien
se conoce hace afios es en esta Gltima década que ha tomado relevancia ya que culturalmente nos
encontramos en una época de conciencia ambiental donde buscamos reducir, reciclar y reusar

materias que no tienen valor industrial, pero si valor aplicativo en su modificacion.

El carbon activado es un material poroso de gran importancia en diversos procesos industriales.
Entre sus principales aplicaciones en la adsorcién de contaminantes en fase gaseosa’ o liquida®,
almacenamiento de gases® y soporte para catélisis'®. Los materiales porosos como lo son carbon
activado son usualmente caracterizados por distintos parametros fisicos como volumen de poro o
area superficial. En el desarrollo de estos materiales es importante satisfacer algunas propiedades
fisicas porque ellas estaran directamente influenciando el desarrollo del material en su
aplicacion™. Los dos métodos basicos para producir carbén activado de materiales con carbono
son basicamente la activacion térmica y la activaciéon quimica. Con el uso de los mismos
materiales y tamafios de particulas iguales, se ha encontrado que, en general, la activacion
quimica es la mas eficiente pues produce una superficie de area mayor y por ende
rendimiento.>*® En algunos casos ambos métodos son combinados para mejorar la calidad del
producto.* En la industria tanto del azlicar como del chocolate se toman como desechos el
bagazo de cafia y la cascara de cacao respectivamente por lo cual la obtencion de carbon activado
a partir de estas materias primas se podria convertir en una opcion muy viable para la adsorcion
de efluentes textiles por la capacidad de poder ser escalado a industrias. Debido a la necesidad de
nuevos métodos de adsorcion tanto en colorantes y en efluentes de distinta naturaleza es que nos
vemos en la necesidad de buscar nuevas alternativas en materias primas de facil acceso y que
tengan una capacidad de adsorcién alta en comparacion a los materiales a los cuales se tiene

acceso actualmente.'>*

Asi pues, este proyecto se enfocara en estudiar y mejorar la sintesis de carbén activado a partir
de bagazo de cafia y cascara de cacao, productos de desecho industrial, para la adsorcion de
colorantes de efluentes textiles en industria. Se prepararon carbones activados de dos residuos
agroindustriales mediante activacion quimica con acido fosférico. Sus capacidades de remocion
de colorantes reactivos se evaluaron y compararon entre si. El precursor cuyo carbon activado
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mostré mayor eficacia en la remocion de color sera objeto de analisis y este se usarad para el

estudio y modelamiento para adsorcion de colorantes reactivos.

HIPOTESIS

Dado que carbon activado tienen la capacidad de adsorber colorantes es posible que el carbon
activado obtenido a partir de desechos industriales tenga la capacidad de adsorber el colorante

reactivo Synozol Red K3BS.
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OBJETIVOS

Obijetivo principal:

Evaluar la capacidad de remocion del colorante reactivo Synozol Red K3BS utilizando
carbon activado obtenido a partir de desechos industriales como adsorbente

Obijetivos especificos:

e Obtener el residuo industrial e iniciar con la activacion quimica

e Carbdnizar y obtener del carbon activado en condiciones de trabajo

o Realizar el disefio experimental para elegir el carbon activado con mayor capacidad de
adsorcion

e Optimizar y cambiar los parametros para mejorar la capacidad de adsorcion

e Obtener el area superficial del carbon activado

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

CAPITULO |

1.- MARCO TEORICO

1.1.- CONTAMINACION AMBIENTAL

Desde ya hace muchos afios el mundo se enfrenta al progreso del calentamiento climatico global
debido a los combustibles fosiles como el petréleo, carbon, gas, efluentes de desecho. Todas las
organizaciones internacionales estan tomando las medidas necesarias para luchar contra ese
problema. En las energias renovables se ha encontrado una fuente de energia alternativa que

permita la construccion de un desarrollo sostenible. *°

Actualmente se manejan muchas opciones y entre estas energias renovables, la energia solar y
edlica se han convertido en las mas populares y extendidas por todo el mundo. A pesar de su
desarrollo, la penetracion de mercado de las energias solar y edlica sigue siendo baja como
también de nuevas tecnologias que permitan el reciclaje o buen desecho de materia “basura” de
industria. De hecho, las penetraciones e6licas y solar son, respectivamente, 30 % y 10 %,
porcentajes que, aunque aumentan la esperanza nos hacen caer en cuenta que aun resultan
insuficientes para nuestra necesidad actual ademas que a la fecha no hay nuevas tecnologias en

remocion y reutilizacion de material de desecho.

A pesar de la inseguridad presente hoy en dia y la incertidumbre mostrada por los mercados
financieros, principalmente en Europa y Estados Unidos, todavia hay una considerable inversion
mundial en energias renovables, las cuales se centraron en la reduccion de la utilizacion masiva

de combustibles fosiles y nucleares y en la mejora de la eficiencia energética y el aumento de la
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electricidad a partir de los recursos renovables. En los Ultimos afios, el desarrollo de las energias
renovables ha sido espectacular. De todas las energias renovables, el sector de la energia edlica
instalada la mayoria de la energia en 2014, es decir 51 GW para llegar a 370 GW, lo que
representa un aumento del 16% con respecto a 2013, lo cual representa un avance por lo menos
en lo que a bueno uso de energia se refiere, aunque hay que aclarar que la politica de uso de

residuos o disminucién de estos aun no llega a un punto significativo. *

En el mundo actual, la globalizacién y el notable crecimiento economico han sido origen de
grandes beneficios, pero a la vez han provocado la aparicién de nuevos riesgos. La identificacion
con exactitud de la relacion causal entre el medio ambiente y la salud muestra dificultades e
incertidumbres. Por otro lado, la medicion de la exposicion a numerosos factores ambientales
tiende a ser compleja porque no disponemos de sistemas de informacion y vigilancia sanitaria
adecuados que permitan valorar la magnitud y gravedad de los riesgos. La informacion
disponible sobre las enfermedades relacionadas con el medio ambiente procede de la
experimentacion en animales, estudios de laboratorio, estudios epidemioldgicos y toxicolégicos;
y los resultados de estos, permiten extrapolar y estimar posibles riesgos para la salud publica.
Ademas, es de conocimiento que algunas sustancias ambientales por debajo de ciertos niveles no
son peligrosas y no representa un riesgo. Sin embargo, otros agentes, tales como alérgenos,
radiaciones ionizantes, contaminantes del aire, agua y suelo (metales pesados), preparados
quimicos carcindgenos, podrian suponer un peligro a niveles mas bajos de los observados. A
pesar de ello existen algunos trabajos que han logrado identificar la relacion entre determinados
agentes ambientales y la salud humana los cuales se sabe hoy en dia que estan directamente

relacionados y que con el tiempo se ha visto su efecto nocivo para la salud mundial. %

Se puede decir entonces gque en general, se denomina contaminacion ambiental a la presencia de
cualquier agente (fisico, quimico o biol6gico) o una combinacién de varios agentes en lugares,
formas y concentraciones tales que sean nocivos para la salud, seguridad y bienestar de la
poblacion, o que puedan ser perjudiciales para los seres vivos. La contaminacion ambiental es
también la incorporacion a los cuerpos receptores de sustancias sélidas, liquidas o gaseosas o la
combinacion de ellas, siempre que alteren desfavorablemente las condiciones naturales de estos
o puedan afectar la salud, la higiene y el bienestar de la poblacion. 2 Ademas, es definida como

todo cambio indeseable causado por el hombre en las caracteristicas del aire, agua o suelo que
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afectan negativamente a los seres vivientes y en general al ecosistema. Por otra parte, es
considerada como un fendémeno por el cual la tierra esta sufriendo deterioro progresivo, se inicia
practicamente con la era industrial y se agrava luego de la segunda guerra mundial con el auge
de la tecnologia. Recién a partir de la década de los 70s el hombre comienza a tomar conciencia
de la gravedad de este progresivo e irreparable dafio. La ecologia y ciencias afines se desarrollan
y por doquier se implementa acciones para manejar, paliar el dafio o contrarrestar los efectos a
los ecosistemas, ser humano, animales, plantas, tierra, aire 0 agua. La contaminacién puede
alterar directamente los componentes de un ecosistema, agua, aire o suelos, pero también puede
darse por presencia de fenédmenos fisicos o fisico quimicos inusuales, como calor o radiacion
ionizante, los cuales afectarian a la salud de los seres humanos como también de toda biota en el

mundo. %
1.2.- EL AGUA, NECESARIA EN ALIMENTACION Y ENERGIA

Como un bien comin y necesario para todos, el agua es una sustancia liquida esencial para la
vida, formada por la combinacion de dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno. Ademas, es el
principal componente del cuerpo humano, dentro de otras definiciones. Se define al agua como
parte integrante de los ecosistemas y renovable a través del ciclo hidrolégico. Indica que tiene un
valor sociocultural, valor econémico y valor ambiental, por lo que su uso debe basarse en la
gestion integrada y en el equilibrio entre estos; y que su acceso para la satisfaccion de las
necesidades primarias de la persona humana es prioritario por ser un derecho fundamental sobre
cualquier uso, inclusive en épocas de escasez. La contaminacion del agua es uno de los
problemas ambientales mas serios a nivel mundial. El incremento de las actividades humanas e
industrializacion han introducido elevadas cantidades de agentes contaminantes en el ambiente,
los cuales indudablemente contaminan cuerpos de agua natural y ponen la salud humana en
constante riesgo siendo esto no un tema de conocimiento actual sino de conocimiento de hace
afios lo cual preocupa a la poblacion en general al no tomarse las medidas respectivas en cada
caso en particular.”®

Se debe tener claro que uno de los mas grandes desafios del siglo XXI es poder asegurar la
suficiente energia y agua para el bienestar de la humanidad, manteniendo al mismo tiempo, la
salud ecoldgica, integridad y capacidad de recuperacion de las cuencas hidrogréficas, sin dafiar a
estas. La Tierra tiene una cantidad de agua constante, pero sufre de estrés hidrico y el estrés
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hidrico significa que toda el agua disponible per cépita cae por debajo del nivel capaz de
satisfacer las necesidades de un pais con agua de calidad. La ONU ya habia calculado que para el
afio 2025 unos 1.800 millones de personas vivirian en regiones afectadas por la escasez absoluta
de agua, debidas entre otras causas, al crecimiento demogréfico, la contaminacion y las

manipulaciones del territorio.

En el afio 1977 se celebrd la Conferencia de Mar del Plata, Argentina, la cual constituye el
comienzo de una serie de actividades globales en torno al agua que trataban de contribuir, a nivel
mundial, a cambiar nuestras percepciones acerca de este recurso y asi poder salir al paso de un
problema grave y creciente que afecta cada vez mas a la vida del planeta actualmente y a futuro.
Como se sefiala en el Primer Informe de Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos
Hidricos del Mundo:

“De todas las crisis, ya sean de orden social o relativas a los recursos naturales con las que nos
enfrentamos los seres humanos, la crisis del agua es la que se encuentra en el corazén mismo de
nuestra supervivencia y la de nuestro planeta”. Es necesario recordar que, aunque el agua es la

sustancia mas abundante del planeta, solo el 2,53% del total es agua dulce, el resto agua salada®.

Debemos tener en cuenta siempre que el agua es dificil de depurar, costosa de transportar e
imposible de sustituir, el agua es esencial para la produccion alimenticia, para el desarrollo

economico y para la vida misma de todo ser vivo que habita este planeta.

Seglin la OMS, a nivel mundial, se extraen actualmente unos 3,6 x 10°Hm? de agua dulce para
consumo humano, es decir, 1.600 litros/hab-dia, de los cuales, aproximadamente la mitad no se
consume (se evapora, se infiltra en el suelo o vuelve a algin cauce) y, de la otra mitad, se calcula
que el 65% se destina a la agricultura, el 25% a la industria y, tan solo el 10% a consumo
doméstico.?’

Podemos ver también que, en el 2005, el consumo de agua destinada a uso industrial alcanz6 la
cifra de 1,17 x 10°Hm?*/afio, que en 1995 se situaba en 0,752 x 10°® Hm*/afio. El sector productor
no sélo es el que mas gasta, también es el que mas contamina. Mas de un 80% de los desechos
peligrosos del mundo se producen en los paises industrializados, mientras que en las naciones en
vias de desarrollo un 70% de los residuos que se generan en las fabricas se vierten al agua sin

ningun tipo de tratamiento previo, contaminando asf los recursos hidricos disponibles .
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No cabe duda de que la industria es motor de crecimiento econdémico y, por lo tanto, clave del
progreso social. Sin embargo, tenemos que ser claro en decir que a menudo la necesidad de
maximizar el proceso productivo excluye de la planificacion la proteccion del Medio
Ambiente?.

Debemos entender que el adecuado tratamiento de las aguas residuales industriales y su posterior
reutilizacion para multiples usos contribuye a un consumo sostenible del agua y a la regeneracion
ambiental del dominio publico hidraulico y maritimo y de sus ecosistemas. El agua de calidad es
una materia prima critica para la industria y no solo para la industria sino también para el uso

domeéstico y es parte del dia a dia de todo ser vivo en el mundo.
1.2.1 La situacién del agua en el Peru

En el pais, las principales industrias son pesqueras, de alimentos, quimica textil, curtiembres,
mineria y metalurgia y se concentran por lo general en la vertiente del Pacifico (los rios Camana,
Chira y Santa son los méas grandes), especialmente en las areas de Lima y Callao. La mayor parte

de sus efluentes son descargados al rio.?

El agotamiento de agua subterranea presenta un problema para lo cual se sugiere algunas
alternativas, estas incluyen la creacién y adopcion de nuevas tecnologias, el desarrollo y la
plantacion de cultivares diferentes, cambiando los patrones de cultivo, aplicacion de nuevas
politicas, la ampliacion de la vigilancia, y empujando hacia un uso mas eficiente de los recursos
limitados. Estas estrategias se han disefiado en torno a los objetivos de aumentar los
rendimientos de los cultivos, la disminucion de los costes de produccion, mejorar 0 mantener la

fertilidad del suelo y la reduccién de los impactos ambientales.***

1.3.- COLORANTES

La presencia de colorantes en los efluentes es una preocupacion importante debido a sus efectos
adversos para muchas formas de vida. La descarga de colorantes en el medio ambiente es motivo
de preocupacion tanto por razones toxicoldgicas como estéticas®. Industrias como textil, cuero,
papel, plasticos, etc., utilizan tintes para colorear sus productos y también consumen volimenes
sustanciales de agua. Como resultado, generan una cantidad considerable de aguas residuales
coloreadas®. Se estima que més de 100.000 tintes comercialmente disponibles con més de 7 x

105 toneladas de colorante producido anualmente*3°. Se reconoce que la percepcién publica de
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la calidad del agua esta fuertemente influenciada por el color. El color es el primer contaminante
que se reconoce en las aguas residuales. La presencia de cantidades incluso muy pequefias de
colorantes en el agua - menos de 1 ppm para algunos colorantes - es altamente visible e
indeseable®”®. Los distintos colorantes son de las sustancias méas cominmente utilizada para
tefiir el algodon, la madera y la seda. Distintos colorantes pueden causar quemaduras oculares
que pueden ser responsables de lesiones permanentes en los ojos de los humanos y animales. En
la inhalacién por ejemplo de MB, se puede dar lugar a cortos periodos de respiracion rapida o
dificil, mientras que la ingestion a través de la boca produce una sensacién de ardor y puede
causar nauseas, vomitos, sudoracion profusa, confusion mental y metahemoglobinemia®*. Por
lo tanto, el tratamiento del efluente que contiene dicho colorante es de interés debido a sus

impactos perjudiciales en las aguas receptoras.

Durante las ultimas tres décadas, se han reportado varios métodos de decoloracién fisica,
quimica y biologica; Pocas, sin embargo, han sido aceptadas por las industrias del papel y del
textil”?. Entre las numerosas técnicas de eliminacion de colorantes, la adsorcién es el
procedimiento de eleccion y da los mejores resultados, ya que se puede utilizar para eliminar
diferentes tipos de materiales de coloracion***. Recientemente, se han estudiado numerosos
enfoques para el desarrollo de adsorbentes méas baratos y eficaces. Varios trabajadores han
propuesto muchos adsorbentes no convencionales de bajo costo, incluyendo materiales naturales,
biosorbentes y materiales de desecho de la agricultura y la industria. Estos materiales podrian

utilizarse como adsorbentes para la eliminacion de colorantes de la solucion.

Se han aplicado muchos procedimientos de tratamiento para la eliminacion de colorantes de

aguas residuales, tales como: degradacion fotocatalitica®®’

, degradacion sonoquimica®,
ultrafiltracion micelar mejorada®®, membranas de intercambio catiénico®, degradacion
electroquimica®, procesos de adsorcion/precipitacién®’, degradacién quimico-bioldgica

integrada®®, tratamiento fotovoltaico®, foto-fenton solar y procesos biolégicos>>°

y la adsorcion
de carbén activado >, Como los colorantes sintéticos en aguas residuales no pueden ser
decolorados eficientemente por métodos tradicionales, la adsorcion de colorantes sintéticos en
soportes solidos baratos y eficientes se considerd6 como un método simple y econémico para su

eliminacion del agua y de las aguas residuales®®.

La adsorcion es un proceso de separacion de equilibrio bien conocido y un método eficaz para
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aplicaciones de descontaminacién del agua®®. Se ha comprobado que la adsorcién es superior a
otras técnicas de reutilizacion del agua en términos de coste inicial, flexibilidad y simplicidad de
disefio, facilidad de operacion e insensibilidad a los contaminantes toxicos. La adsorcién también

no da lugar a la formacidn de sustancias nocivas.
1.3.1 Peligro en colorantes reactivos

Las recientes actividades antropogénicas han permitido la rapida proliferacion de contaminacion
por colorantes en medios acuosos y por lo tanto causar una contaminacion ambiental extrema.®
Mas del 15% de material de tinte es perdido en la fabricacion y operaciones de procesamiento en
industrias de efluentes.®®®” Esta pérdida de colorantes es mayormente observada en industrias las
cuales producen productos como papel, cosmeéticos, plasticos imprentas, farmacéuticos, cuero,
comida y textiles.®® La mayoria de estos colorantes poseen propiedades complejas como
estructuras aromaticas, alta resistencia a la degradacién por tratamientos quimicos, fisicos o
bioldgicos.®® Mas aun, su desecho en corrientes de agua causa un indeseado cambio de color a la
superficie del agua que impide la penetracion de la luz del sol y por lo tanto mengua las

actividades bioldgicas y fotoquimicas de la vida acuatica.”

Los colorantes de por si representan una potencial amenaza eco-toxica y peligro de
bioacumulacién que se dejaria en la superficie de suelos y agua como contaminantes.”*"* Entre
todos los colorantes clasificados, los cationicos representan uno de los considerados mas toxicos.

Estos tienen un ancho rango de aplicaciones en coloracién de algodén, lana, seda, cuero, etc. ™

A pesar del pensamiento que colorantes como el Azul de metileno no es muy peligroso, largos
tiempos de exposicion pueden causar serios problemas en la salud como taquicardias, vomitos,
cianosis, cuadriplejia, confusién metal, necrosis de piel entre otros.”®’” Ademas, se legisla ahora
que los colorantes que estén en efluentes sean tratados antes de que puedan tener contacto con

ambientes acuosos para reducir su impacto ambiental.”®

Actualmente, muchas de las técnicas mencionadas no son muy efectivas en muchos casos y
teniendo desventajas como el costo operacional, baja eficiencia en baja concentracion de
colorante y algunos restringidos por resultados insatisfactorios ante los limites prescritos por la
EPA79,80
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Los colorantes son ampliamente usados en varias industrias como la textil, pintura, plasticos,

8y la descarga de estas industrias sin el correcto

farmacias, procesamiento de comida
tratamiento causara severos problemas ambientales a animales acuéticos y a los seres humanos.*
Mucho de los colorantes sintéticos son dafinos, termo-estables, resistentes a la luz y son dificiles
de biodegradar debido a su estructura quimica.®®> Como resultado, en recientes décadas ha habido
una demanda creciente por encontrar formas de remocion efectiva de estos colorantes de medios

acuaticos.

Considerando todos estos aspectos, muchos investigadores pusieron su atencion a la
investigacién de tratamiento de aguas residuales por técnicas de adsorcion para la degradacion de
colorantes toxicos de ambientes acuosos porque son un método efectivo con gran eficacia, bajo
costo y con subproductos nada dafiinos.2*%” Ademas, el rendimiento de separacién por adsorcion

aumenta con la calidad y el buen costo del adsorbente. &

A

Figura 1.1 (a) Estructura quimica del colorante reactivo Synozol Red K3BS

1.4.- ADSORCION

La adsorcion es el proceso mediante el cual se extrae la materia presente en un fluido y se
concentra sobre la superficie de un soélido, considerandolo por ello un fenémeno sub-superficial.
A la sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se le llama "adsorbato™ y el sélido
sobre el que se produce la adsorcién se le denomina "adsorbente”. Este proceso se basa en la

capacidad de ciertos sélidos para fijar en su superficie solutos especificos®®.
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La adsorcion de una molécula en la superficie de un solido puede ser fisica y reversible
(fisisorcion) o quimica e irreversible (quimisorcion). En la fisisorcidn intervienen esencialmente
fuerzas de van der Waals y en la adsorcion quimica o quimisorcion se produce un enlace quimico
entre el adsorbato y el adsorbente, es decir, se produce un intercambio de electrones entre ambas
fases, siendo este enlace mucho mas fuerte que el de fisisorcion. La quimisorcién por lo general
altera la naturaleza del adsorbato y el adsorbente siendo de carécter irreversible. Es importante

destacar que la adsorcion de moléculas orgénicas es generalmente de tipo fisico™.

En el afio 1987 Weber y Smith® postularon que el mecanismo de adsorcién consiste de cuatro

etapas las cuales a la fecha aun podria considerarse muy apropiadas:

1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase liquida situada en
proximidad de la superficie del material.

2. Transferencia del adsorbato a través de la capa liquida hacia la superficie externa del
adsorbente.

3. Difusion del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente bajo el efecto del
gradiente de concentraciones. La molécula puede difundirse de un sitio de adsorcion
hacia otro (difusion superficial) o difundirse de la fase liquida al interior del grano hacia
un sitio de adsorcién (difusion porosa).

4. Adsorcion: finalmente el adsorbato que seda adherido a la superficie y poros del

adsorbente.

Como se puede observar en la Figura 1.2, el proceso de adsorcion comprende tres etapas de

transferencia y una etapa de fijacion sobre el material, la cual es la adsorcion propiamente dicha.
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Figura 1.2. Mecanismo de la adsorcién propuesto por Weber y Smith (1987)
Puesto que estas tres etapas se efecttan en serie, la velocidad de adsorcion estd determinada por
la etapa mas lenta. La ultima etapa (adsorcidn) es extremadamente rapida con respecto a las otras
tres etapas por lo que su contribucién a la cinética de adsorcion es despreciable®.

Entre los adsorbentes mas utilizados se encuentra el carbon activado, ya que este se caracteriza
por su estructura altamente porosa de tipo pseudo-grafitica conformada por capas poli aromaticas
dispuestas en forma irregular. Este material es utilizado para el tratamiento de aire o de agua

potable o residual.

En el tratamiento de aguas el carbon activado puede desempefiar una triple funcion: este material
puede funcionar como material adsorbente, como soporte biolégico y como reductor
quimico®®. El carbén activado puede ser empleado para la remocién de sustancias toxicas,
compuestos organicos solubles como pigmentos, plaguicidas, compuestos organicos
heterociclicos y aromaticos™.

1.4.1 Capacidad de Adsorcion

Ante cualquier uso de la adsorcion de un material es necesario saber cuan bueno es para adsorber
y el método dptimo para determinar la efectividad del carbén activado es haciendo pruebas con
el agua a tratar. Por otro lado, se han desarrollado métodos para estimar la capacidad del carbon.
Estas pruebas utilizan soluciones con altas concentraciones de adsorbatos para reducir el tiempo
requerido para obtener resultados, esto para poder saturar nuestro adsorbente y también para que

en el corto tiempo podamos obtener los resultados requeridos. Entre las pruebas mas utilizadas
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para la determinacién de la capacidad maxima de adsorcion proporcionada por el carbon
activado sobre un soluto o combinacién de ellos, es la modelacion del equilibrio de adsorcion, la
cual en teoria permite definir la cantidad méaxima de adsorbato susceptible de fijarse sobre un
adsorbente a una temperatura determinada y para una concentracion dada en el solvente.

Las pruebas consisten en poner un adsorbente en contacto con una solucion, y a medida que la
cantidad de soluto adsorbido aumenta en la superficie del adsorbente, disminuye en el solvente.
Después de algun tiempo se alcanza un equilibrio dinamico de adsorcion, esto sucede cuando el
numero de moléculas que dejan la superficie del adsorbente es igual al nGmero de moléculas que
la superficie adsorbe. ElI fendmeno de equilibrio es descrito por medio de una isoterma de
adsorcién, la cual relaciona la concentracion al equilibrio del soluto en las dos fases a

temperatura constante®.

La modelacion del equilibrio de adsorcidn consiste en representar, por ecuaciones matematicas,
el estado de equilibrio obtenido entre la solucion y el material adsorbente, y de esta manera
obtener la capacidad maxima de adsorcion, la cual permite calcular la dosis de carbén activado

requerido para eliminar una cantidad de contaminante de algtn tipo de agua residual *.

Existen varios modelos para representar el estado de equilibrio de adsorcion, los que destacan
principalmente son las isotermas de Freundlich y de Langmuir, y son cominmente utilizadas
para el estudio de la adsorcion de solutos en fase liquida o0 gaseosa sobre carbon activado y sobre
diversos adsorbentes. La ecuacion de Freundlich fue originalmente desarrollada de manera
empirica. Las hipotesis de esta ecuacién indican que la adsorcion es de naturaleza fisica y que la
superficie del adsorbente es heterogénea. Segun la ecuacion de Freundlich la cantidad de soluto
adsorbido aumentaria infinitamente con la concentracion en la fase liquida o de la presion en el
caso de los gases. De hecho, estas son unas de las limitantes de la aplicacion de este modelo. La
ecuacion de Langmuir se basa en la hipétesis de la existencia de sitios definidos de adsorcion, de
una energia de adsorcién constante, de la homogeneidad de la superficie y de una interaccion
nula entre moléculas adsorbidas. De acuerdo a esta ultima hipotesis, la superficie del adsorbente

se encuentra saturada por una monocapa de adsorbato, para concentraciones elevadas de soluto®’.

Existen diferentes formas de isotermas dependiendo del sistema que se trate, Brunauer, Deming,
Deming y Teller han realizado una sistematizacion basada en datos empiricos obtenidos con

diferentes tipos de solidos porosos o no porosos. La clasificacion propuesta por estos autores es
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conocida como clasificacion BDDT (Figura 1.3) consiste en 5 tipos de isotermas bajo las cuales

es posible clasificar la gran mayoria de los sélidos, de acuerdo a sus propiedades de adsorcion®.

Amount adsorbed ——>

Relative pressure —»
Figura 1.3 Clasificacion de BDDT para las isotermas de adsorcion
En la clasificacion de BDDT, cada tipo de isoterma se asocia a un determinado tipo de proceso
de adsorcion y tipo de solido. A continuacion, se describe la interpretacion de las isotermas,

indicando los procesos fundamentales diferenciadores que se presentan en cada caso.

e Tipo I o tipo Langmuir. - Es caracteristico de procesos en los que se produce el llenado
de los microporos, la cantidad adsorbida es constante. Este tipo de isoterma la presentan
aquellos materiales que son principalmente micro porosos, como las zeolitas y carbén
activado.

e Tipo Il.- Es caracteristico de procesos de adsorcion en solidos no porosos o
macroporosos. Representa el caso de adsorcién en mono-multicapa, cuyo estudio queda
perfectamente definido mediante el modelo B.E.T. Es caracteristico el Ilamado punto B,
que indica el momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo tipico de este
grupo lo constituyen los grafitos no porosos.

e Tipo Ill.- Es caracteristico de procesos de adsorcion en sélidos no porosos en los que la
interaccion adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo de las isotermas
tipo Il ni se puede definir el punto B. El estudio de estos procesos es bastante dificil,
debido a que no existe practicamente una interaccion superficial sélido-gas. Ejemplos
tipicos son muchos 6xidos metélicos.

e Tipo IV.- Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =2 DESANTA MARIA

semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la condensacion
capilar en mesoporos. A partir de la rama de desorcion de estas isotermas se puede
determinar la distribucion de tamafios de los poros. Las silices y aliminas son ejemplos
representativos.

e Tipo V.- Son poco comunes y las de mas dificil interpretacion. La afinidad del adsorbente
(poroso en este caso, en contraste con el tipo I11) por el adsorbato es baja y la histéresis
enlaza con el llenado de los poros; ademas, nunca se obtienen superficies especificas, ni
de distribuciones de tamafios de poros que sean fiables. Es tipica de la adsorcién de vapor
de agua por carbon activado a temperaturas cercanas a 25 °C.

1.5.- ALTERNATIVAS ACTUALES PARA ADSORCION DE COLORANTES
1.5.1 Materiales naturales
1.5.1.1. Arcillas

Las arcillas son aluminosilicatos hidratados ampliamente definidos como los minerales que
forman la fraccién coloidal (<2 um) de suelos, sedimentos, rocas y agua *® y pueden estar
compuestos de mezclas de minerales de arcilla de grano fino y cristales de tamafio arcilloso de
otros minerales tales como cuarzo, carbonato y Oxidos metélicos. Las arcillas contienen
invariablemente iones intercambiables en su superficie y desempefian un papel importante en el
medio ambiente actuando como un eliminador natural de contaminantes al tomar cationes y/o
aniones ya sea mediante intercambio iénico o adsorcion o ambos. Los iones prominentes
encontrados en la superficie de la arcilla son Ca**, Mg?*, H', K*, NH,*, Na* y SO, CI', PO,*,
NOs". Estos iones se pueden intercambiar con otros iones facilmente sin afectar a la estructura

del mineral de arcilla®.

Los minerales de arcilla naturales son bien conocidos y familiares para la humanidad desde los
primeros dias de la civilizacion. Debido a su bajo costo, abundancia en la mayoria de los
continentes del mundo, propiedades de sorcidn elevadas y potencial para intercambio i6nico, los

materiales de arcilla son adsorbentes fuertes. Poseen una estructura estratificada y se consideran
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como materiales huésped para los adsorbatos e iones. La arcilla de vermiculita tiene la superficie
mas grande y la capacidad de intercambio cationico mas alta. Su precio actual de mercado

(alrededor de US $ 0,04-0,12 / kg) se considera muy bueno para procesos de adsorcion'®.

1.5.1.2. Zeolitas y otros materiales siliceos

Los materiales siliceos tales como perlita, vidrio y zeolitas se han propuesto para la eliminacion
de colorantes. El uso de adsorbentes siliceos naturales tales como silice, fibras de vidrio y perlita
para aguas residuales esta aumentando debido a su alta abundancia, facil disponibilidad y bajo
costo. Entre los materiales inorganicos, la silice amorfa merece especial atencion'®,
considerando la reactividad quimica de su superficie hidrdfila, resultante de la presencia de
grupos silanol. Su textura porosa, gran area superficial y estabilidad mecanica también los hacen
atractivos como adsorbentes para aplicaciones de descontaminacion. Sin embargo, debido a su
baja resistencia a soluciones alcalinas, su uso se limita a medios de pH inferiores a 8 %2
Ademas, la superficie de materiales siliceos contiene silanol &cido (entre otros grupos
superficiales) que causa una adsorcion no especifica fuerte ya menudo irreversible. La perlita es
una roca volcénica vitrea y tiene alto contenido de silice, usualmente superior al 70%. Es barato

y facilmente disponible en muchos paises.
1.5.2. Bioadsorbentes

La acumulacién y concentracion de colorantes a partir de soluciones acuosas mediante el uso de
materiales biolégicos se denomina bioadsorcion. En este caso, la biomasa se utiliza como
adsorbentes con el fin de concentrarse y eliminar colorantes de soluciones. Los bioadsorbentes
son a menudo mucho més selectivos que las resinas de intercambio ionico tradicionales y carbon
activado comerciales, y pueden reducir la concentracion de colorante a los niveles de ppb. La
bioadsorcion es un enfoque novedoso, competitivo, eficaz y barato.

1.5.2.1. Biomasa (muerta y viva).

La eliminacion de colorantes por biomasa (muerta o viva), hongos, algas y otros cultivos
microbianos fue el tema de muchas investigaciones recientes. Se ha encontrado que se pueden
usar bioadsorbentes derivados de la biomasa de algas adecuadas para la eliminacion efectiva de
colorantes en soluciones acuosas. El uso de biomasa para aguas residuales esta aumentando

debido a su disponibilidad en grandes cantidades a bajo costo. La biomasa tiene un alto potencial
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como adsorbente debido a sus caracteristicas fisico-quimicas.
1.5.3. Residuos y subproductos de la agricultura y la industria

Se podria suponer que los materiales de desecho y los subproductos de la agricultura y otras
industrias son los adsorbentes de bajo costo debido a su abundancia en la naturaleza y menos

requerimientos de procesamiento.
1.5.3.1. Residuos solidos agricolas.

Se han utilizado como adsorbentes los desechos solidos agricolas crudos tales como hojas, fibras,
cascaras de frutas, semillas, etc. y materiales de desecho de industrias forestales como aserrin,
corteza, etc. Estos materiales estan disponibles en grandes cantidades y pueden ser adsorbentes
potenciales debido a sus caracteristicas fisico-quimicas y bajo coste. El aserrin es un abundante
subproducto de la industria de la madera que se utiliza como combustible solido para cocinar o
como material de empaquetado. El aserrin esta facilmente disponible en el campo a precio cero o
insignificante'®. Contiene varios compuestos organicos (lignina, celulosa y hemicelulosa) con
grupos polifendlicos que podrian ser utiles para unir colorantes a través de diferentes
mecanismos. El papel de los materiales de aserrin en la eliminacion de contaminantes de

10

soluciones acuosas ha sido revisado recientemente '® y se pueden extraer algunas valiosas

directrices de la revision.
1.5.3.2. Residuos sélidos industriales

Los residuos solidos industriales tales como lodos, cenizas volantes y lodo rojo se clasifican
como materiales de bajo costo debido a su bajo costo y disponibilidad local y pueden usarse

como adsorbentes para la eliminacién de colorantes %%,

Un ejemplo seria en Turquia, la biomasa de lodos activados recogida de la industria de
galvanoplastia de Adana Organize Sanayi, se utiliz6 como adsorbente para MB por Gulnaz et
al.1%. Contiene hidréxidos de metal insolubles y otras sales y mostré la mayor capacidad de
captacion de colorantes, con una capacidad de adsorcién monocapa de 256,41 mg / g para MB, a
un pH de 7,0 y 20°C.

1.5.4. Adsorbentes diversos

También se han utilizado otros materiales para preparar adsorbentes alternativos. Un intento de
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eliminar colorantes mediante el uso de hojas de té residual fue estudiado por Uddin et al.®

d 110

y

Hamee , con el fin de desarrollar una metodologia de bajo costo y tener bajo impacto en el
medio ambiente. Ademés de esto, también se han estudiado otros materiales de forma menos
extensiva como adsorbentes de bajo coste, como arena **!, acero inoxidable '*2, pelo ', ladrillo
triturado ***, barro de prensa carbonizado **°, resina de melamina-formaldehido-urea ', ceniza
de estiércol de vaca '*°, cascara de huevo y membrana de cascara de huevo **" y nanoparticulas

118

magnéticas de 6xido de hierro ligado al &cido poliacrilico™™ todas estas han sido explorados

como adsorbentes.
1.6.- CARBONES ACTIVADOS

El procesamiento industrial de los productos del campo genera subproductos y/o residuos que
pueden ser fuentes importantes de diversos compuestos quimicos y otros productos como
glucidos, pigmentos, fibra, proteina, polifenoles, lignina, etc., potencialmente Gtiles y con mayor
valor agregado a través de ulteriores procesamientos™®. En este sentido, existe un gran nimero
de subproductos y materiales residuales provenientes de la agroindustria que podrian ser
utilizados como precursores para la produccion de carbones activados. El carbon activado es un
material que, como su nombre lo indica, es materia carbonizada de origen vegetal o mineral. Se
denomina ““activado” debido a que la materia carbonizada presenta un elevado y variado grado
de porosidad, una considerable superficie interna y un cierto contenido de grupos quimicos
superficiales principalmente de oxigeno y nitrégeno que la hacen tener gran capacidad para
adsorber ciertas sustancias. Las caracteristicas antes mencionadas son las responsables de sus
propiedades adsorbentes, utilizadas en aplicaciones tanto en fase gaseosa como en fase liquida.
El carbon activado, CA, es un adsorbente muy versétil, porque el tamafio y distribucion de sus
poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados para satisfacer las necesidades de la
tecnologia actual y futura. El area superficial del carbon activado varia dependiendo de la

materia prima y del proceso de activacion 2912,

La eleccion del precursor para la elaboracion de carbdn es fundamentalmente una funcion de su
disponibilidad, precio y pureza; sin embargo, el proceso de fabricacion del CA y su posible
aplicacion también deben ser considerados'®®. Los materiales lignocelulésicos han sido utilizados
ampliamente para la elaboracién de CA ya que presentan una adecuada capacidad de adsorcion,

entre estos se pueden mencionar las cascaras de diversas frutas, la fibra de coco, la corteza de
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platano, la cascara de arroz, asi como también el bambu y aserrin de maderas, el bagazo de la

cafia de az(car, entre otros muchos materiales biologicos. %

Varias materias, especialmente de desechos industriales, como bamboo, cascara de naranja o de

127131 E| carbén activado obtenido

coco han sido usados para la produccion de carbén activado.
de estos materiales sobresale por mostrar excelentes propiedades de adsorcion en colorantes
como el azul de metileno, MG, N Blue-106, lo que lo hace un adsorbente prometedor para
tratamiento de efluentes. Ademas, ha mostrado excelente rendimiento para ser aplicado en
supercondensadores. El carbon activado obtenido de biomasa como coco'®?, mazorca'®® o
residuo de papa™* ha sido preparado mostrando buenas propiedades electroquimicas como

también ambientales.

Sin embargo, las capacidades de adsorcion de los carbonos dependen de las fuentes de las
materias primas utilizadas, del historial de sus condiciones de preparacion y tratamiento tales
como la temperatura de pirolisis y el tiempo de activacion. Muchos otros factores también
pueden afectar la capacidad de adsorcion en las mismas condiciones de sorcion, tales como la
quimica superficial (contenido de heteroatomos), la carga superficial y la estructura de poros. Un
carbono adecuado debe poseer no sélo una textura porosa, sino también una superficie elevada.
Recientemente, Guo et al. ** demostraron que la adsorcién no siempre aumenta con la
superficie. Ademés de la estructura fisica, la capacidad de adsorcion de un carbono dado esta
fuertemente influenciada por la naturaleza quimica de la superficie. El caracter acido y basico de
un carbono también influye en la naturaleza de las isotermas del colorante. La capacidad de
adsorcién depende también de la accesibilidad de los contaminantes a la superficie interna del
adsorbente, que depende de su tamafio. Aun no estan claros los mecanismos de sorcion
especificos a través de los cuales tiene lugar la adsorcién de colorantes sobre estos adsorbentes.
Esto se debe a que la adsorcion es un proceso complicado y depende de varias interacciones tales
como interacciones electrostaticas y/o no electrostaticas (hidrofébicas). Aunque mucho se ha
logrado en términos de propiedades de sorcién y cinética, mucho trabajo todavia es necesario

para identificar los mecanismos de sorcién de forma clara **.
1.6.1 Mecanismos de produccién de carbon activado

El carbon activado puede producirse mediante dos técnicas: activacion fisica y activacion

quimica. Los precursores deben someterse a una etapa de pretratamiento antes del proceso de
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activacion. De la literatura, los procesos de pretratamiento incluyen varias etapas: (i) lavado, (ii)
secado al sol/horno, (iii) trituracion, (iv) molienda, y (v) tamizado a la fraccion de tamafio

preferida.

El lavado con agua es significativo porque tiene un alto potencial para reducir los compuestos de
ceniza eliminando el componente organico, la arena, el polvo y las impurezas que son las fuentes
comunes del constituyente de cenizas. Ademas, el proceso de lavado mediante el uso de agua
caliente o fria elimina cantidades significativas de contenido mineral que se desarrollaron a
través del contacto directo con el suelo durante el proceso de transporte de la materia prima™’.
Por lo tanto, un simple lavado con agua con secado sucesivo se anticipa porque altos contenidos
de cenizas resultan en una capacidad de adsorcion pobre y afectan a la resistencia mecanica del
carbén activado sintetizado **. Ademas, el proceso de lavado no supone un coste adicional para

el secado, ya que el secado es inevitable en cualquier caso™.

Después de la etapa de lavado y secado, la reduccion de tamafio de los residuos precursores se
puede lograr mediante varias técnicas tales como trituracion, molienda y tamizado. El secado en
un horno de aire a 80 °C durante dos dias consecutivos facilita los procesos de trituracion y

molienda*

. Aunque estos pasos preliminares incurriran en gastos, Bamaga et al. *** informaron
de que pueden compensar el precio de los peligros ambientales resultantes de la eliminacion de
basura por vertederos u otras técnicas inadecuadas. Ademas, tanto la forma como el tamafio de
los precursores son importantes porque indican la aplicacion adecuada del carbono activado
sintetizado. El carbén activado comercial se clasifica en términos de formas en polvo
(pulverizadas), granulares y extruidas (granulos). Consecutivamente, los desechos tratados se
activan mediante un enfoque fisico o un enfoque quimico. En general, el proceso de
pretratamiento de la biomasa debe seguir los siguientes criterios**: (i) asequible con bajo
consumo de energia y recursos, (ii) bajo consumo de agua y quimicos para que no produzca
flujos de desechos liquidos, (iii) de bajo riesgo y seguro para operar, asi como (iv) bajo costo de

los materiales de construccion.
1.6.1.1. Activacion fisica

La activacion fisica se refiere a un mecanismo de dos etapas que incluye el proceso de
carbonizacion (pirolisis) bajo una atmdsfera inerte, seguida de una activacion bajo la atmdsfera
del gas oxidante tal como vapor, didxido de carbono (CO;), mezcla binaria de CO, y nitrdgeno
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(N,) o aire a una temperatura elevada que oscila entre 800 °C y 1100 °C % Durante la
primera etapa, el carbon sintetizado es rico en contenido de carbono y posee una estructura de
poro rudimentaria **’. Este proceso de carbonizacién consta de cuatro etapas principales: (i) la
primera etapa que se encuentra a una temperatura inferior a 200 °C se refiere a un proceso de
deshidratacion en el que se eliminan la humedad de la estructura de los residuos, (ii) la segunda
etapa es donde la biomasa comienza a descomponerse mientras que el alquitran y el acido
organico son descargados, y esto tiene lugar a un rango de temperatura de 170 a 270 °C, (iii) la
tercera etapa que esta entre 270 y 350 °C es donde la biomasa se descompone y se produce una
cantidad significativa de liquido y gas (iv) en la etapa final (temperatura> 350 °C), una
aceleracion en el contenido de carbono se produce mediante que se da la eliminacion de los
volatiles restantes *®. Sin embargo, su superficie es bastante baja e insuficiente para ser aplicada

préacticamente.

La superficie de un carbén es normalmente inferior a 300 m?/g'*

14
|, 148

, o que implica una menor
capacidad de adsorcion. Nizamuddin et a informd de que su estructura deficiente se debe a la
obstruccion por las sustancias alquitranadas en los poros desarrollados. Asi, los caracteres
preparados se someteran al proceso de activacion con el fin de mejorar sus caracteristicas de

textura**>*%,

Al comparar diferentes tipos de técnicas de activacion, la activacion fisica es beneficiosa porque
ha sido ampliamente aplicada en la escala comercial. Este proceso también tiene la capacidad de
producir carbon activado con estructura de poro bien desarrollada y buena resistencia fisica
131152 - Ademés, este método se considera de bajo costo y es un enfoque “verde" debido a la
ausencia de sustancias quimicas que pueden contribuir a la eliminacion de residuos secundarios
problema **3. Sin embargo, el tiempo de activacion prolongado asociado con procesos de doble
etapa, bajo rendimiento de carbono y alto consumo de energia son limitaciones del proceso.

Aunque el enfoque clésico de la activacion fisica se refiere a procesos en varias etapas, Herawan

et al.**

afirmo que la activacion fisica se puede realizar en una sola etapa. En procesos de
carbonizacion y activacion en una sola etapa, los precursores tratados se calientan bajo flujo de
N». Una vez alcanzada la temperatura especificada, el flujo de gas se conmuta a un gas oxidante
y éste se reanuda durante varios minutos u horas. En otras palabras, la diferencia principal entre

este enfoque y el enfoque convencional es que esta Ultima técnica implica calentamiento
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preliminar en atmosfera de N, y enfriamiento a temperatura ambiente. Posteriormente, el carbon
se vuelve a calentar bajo la atmdsfera oxidante. Por el contrario, el proceso de una sola etapa
salta la fase de enfriamiento después de la etapa de carbonizacion; el agente activador de gas
fluye directamente desde alli. La técnica de activacion fisica de una sola etapa es factible porque

reduce el tiempo de operacion, el consumo de energia, el costo y los esfuerzos fisicos.

La literatura esboz6 que el CO, es preferible como agente de activacion porque el propio gas esta
limpio. Ademas, el manejo del gas en una escala de laboratorio es simple, ya que tiene baja
velocidad de reaccién a una temperatura de 800 °C **>**®, Durante la activacién fisica, el CO,
reacciona con la matriz de carbono y forma monodxido de carbono, como se muestra en la

ecuacién 1. En consecuencia, los poros se producen dentro de la matriz de carbono 14912019,

C+C0O; —»2CO AH=+173kJ/mol Ecu.1

Desde el punto de vista industrial, la utilizacion de CO, purificado parece irracional porque se
incurrirdn en altos costos para comprar el tanque de CO, purificado. Aparte de eso, la
combinacion de N, y CO, es también un prometedor agente activador en la produccion de carbén

activadolSB,lGO,lGll

Utilizando la combinacion, la eliminacion de materias volatiles y el
mecanismo de reaccién entre la matriz carbonosa y el agente activante pueden realizarse

simultdneamente.
1.6.1.2. Activacion Quimica

La activacion quimica es un proceso de una etapa (directo) que incluye una etapa de
impregnacion antes del tratamiento térmico en una atmosfera inerte a una temperatura de 400 °C
a 600 °C [56 - 58]. En comparacion con la activacion fisica, esta activacién es econémicamente
viable, ya que tiene menor temperatura de activacion, menor tiempo de procesamiento, y mayor
rendimiento de carbono™*®. Los productos quimicos aplicados como activadores potenciales
incluyen un grupo alcalino tal como hidroxido de potasio (KOH) y carbonato de potasio
(K,CO3); grupos acidos tal como acido fosférico (HsPO) y acido sulfurico (H,SQOy); y sal de
metal de transicion como cloruro de zinc (ZnCly). Los diferentes tipos de sustancias quimicas
reaccionan de manera diferente con los precursores, y por lo tanto, influyen en el

comportamiento de adsorcion.

En un estudio de Arami-Niya et al. ***® Ia activacién de HsPO, de la céscara de palma de
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aceite produjo un area superficial BET y un volumen de poros mas altos en comparacion con la
activacion de ZnCl;, en una condicién operativa similar. La variacion en la estructura de carbono
activado esté relacionada con la tasa de activacion, por lo que se ha informado que la activacion
de H3PO, tiene una tasa de activacién méas alta al 8,86% de quemado por hora en comparacion
con la activacién de ZnCl, con un 2,2% de quemadura por hora**. En particular, la técnica de

mezclar el activador y los precursores puede influir en las propiedades del carbon activado.

Hesas et al. *® declar6 que ZnCl, es un fuerte agente deshidratante; evita la formacién de
alquitran y otros productos liquidos no deseados que bloguearan probablemente los poros
desarrollados. Acelera la evolucién de las materias volatiles a partir de la estructura de carbono,
desarrolla poros, y mejora las propiedades de adsorcion. Ademas, el rendimiento superior de la
activacion de ZnCl, fue probado por Wirasnita et al.**’. En su estudio, el comportamiento de
sorcion del Bisfenol-A es excepcional en el carbon activado sintetizado a partir de ZnCl, (21,6
mg/g) en comparacién con otros agentes quimicos, a saber, K,COs, NaOH, H,SO, y H3PO,. Sin
embargo, las desventajas de ZnCl, como un agente activador estan relacionados con su
corrosividad *°%1%8199 “Ademas, el carbén activado sintetizado de la activacion de ZnCl; no se
puede aplicar tanto en la industria farmacéutica y de alimentos debido a la seguridad y problemas

de contaminacion 70

Aparte de ZnCl,, KOH también se investiga extensamente como agente de activacion potencial.
Contrariamente a la activacion de ZnCl,, la activacion de KOH se ha aplicado ampliamente al
material carbonizado. El reactivo KOH puede contribuir a graves dafios en el ser humano en
términos de lesiones graves de la via digestiva y gastrointestinal, asi como la muerte en el peor
de los casos'®. Ademas, el KOH normalmente se vaporiza incompletamente durante el
tratamiento térmico ya que su punto de ebullicion de 1327 °C es relativamente mayor que la
temperatura de activacion aplicada. Como tal, el efluente obtenido durante el lavado final puede
todavia contener los productos quimicos, resultando en la toxicidad del agua en la eliminacion
163 Debido a las propiedades peligrosas de estos agentes quimicos, debe enfatizarse una
precaucion de seguridad en el manejo de los productos quimicos para reducir los riesgos para la
salud y la seguridad. La otra debilidad de la activacion quimica es que un meticuloso proceso de
171,172

lavado necesita ser realizado para eliminar el agente activador de la estructura de carbono
Reddy et al. *™* informaron que la etapa de lavado lleva mucho tiempo ya que Se necesitan
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muchos lavados para erradicar completamente el agente de activacion de las estructuras de
carbono. Ademas, la etapa de lavado produce efluentes tdxicos que causan la contaminacion del
agua y, por lo tanto, un tratamiento secundario puede ser necesario °>*". Al darse cuenta de las
terribles consecuencias de la descarga del efluente en la corriente de agua adyacente, Zaini et
al.'’* recuperé ZnCl, en la etapa de lavado y reutilizado los productos quimicos en el proceso de
activacion posterior. EI ZnCl; reciclado produce un buen carbdn activado, aunque su superficie
(345 m?/g) y su rendimiento (51,4% en peso) son menores que cuando se utilizan productos
quimicos frescos, con un area superficial de 858 m?%g y un rendimiento de 70,7% '™
Similarmente, Lim et al. *”® informaron que la superficie BET del carbén activado disminuye de
2153 m2/g cuando se utiliza H3PO, fresco a 941 m2/g cuando se utiliza H3PO, reciclado. La
drastica reduccion en el desarrollo de la porosidad se demuestra a través de la morfologia
superficial, tal como se presenta en la Figura 1.4. El beneficio del reciclaje de los agentes de
activacion es la reduccion de los costes operativos totales; ya que las compras frecuentes de

productos quimicos frescos pueden minimizarse®.

Figura 1.4 Imagen por SEM de carbdn activado. (a) lavado incompleto, (b) lavado completo y (c) uso de H3PO,
usado para el lavado.

1.7 METODO DE ANALISIS

1.7.1 Espectrofotometria

Para la medicion de resultados existen distintos tipos de medicion, en este caso y como el color
es un indicativo de adsorcién es que se optd por la espectrofotometria, la espectrofotometria es la
medida cuantitativa de la reflexién o transmision de una sustancia en funcién de la longitud de
onda, basandose en la absorcion de la luz que posee dicha sustancia utilizando la ley de la
Lambert y Beer la cual inicialmente se us6 como colorimetria pero actualmente tiene mayor

capacidad de exactitud pues abarca el espectro UV como también el visible. **
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Es por esta razon que la medicion espectrofotométrica es la herramienta analitica mas popular en
el campo del analisis de una variedad de compuestos tanto en mezclas simples como en mezclas

complejas que pueden ser medidos de manera rapida y simple por este. *®
1.7.2 Ley de Lambert y Beer

La ley de Beer-Lambert, también conocida como ley de Beer o ley de Beer-Lambert-Bouguer es
una relacion empirica que relaciona la absorcion de luz con las propiedades del material
atravesado. Es la relacion lineal entre absorbancia y concentracion de una especie absorbente. Se
hace incidir un haz de luz sobre una muestra, la proporcion de la luz absorbida depende de la
cantidad de moléculas con las que interactue.

Cuando se tiene una muestra coloreada y esta razonablemente concentrada, tendra una
absorbancia muy alta porque hay muchas moléculas para interactuar con la luz. Por otro lado, si
la solucidn esta increiblemente diluida la absorbancia va a ser muy baja.

A=a(A)*b*c Ecu. 2

Doénde: A es la absorbancia medida, a (#.) es un coeficiente de absortividad dependiente de la
longitud de onda, b es la longitud de la trayectoria y ¢ es la concentracién del analito.

Cuando se trabaja en unidades de concentracion de molaridad, la ley de Lambert y Beer se

escribe como:
A=E*b*c Ecu. 3

Donde: €es el coeficiente de absortividad molar dependiente de la longitud de onda con

unidades de M ¢m™*, 186187

1.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
1.8.1. Introduccion

La microscopia es una técnica utilizada para visualizar estructuras que no se pueden observar a

simple vista. Su objetivo principal es formar una imagen del area que se pretende observar.

Las técnicas de microscopia permiten visualizar las estructuras presentes en la muestra o en su
superficie, dependiendo de la técnica utilizada y de las caracteristicas de la muestra. Para
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visualizar una muestra, se utilizan técnicas para mejorar la capacidad de resolucion del ojo

humano, que es del orden de 0,2 mm.

Hasta el primer cuarto del siglo XX, las muestras fueron observadas usando luz visible con los
Ilamados microscopios 6pticos, y esta tecnica dependi6 del desarrollo de técnicas de produccion
de lente con cualidades Opticas apropiadas para lograr un limite de resolucion de la mitad de la
longitud de onda mas corta de visible ligero. Entre las diversas formas de clasificacion de las
técnicas de microscopia, una de ellas se refiere a la fuente de excitacion de la muestra.
Actualmente, las tres técnicas de microscopia mas utilizadas - microscopia de luz, microscopia
electronica y microscopia de sondas - utilizan luz, electrones y una sonda como fuentes de

excitacion, respectivamente (Figura 1.5)

Excitation source

Optical Electron Probe
miCroscopy MICrOSCopy MICTOSCopYy
Light Electrons
Sample

Figura 1.5 Tipos de recursos de excitacién comunes en técnicas de microscopia
Cuando la fuente de excitacion choca con la muestra, se producen varios tipos de interacciones,
lo que da lugar a la emision de diferentes sefiales. En algunos casos, estas sefiales se emiten
desde el mismo lado en el que la fuente de excitacion de la muestra es incidente y se Ilaman
sefales dispersas. En otros casos, las sefiales se emiten desde el lado opuesto a aquel en el que la
fuente de excitacion de la muestra es incidente y se denominan sefiales transmitidas. Con una
fuente de excitacidn electronica, la técnica dedicada a capturar sefiales transmitidas se denomina
microscopia electronica de transmision, y la técnica que captura sefiales dispersas se llama

microscopia electrénica de barrido. (Figura 1.6) *”*
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Figura 1.6 La posicion de la sefial de captura define dos tipos de microscopia electrénica

1.8.2. Microscopio de Barrido Electrénico

El microscopio electronico de barrido (SEM) consta de dos partes principales, la columna y el
gabinete. La columna es la extension que los electrones atraviesan desde su emision hasta que
alcanzan la muestra, donde los detectores instalados capturaran las dispersas sefiales resultantes
de la interaccion entre los electrones y la muestra. Los detectores son transductores de energia
que transforman un tipo de sefial en una sefial eléctrica, que se envia al gabinete de control. El
gabinete de control tiene sistemas electrénicos capaces de cuantificar las sefiales eléctricas
enviadas por los detectores y convertirlos en informacién analizable como imagenes y graficos.

1.8.2.1. Vacio

En un SEM, se requiere un vacio en la columna de electrones y en la cdmara de muestras porque
los electrones pueden viajar sélo a una pequefia distancia a traves del aire. El vacio se produce a
través de una bomba turbo molecular respaldada por una bomba rotativa mecénica. La bomba
turbo molecular comienza a funcionar sélo después de que se haya creado un vacio por medio de
la bomba mecanica, que se utiliza para pre evacuar o bombear aproximadamente la cdmara de
muestras. Después del vacio preestablecido, se activa una valvula para permitir que la bomba

turbo molecular evacue la camara de muestra.
1.8.2.2. Pistola de electrones

El cafion de electrones en la parte superior de la columna es la fuente de electrones. Los
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electrones se emiten desde un filamento caliente y se aceleran por la columna. Hay tres partes

aisladas eléctricamente en la pistola (Goldstein et al., 2007)*"®.

(1) La primera parte consiste en un filamento que emite los electrones (catodo) y crea una nube
de electrones a su alrededor. (2) La segunda parte consiste en un cilindro metalico (Wehnelt) con
una abertura que implica el emisor. Este cilindro controla el nimero de electrones que salen de la
pistola. Se aplica un potencial negativo a este cilindro y alrededor de su abertura se forman lineas
de campo que reduciran el diametro de la nube de electrones a lo largo de la pistola. (3) La
tercera parte comprende un disco con una abertura (anodo) que acelera los electrones a tensiones
de 0,5y 30 kV. El disco con una abertura se coloca para formar un campo eléctrico con el
cilindro capaz de acelerar los electrones a lo largo del cafion.

1.8.2.3. Tipos de filamentos

Los siguientes son dos tipos de cafiones de electrones: cafiones con un filamento de emisién
termionica, que tienen un filamento de tungsteno o hexaboruro de lantano (LaBg), y cafiones con

filamentos de emisién de campo, térmicos y frios. (Figura 1.7)

El filamento mas utilizado es el filamento de tungsteno, que se calienta a una temperatura de
2800 K durante el funcionamiento. La alta temperatura proporciona energia cinética para que los

electrones superen la barrera de energia superficial y dejan el filamento.

El filamento de hexaboruro de lantano (LaBg) requiere menos energia para que los electrones
salgan del filamento ya que tiene una funcion de trabajo superficial de 2 eV mientras que el
tungsteno tiene un valor de 4,5 eV. El filamento LaB6 proporciona una mayor intensidad de haz,
pero debe funcionar a un nivel de vacio mas alto. En los filamentos para la emision de campo,
los electrones se extraen de la superficie del filamento por el efecto de efecto tunel en lugar del
efecto termidnico mediante la aplicacion de un campo eléctrico muy alto que permite a los
electrones del filamento superar la barrera de energia superficial.
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Figura 1.7 Principales tipos de filamento
Los filamentos de emision de campo de un cristal de tungsteno con una punta muy fina, en el
orden de 100 nm, proporcionan una intensidad de electrones 10.000 veces mayor que la del
filamento de tungsteno comun y al menos 100 veces mayor que la del filamento LaBg. Los
filamentos de emision de campo térmico operan en un rango de temperatura de 1600-1800 K y
proporcionan una corriente de emision con bajo nivel de ruido. El filamento de emision de
campo frio opera a temperatura ambiente, tiene una distribucion de energia muy pequefia (0.3-
0.5 eV) y es muy sensible a los iones residuales que chocan con el filamento, causando
inestabilidad de las emisiones. Este filamento opera a un vacio de 10-10 Torr y requiere un
mantenimiento frecuente para eliminar residuos depositados por iones de la superficie del

filamento."®

1.8.3. Uso del SEM

El SEM se utiliza para observar y modificar la superficie de la muestra. Se utiliza para capturar e
interpretar algunas sefiales emitidas durante la interaccion del haz de electrones con la muestra
(Figura 1.8). Entre estas sefiales, hay electrones [electrones, electrones secundarios (Rayos X
caracteristicos y rayos X de Bremsstrahlung), luz (ultravioleta, visible e infrarroja), calor,
electrones conducidos a través de la muestra y electrones absorbidos por la muestra. Con algunas
de estas sefiales, es posible observar y caracterizar la muestra en términos de su (1) morfologia
superficial, (2) organizacion estructural, y (3) composicion quimica.

La modificacién superficial se produce porque el haz de electrones, cuando tiene suficiente
energia, es capaz de cambiar localmente el material superficial de la muestra, lo que puede
generar estructuras de tamafio nanométrico. La técnica mas cominmente utilizada para la
modificacion de la superficie de la muestra utilizando un haz de electrones como una
herramienta de escritura y disefio con una resolucion de unos pocos nanémetros, conocida como

litografia por haz de electrones. *'"*"
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Figura 1.8 Principales sefiales emitidas como resultado de la interaccion entre el haz de electrones y la muestra

1.9.- ANALISIS DE ADSORCION POR BET

BET es uno de los métodos mas difundidos para la caracterizacion de catalizadores, adsorbentes
y otros materiales porosos artificiales y naturales **°. Fue desarrollado en 1938, y con los afios su
relevancia crece constantemente a pesar del advenimiento de nuevos métodos en este campo 8.
Segln la base de datos de Thomson Reuters Web of Science, mas de 1.000 publicaciones que
mencionan el método BET aparecen anualmente desde 2009. ElI método BET tiene
inconvenientes importantes, que son ampliamente discutidos en otra parte *®. Sin embargo,
ahora se considera que es el método convencional para la evaluacion del area superficial
especifica. EI método BET se utiliza para la caracterizacion de materiales porosos en quimica,
fisica, ciencias del suelo, geologia, construccidn, etc. Su uso no se limita a la investigacion y
desarrollo, sino también al control tecnolégico en aplicaciones industriales. Actualmente no
existe el procedimiento universal para la evaluacion automatica de los parametros BET a partir
de datos de adsorcion que no requieren intervencion humana. Los investigadores tienen que
controlar la exactitud de la aplicacion del método BET manualmente para evitar la obtencién de
resultados inadecuados. Esto hace que el problema multidisciplinario de la aplicacion correcta

del método BET sea significativo.

Si se omiten las dificultades fisicoquimicas para justificar la aplicabilidad del método BET, su
"talon de Aquiles" principal es la eleccion adecuada del rango de presion en la isoterma de

adsorcién, donde se realiza la interpolacién de los datos experimentales con la ecuacion BET.
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Por lo cual actualmente se procuraria poder llegar a automatizar el sistema y la formar de trabajo
de muestras para que pueda ser algo mas técnico y no tanto sometido a los errores que se den en
la practica del proceso, esto no quita el uso tan extenso que tiene actualmente la técnica y que la
calidad de los resultados es muy buena para determinacion de tamafio de poro.

Esta técnica de adsorcion de gases es la mas usual en la determinacion de areas superficiales y
distribucion de tamafios de poros de catalizadores. Los datos obtenidos a partir de esta técnica
son fiables a ciertas condiciones. Para establecer estas condiciones es necesario identificar los

diferentes mecanismos de adsorcion asi como su dependencia con la porosidad y otros factores.

La adsorcién se produce cuando un gas se encuentra en contacto con un solido desgasificado
dando lugar a que se originen las fuerzas de Van der Waals (las cuales pueden ser de tipo
London o dipolo-dipolo) y asi se produce un tipo de equilibrio entre las moléculas que ya fueron
adsorbidas con la fase gaseosa, esto depende de la presion del gas y la temperatura. Para cubrir
toda la porosidad que se pueda hallar en la muestra el nitrogeno es uno de los gases mas

utilizados ademés que no reaccién con la mayoria de superficies.'®?

La isoterma que se obtiene en este proceso ayuda a conocer el volumen absorbido a una
determinada presion como también ayuda a calcular el area superficial del sélido, tamafio de

poro Yy distribucion, etc.

La medicion se hace generalmente a 77 K y para ello se introduce una cierta cantidad de N, en
un recipiente que contiene al adsorbente (una vez desgasificado de los gases que pueda tener

adsorbidos)

El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre el volumen de gas
introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presion de equilibrio,
construyéndose la isoterma de adsorcion punto a punto, introduciendo sucesivas cargas de gas,
dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada punto.

Para determinar el area superficial y la distribucion de poros, el vacio minimo es de 10-4 Torr.*®
La clasificacién tomando como referencia el tamafio de poro es:
e Microporo: inferiores a 20 A

e Mesoporo: de 20 a 500 A
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e Macroporo: mayores de 500 A
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Figura 1.9 Representacion de adsorcion multicapa
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CAPITULO 11

2.- MATERIALES Y METODOS

2.1.- CAMPO DE VERIFICACION
2.1.1.- Lugar de Ejecucion

La investigacion se llevé a cabo en los laboratorios H-202 (Laboratorio del Proyecto
Mercurio) y el laboratorio H-203 de la Universidad Catolica de Santa Maria (UCSM).

2.1.2.- Ubicacién especial

La Universidad Cat6lica de Santa Maria se ubica en la Urb. San José s/n, Yanahuara,

Arequipa — Perd.
2.2.- MATERIALES
2.2.1.- Material bioldgico

Para la presente investigacion se usé como materia prima cascara de cacao y bagazo de

cafia considerado como residuo industrial.
2.2.2.- Material de laboratorio
2.2.2.1.- Material de vidrio

e Bagueta
e Beakers de 50, 100, 250 y 1000 mL
e Fiolas de 10, 50, 100, 250 y 1000 mL

e Frascos
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Lunas de reloj
Matraz de 250 mL
Pipeta de 10 y 25 mL

Placas Petri
e Probetas de 25, 50 y 100 mL

2.2.2.2.- Equipos y aparatos

e Balanza analitica (Ohaus 400g AR2MO)

Cocina electrica

Cronometro

Equipo de adsorcion en jarras (UCSM)

Equipo de filtracion al vacio

Espectrofotometro (Cary 60,2.0)

Horno (Memmert)
Horno mufla (Thermolyne, F48000)
Hot plate (Scilogex, Ms-H-S)

Licuadora Oster
Medidor de sobremesa pH/mV/°C (Metrohm)

2.2.2.3.- Otros materiales

e Celdadecuarzo1cm

e Colador

e Crisoles

e Embudo Buchner

e Espatulas

e Filtro

e Jeringa

e Micropipetade 1 uL a 10 uL

e Micropipeta de 20 a 200 uL

e Micropipeta de 100 uL a 1000 uL
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e Mortero de ceramic

e Mortero Agata

e Papel filtro (Whatman)
e Pastilla magnetica

e Propipeta

e Tamiz

e Tijeras

e Tubos Eppendorf

2.2.2.4.- Reactivos

Acido fosforico (P.A. Merck)

Agua destilada

Agua ultrapura
Hidroxido de Sodio (P.A. Merck)

2.2.3.- Software

Statgraphics Centurion XVII (StatPoint Inc., Warrenon, Virginia, E.E.U.U.)

Microsoft Office Excel Professional Plus 2016 (Microsoft Corporation , Redmon,
Washington, E.E.U.U.)

Microsoft Office Word Professional Plus 2016 (Microsoft Corporation , Redmon,
Washington, E.E.U.U.)

2.3 METODOS

2.3.1.- Pretratamiento de la materia prima: lavado, secado, triturado y tamizado inicial

El carbon activado se obtuvo a partir de dos residuos industriales, uno es la cascara de cacao y el
otro es bagazo de cafia (Figura 2.1). Con la finalidad de poder eliminar las impurezas que se
encuentren en la materia prima, se realizé lavados con agua destilada repetidas veces descartando
en cada lavado el exceso de agua. Seguidamente la materia prima himeda se coloca en la estufa
a una temperatura de 110 °C por 24 horas hasta que se verificO que su peso sea constante.
Finalmente, en este primer tratamiento se usé la licuadora para poder triturar la materia prima

repetidas veces para posteriormente pasarla por los tamices obteniendo al final un tamario entre
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150 y 850 pm.

Figura 2.1 Materia prima de cascara de cacao (izquierda) y bagazo de cafia (derecha)

2.3.2.- Caracterizacion inicial de la materia prima

Para la materia prima lo que se hizo fue determinar dos factores que a priori son necesarios para
el posterior uso del carbon activado, se calculé primero la humedad de la muestra y el
rendimiento que se refiere a la cantidad de carbon obtenido al final de la activacion. La humedad
se determind con el porcentaje de peso que se perdio al calentar la materia a 110°C para poder
eliminar el agua que contenia. Y la cantidad de carbdn final se determin6 como la parte no volatil
que se obtuvo al final de la activacion quimica.

El porcentaje de humedad y la cantidad de carbén final se realizaron por triplicado en cada
muestra. La materia prima que se manejé en el peso fue de 2 g inicialmente para poder

determinar estas dos medidas.

El porcentaje de humedad se calculé de la siguiente manera:

Peso i—Peso f

% humedad = P

x 100 Ecu. 4.

Donde Peso i: peso inicial de la muestra
Peso f: peso final de la muestra

2.3.3.- Elaboracion de la curva de calibracion del colorante Synozol Red K3BS
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Se realiz6 una curva de calibracion del colorante en estudio por triplicado y el rango que se uso
fue 1 ppm hasta los 50 ppm, la longitud de onda fue de 540 nm en donde la absorbancia es
proporcional a la concentracion de colorante en las muestras leidas, en los casos donde la

concentracion excedia los valores establecidos en la curva se realizaba una dilucion.
En estas curvas se evaluo la linealidad, su precision, la desviacion estandar y el R?.

2.3.4.- Primera obtencion del carbon activado a partir de acido fosférico e hidroxido de

potasio como agentes activantes para su comparacion

Después de tener la materia prima a un tamafio determinado se procede con la activacion con
impregnacion del agente activante a la materia en cuestion, se busca asi establecer contacto entre

estos lo cual generara deshidratacion en nuestra materia.

En un beaker de 1000 mL se colocé 5 g de la materia prima que previamente fue sometida al
pretratamiento y en este caso Se realizé en una proporcion de 1:3 entre gramos de materia/mL de

acido o base, estos dos estuvieron a 40%, se calcino a 500 °C en un tiempo de 60 minutos.

Este primer tratamiento se realizé para ver qué tipo de activacion iba a ser mas efectiva para las
materias que se estaba tratando. Se realizd un disefio estadistico para poder hacer una
comparacion entre la activacion quimica con acido o base para poder ver qué tipo de activacion
generaba una superficie de contacto mayor, en el caso de activacion acida se us6 el acido
fosforico y en activacion basica se utilizé hidroxido de potasio. El disefio fue de cribado, estos
tipos de disefio hacen un uso mas eficiente de los datos, de tal modo que la informacién buscada
se combina y se obtiene Optimos que realmente sirven de base para seguir con la
experimentacion. En todas las muestras se hace uso del espectrofotémetro Cary 60 UV-Vis, de la

empresa Agilent, a 540 nm como longitud de onda 6ptima.
2.3.5.- Determinacién de la temperatura

Para poder prescindir de esta variable y para poder tenerla como una constante es que se tomaron
tres temperaturas para que se pueda establecer una dptima donde si podamos evaluar las otras

variables.
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Las temperaturas consideradas fueron de 20 °C, 30 °C y 40 °C, esta prueba se llevd a cabo por
triplicado y el tiempo fue de 30 minutos con carbon activado a pH 7, en proporcion 5 gramos de

carbon activado/un litro de colorante y concentracion de colorante 50 ppm.

2.3.6.- Disefio Experimental para determinar condiciones éptimas para obtencion del

carboén activado

Una vez que se obtuvo los primeros resultados, se procedié a hacer un disefio de cribado, se
tomo algunas variables para poder obtener finalmente la cantidad de acido, temperatura de
calcinacion y tiempo de calcinacion éptimos, el analisis de cribado se realiz6 segln la tabla 2.1,
tomando los extremos, indicando con -1 el nivel més bajo y con +1 el nivel més alto de los

valores para nuestros experimentos.

Tabla 2.1 Disefio cribado para determinar condiciones 6ptimas en la obtencién de carbon activado

) Niveles
Variable
Ll i,
Proporcion de gramos de 11 1:3

materia/mL de acido J '

pE[nperatura de 400°C 600 °C
calcinacion

Tiempo de calcinacion 60 min 90 min

Estas variables, ademas con sus puntos centrales, nos dieron la siguiente tabla (2.2) en donde se
ven todos los ensayos a realizar. El disefio es aleatorio y se hizo por triplicado.

Tabla 2.2 Disefio cribado y sus variables

Numerode Proporcion  Temperatura Tiempo

Muestra (9/mL) (°C) (min)
1 1:2 500 75
2 11 400 60
3 1:3 400 90
4 1:3 600 60
5 11 600 90
6 1:2 500 75
7 1:2 500 75
8 1:1 400 90
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9 1:3 400 60
10 1:1 600 60
11 1:3 600 90
12 1:2 500 75

2.3.6.1.- Contacto con el agente activante

Para todos los disefios que se realizaron se Ilevo a cabo la activacion quimica la cual inicia con la
impregnacion del acido fosférico y la materia prima que se usd, ya sea el bagazo de cafia o la

cascara de cacao, las dos fueron sometidas al mismo tratamiento.

Primeramente, se establece la proporcién que se usara para el disefio experimental, como ya se
ha dicho, las proporciones que se usaron fueron de 1:1 y de 1:3, con sus puntos intermedios.

En un beaker de 1000 mL se realizé el contacto de 20 g de materia prima con 20 mL y 60 mL de
acido fosforico al 40%, se mezcla tratando que toda la materia se vea impregnada del acido y por

24 horas se deja en contacto en el recipiente cerrado.
2.3.6.2.- Carbonizacion

Después de las 24 horas, se seco la muestra por 60 minutos a 100 °C para volatilizar el acido y
seguidamente se coloco en crisoles para llevar a cabo la carbonizacion. En la carbonizacion es

donde se produce el quemado de la materia orgénica y la formacion de los poros.

Dicha carbonizacion se llevé a cabo en un horno mufla, se colocaron en los crisoles
aproximadamente 2 gramos de materia prima que estaba ya previamente impregnada con el
agente activante. Como se dijo en este caso se usaron dos temperaturas: 400 °C y 600 °C, con sus

puntos intermedios.

Cada tratamiento se hizo por triplicado y en este se registré el peso inicial y final de cada uno de
los adsorbentes obtenidos. También hay que tener en cuenta que nuestro disefio contempla
también dos tiempos de carbonizacién, de 60 minutos y de 90 minutos, también cada uno con sus
puntos intermedios. Todos los ensayos fueron hechos de forma aleatoria segun el disefio cribado.

2.3.6.3.- Post-tratamiento de las muestras
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Una vez termina el tiempo de carbonizacion en la mufla, se procede a llevar ya el carbon
activado a lavar, en este punto es necesario lavar reiteradas veces con agua destilada ligeramente
alcalina para llevar nuestro carbon activado a un pH de 7 que es desde donde partiremos a hacer
las pruebas posteriores. El lavado también nos sirve para eliminar las cenizas que se puedan
haber formado y que estén junto con el carbon. Ya para finalizar y obtener el carbon activado
que sera usado para muestras este se lleva a estufa para secar por 24 horas a 110 °C para
asegurarnos que no cuenta con humedad en él, las muestras secas se molieron y se pesaron para

determinar el rendimiento del proceso.
2.3.7.- Ensayos de adsorcion
2.3.7.1.- Ensayos de adsorcion del colorante Synozol Red K3BS con carbdn activado

Todos los ensayos para poder obtener el porcentaje de adsorcién del carbon activado fueron
llevados a cabo a una temperatura de 30 °C pues ya se establecié que no habia diferencia

significativa con las otras temperaturas propuestas.

A partir de ello a cada carb6n activado se le midié su capacidad de adsorcién con una
concentracion de 50 ppm de colorante, 5 g/L de carbon activado y 30 minutos como tiempo de
contacto entre el carbon activado y el colorante. Estos parametros fueron los que se llevaron a
cabo para el primero disefio cribado que se hizo, en este obtuvimos 12 diferentes tipos de carbon
activado por cada materia prima, en total 24. Estos ensayos de adsorcion fueron llevados a cabo
en el equipo de jarras de la UCSM.

2.3.7.2.- Ampliacion de disefio factorial

Una vez obtenidos los mejores parametros en cada materia prima y al ver que estos aun podian
ser optimizados, se realiz6 una ampliacion del disefio factorial. Esto porque los resultados
obtenidos en el disefio anterior nos daban resultados optimos en los valores mas altos por ende
era necesario ampliar el disefio por lo cual lo que se hizo fue variar a la vez un parametro y ver si
es que realmente se puede hallar una diferencia significativa entre el primer disefio y la

ampliacion.

2.3.7.3.- Comparacion de resultados en cada optimo
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Una vez obtenidos todos los resultados se realizé6 una comparativa entre el mejor carbon del
disefio 1 y el disefio de la ampliacién (disefio 2), estas se hicieron al espectrofotometro para
medir el porcentaje de adsorcion y los parametros fueron: 5 g/L de carbon activado en 20 mL (50
ppm) de colorante. La adsorcion se midié a los 30 minutos iniciado el contacto en el equipo de

jarras a pH de 3.

2.3.8.- Diserfio final de adsorcion

Obtenidos los parametros ideales para la sintesis de carbdn activado tanto para cacao como para
cafia es que se procede a hacer el disefio cribado para la adsorcidn de este. Lo que se hizo es un
disefio cribado mas donde se tomaron como variables el pH, la concentracion del colorante, la
concentracion de carbon activado y el tipo de materia prima de donde se obtuvo el carbon
activado usado en cada medicion, una vez mas se toma la temperatura a 30 °C por las pruebas ya
realizadas previamente y el tiempo de contacto con el colorante de fue 30 minutos. Las variables
que en este caso se incluyeron fueron las que se muestran en la tabla 2.3. Estas variables ademas
con sus puntos centrales nos dieron la siguiente tabla en donde se ven todos los ensayos a
realizar. El disefio es aleatorio y se hizo por triplicado.

Tabla 2.3 Disefio cribado para adsorcién de colorantes reactivos

Niveles
Variable
-1 1
pH 3 10
Cc. Colorante (ppm) 30 80
Cc. Carbén Activado 2 5
(9/L)
Tipo Cacao Cana

2.3.8.1.- Andlisis estadistico (Disefio Cribado)

Como ya se ha mencionado, se ha hecho uso de esta herramienta para poder, bajo el uso de tres
variables, determinar cual de todo carbdn activado en cada materia prima (bagazo de cafa y
cascara de cacao) tiene mayor capacidad de adsorcion, asi también nos ayudd a obtener la
ecuacién que gobierna sobre la adsorcion y ver como interactlia cada variable para la obtencion

del mejor carbén activado.
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2.3.9.- Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion consta de curvas las cuales llevan un patrén que, al ser linealizado nos

permite identificar el comportamiento al cual corresponde el tipo de adsorcion.

Una vez se hall6 la mejor adsorcién en base a el cacao y la cafia es que se hizo la cinética de
adsorcién bajo los siguientes parametros: 5 g/L de carbon activado, 80 ppm de colorante. Los
tiempos fueron medidos desde el minuto 1 al minuto 60 y las mediciones se hicieron por

triplicado.

2.3.10.- Isotermas de adsorcion
Se empled dos isotermas, la de Langmuir y la de Freundlich para determinar cuél es el fenémeno

de adsorcion que ocurre entre el carbon activado y el colorante Synozol Red K3BS.

La isoterma tedrica de Langmuir que describe la sorcién de un soluto de una solucion liquida se

muestra a continuacion;

Am-K1Ce
= — Ecu. 5
Qe = Jik,c, !

Las constantes gy Y K| son caracteristicas de la ecuacion Langmuir y se pueden determinar con
la forma linealizada de la ecuacion 6 donde, ge es la capacidad maxima de adsorcion en
equilibrio y Cqg es la concentracion del adsorbato o biosorbente en equilibrio. Para graficar esta

isoterma se graficd Ce/ge vs Ce.

La ecuacion linealizada de Langmuir se expresa asi:

C 1 1
== — Cot Ecu. 6
de dm K1 qm
La isoterma de Freundlich se expresa con la siguiente ecuacion:
n
q.= K, FCeI/ Ecu. 7

Donde Kg y 1/n son constantes empiricas dependientes de una serie de factores ambientales;

éstas pueden ser obtenidas a partir de la misma ecuacioén linealizada que se muestra

seguidamente y se grafica segun: Inge vs InCe.
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Inq, = InK +1ll InC, Ecu. 8

2.3.11.- Caracterizacion del carbén activado final

Una vez que se ha llevado a cabo todo el tratamiento a la materia organica obtenemos un carbon
activado el cual presumimos tiene un buen tamarfio de poro y una superficie de contacto alta, pero
para poder afirmar esto se debe someter a ciertas pruebas como determinacion de superficie por

BET y microscopia de electronica de barrido.
2.3.11.1.- Determinacion de superficie especifica por analisis BET

En este caso, ya obtenido nuestro carbén activado en las mejores condiciones que se han
determinado segun el disefio experimental es que esa muestra que tenga mayor capacidad de

adsorcion fue llevada a ser analizada por BET.

En este analisis de fisisorcién lo que se hace es que, nuestro material solido que en este caso es el
carbén activado sera llevado a tener contacto con un gas que para este caso sera el nitrégeno, este
sera sometido a distintas presiones hasta que el gas este saturado. Se ve que mientras la presion
va aumentando, el nitrégeno se va impregnando a nuestra materia solida hasta la formacion de
una capa monomolecular, si la presion sigue aumentando se producen dos cosas: adsorcion por
multicapas como también el llenado de los poros. Es estudio de todos estos fendmenos permite
determinar la superficie especifica de las particulas y también la porosidad dando el resultado

como tamario de poro.

La prueba de analisis BET para determinar superficie especifica fue llevada a cabo en la
Universidad Nacional de Ingenieria, en el laboratorio de Fisicoquimica, este ensayo permitio
poder caracterizar el carbdn activado obteniendo dos resultados importantes que son la superficie
especifica como también el tamafio de poro. Para esta prueba se necesitdé 50 mg de carbon
activado obtenido por los tratamientos ya mencionados.

El analisis por BET nos dard como resultado la superficie de contacto de nuestro carbon activado
como también su ajuste a la clasificacion de las isotermas de adsorcion-desorcion segun IUPAC.
(Figura 2.2)
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Figura 2.2 La relacién entre la forma de poro y la isoterma de adsorcion-desorcion.

2.3.11.2.- Uso del Microscopio Electronico de Barrido

Una vez analizado el tamafio de poro de nuestro carbén activado, se busco ver la forma del poro
como también su distribucion en la superficie de nuestro carbon por lo cual como parte de la
evaluacion final de la caracterizacion de nuestro carbon activado se hizo uso del microscopio
electronico de barrido para poder tomar fotografias en tamafio nanometrico las cuales nos
ayudaron a poder apreciar de manera clara la superficie del carbén. Si bien con el BET ya
asumiamos que nuestro material era adsorbente y poroso con la microscopia electronica
confirmamos la forma del poro como también la morfologia del carbon en si, haciendo

fotografias a distintas distancias. El equipo que se utilizo para la toma de las fotografias fue el
EVO MA10 de la marca Zeiss.
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CAPITULO Il

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Pretratamiento de la materia prima: lavado, secado, triturado y tamizado inicial

El pre-tratamiento que se le dio a la muestra busco eliminar las impurezas en estos como también
poder establecer un tiempo de secado optimo en el cual no haya ya humedad en las muestras.
Para esto lo que se hizo fue preparar una muestra, la cual fue medida por triplicado y como ya se
dijo lo que se hace primero es lavar la muestra y lo que se procedio a hacer fue el secado en
110°C. En otros estudios similares se toma un secado de 24 horas, pero con temperatura de 60°C,
si bien con una mayor temperatura también se consigue secar totalmente la muestra esto no

afecta al resultado final que es que se desee tener la muestra totalmente seca para el posterior

188

tratamiento. Como se observa en la imagen, se ve una pérdida de humedad del 50%

aproximadamente a las 5 horas y a las 9 horas podemos decir que se ha alcanzado ya un peso
constante de la muestra entendiendo que esta ya esta seca. La Figura 3.1 refleja el promedio de

las tres mediciones correspondiente a la cascara de cacao.
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Figura 3.1 Variacién de porcentaje de humedad de céascara de cacao en secado
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La Figura 3.2 representa el bagazo de cafia que al igual que con la cascara de cacao, presenta una
pérdida de humedad del 50% alrededor de las 5 horas y alrededor de la las 8 horas y media se ve
un peso constante por lo cual podriamos decir que la muestra esta ya seca. En ambas muestras la

muestra inicial tuvo un peso de 5 g.

120
100
80
60
40

% Humedad

20

0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (min)

Figura 3.2 Variacion de porcentaje de humedad de bagazo de cafia en secado

Por los resultados obtenidos se ha estimado el tiempo de 24 horas como un tiempo adecuado para

tener una muestra totalmente seca manteniendo la temperatura a 110 °C.

Cabe recalcar que durante la molienda se evité en lo maximo perder parte de la muestra como
también en el tamizaje, se procur6 en su proceso poder obtener la maxima cantidad de materia
posible, como ya se dijo, se obtuvieron en el tamizaje particulas hasta 150 um para asi obtener el
area de contacto con el agente activante que se vaya a utilizar. Es importante resaltar que se
desea siempre obtener el menor tamafio de particula de la molienda, en este y en otros trabajos se
procura llegar a un tamafio menor a las 1500 um porque al activar con el &cido o base se tiene un
mayor contacto de nuestra materia prima con el activante. Otros trabajos no realizan una
molienda a un tamafio tan pequefio, pero se observa que en estos casos muchas veces el tiempo
de contacto con el &cido tiene que ser mayor como también la cantidad de &cido empleada para la
activacion. '*

3.2.- Caracterizacion inicial de la materia prima

Para la materia prima lo que se hizo fue un analisis en el cual se reportd valores de humedad,
material volatil y cenizas por un lado y la cantidad de carbén final por el otro. Como se observa

en la tabla 3.1, los valores de humedad, material volatil y cenizas fueron de 43.6 % para la
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cascara de cacao y de 68.4% para la cafia de azUcar y para la cantidad de carbon final se manejan
el 56,4% en cacao y 31,6% en cafia, estos valores son el promedio de un triplicado de

mediciones. El peso inicial de cada muestra fue de 5 g. (Tabla 3.1)

Tabla 3.1 Rendimiento en la obtencién del carbén activado

Materia prima % Humedad, materia volatil y cenizas % Carbon
Cacao 43.6 56.4
Cafia 68.4 31.6

Muchas veces la cantidad de humedad, materia volatil y las cenizas que se obtienen después de
la activacion estan directamente ligadas a la materia prima que se usa, el hecho de que la materia

prima sea materia orgénica aumenta significativamente la cantidad de estos en la activacion. **
3.3.- Elaboracion de la curva de calibracion del colorante Synozol Red K3BS

Toda medicién de adsorcion que se ha hecho en el proyecto se hizo por espectrofotometria, en
este caso se usé un Cary 60 UV-Vis, de la empresa Agilent. Toda medicidn se realiz6 a 540 nm

por ser donde se hallaba el pico mas alto para nuestro colorante.

Las curvas de calibracion se hicieron por triplicado segun las tablas (anexos) en las cuales se
detalla los patrones usados que fueron 10,20,30,40 y 50 ppm; la media que es la absorbancia, la

desviacion estandar y el coeficiente de variacion.

Una vez se obtuvieron las tres curvas y sus respectivas mediciones se procedio a buscar el
promedio para que esa curva sea nuestra base para determinar la adsorcion de nuestro carbon

activado. (Figura 3.3)
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Figura 3.3 Curva de calibracion en espectrofotometro
3.4.- Primera obtencion del carbon activado a partir de acido fosférico e hidrdxido de

potasio como agentes activantes para su comparacion

Una vez obtenido el rendimiento de carbdn activado se realizo la activacion tanto fisica como
quimica donde se hizo uso de H3PO, y KOH. La activacion de estos se hizo por triplicado bajo

los siguientes parametros ya mencionados.

Para probar su capacidad de adsorcion se tomd cuenta el pH donde el pH &cido se mantuvo a3y
el pH bésico a 10. Una vez obtenido el carbon activado, se realizé el contacto con el colorante,
este a 80 ppm, 20 mL de este en contacto con 0.100 g de carb6n a 60 minutos como tiempo de
contacto y se dieron los siguientes resultados basados en el porcentaje de adsorcion. Las

muestras se leyeron por triplicado y se leyo la absorbancia en el espectrofotometro en el rango

del visible.
Tabla 3.2 Comparacion de adsorcidn entre activacion acida y basica
Tipo de Primera Lectura Segunda Lectura Tercera Lectura Promedio
Activacién (% de adsorcién) (% de adsorcion) (% de adsorcion)
ACIDO 93.40% 90.80% 94.10% 92,76%
BASICO 78.70% 75.30% 73.20% 75.73%

Basados en los resultados es que se opta por trabajar con la activacion acida por su capacidad de
adsorber mas entendiendo que su superficie de contacto es mayor comparado a la generada por la

activacion basica. (Tabla 3.2)

La razon por la que la activacion acida es mejor que la basica es por la afinidad de los grupos
funcionales propios del colorante, lo cual cobra sentido cuando revisamos en muchos
antecedentes en los cuales se usa mas el acido fosférico como agente activante en comparacion

con otros reactivos que son similares al colorante que se esta usando en este trabajo. 9119219

3.5.- Determinacion de la temperatura

Como se planeaba prescindir de la temperatura como variable en nuestro disefio de cribado y

poder establecer una temperatura optima es que se realizd mediciones a tres distintas
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temperaturas y por triplicado para ver si realmente podemos encontrar entre estas una diferencia

significativa.

Tabla 3.3 Comparacion entre el porcentaje de adsorcion por cada temperatura en Cacao
Temperatura Cacao

Temperatura  Adsorcién
(°C) (%)
44.4
20 44,53
45.07
46.4
30 47.2
43.87
45.33
40 46.93
46

Como podemos ver en la tabla 3.3, la temperatura en las tres condiciones varia pero la capacidad
de adsorcion es estadisticamente igual, aunque cabe destacar que conforme aumenta la
temperatura se puede observar un ligero aumento en la capacidad de adsorcion para carbon
activado obtenido a partir de cascara de cacao.

Tabla 3.4 Comparacion entre el porcentaje de adsorcion por cada temperatura en Cafia
Temperatura Cafa

Temperatura Adsorcion
(°C) (%)

68.57
20 66.00
68.00
67.14
30 69.29
68.00
69.14
40 68.43

69.14

Los resultados obtenidos en las tablas (3.3,3.4) nos indican que no se encuentra diferencia
significativa entre estas por ser su valor F > 0.05 (tablas de ANOVA en anexos), pero se usara
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como temperatura de trabajo la de 30 °C por representar un menor gasto energético ademas que
los efluentes textiles suelen tener esta temperatura a la hora de su salida de industria. Cabe
sefialar que la temperatura se considerd tanto para adsorcion con cacao como también con

bagazo de cafia.

Como vemos por ejemplo con M.K. Rai et al. y en otras investigaciones, para la medicion en
modo batch de adsorcion se establece una temperatura y a partir de ella se realizan todas las
mediciones de adsorcion, en muchas de las investigaciones como en la ya citada, se usan

temperaturas que van desde los 30°C hasta los 40°C. 1%

3.6.- Disefio Experimental para determinar condiciones 6ptimas para obtencion del carbén

activado

Como se muestra en la tabla del disefio (Tabla 2.1), el disefio de cribado nos dio 12 diferentes
tipos de carb6n activado para cada materia prima. Para ser medido se hizo uso del
espectrofotometro en el rango del visible a 540 nm como longitud de onda y en este se vio la

absorbancia de colorante por parte del carbén activado correspondiente a cada medida.

Para esta medicion se usaron 20 mL del colorante a 50 ppm, 5g/L de colorante y tiempo de

contacto de 30 min a pH 3 y a 30 °C como temperatura.
Bagazo de Cafia

Al iniciarse con la estadistica es que basado en el diagrama de Pareto vemos que las dos
variables mas influyentes al momento de realizar la adsorcién con la temperatura y la
proporcién, cada una de estas por separado, como también juntas. La Ley de Pareto nos indica
que estas tres afectan mas del 20% a la adsorcion y que, en este caso, las demas menos del 20%.
(Figura 3.4)
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Figura 3.4 Diagrama de Pareto estandarizado para adsorcion por bagazo de cafa

Podemos ver en la Tabla 3.5 que el tratamiento N° 11 es el que obtiene mejores resultados en
cuanto a adsorcion se refiere, esto no necesariamente esta ligado al rendimiento (cantidad en
gramos de carbon activado obtenido luego de la activacion). En el experimento en general lo que
se busca es obtener el mejor rendimiento en gramos de carbon como también que este sea el que

adsorba mayor cantidad de colorante.

Tabla 3.5 Porcentaje de adsorcion de carbon activado obtenido a partir de bagazo de cafia

Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Ads. (%) 1554 1536 16.80 67.41 30.94 1475 4795 2745 11.88 2151 88.72 30.12

La muestra N° 11 es la que tiene una mayor capacidad de adsorcion como también nos indica la
Figura 3.5 y Tabla 3.6 donde se indican los valores optimos de adsorcion en todo el disefio

cribado.

Tabla 3.6 Factores 6ptimos para la obtencion de carbon activado en bagazo de cafia

Factor Bajo Alto  Optimo

Proporcion 1.0 3.0 3.0
Temperatura  400.0 600.0 600.0

Tiempo 60.0 90.0 90.0

La superficie de respuestas estimada nos grafica en tres vectores cual de todos los valores son
optimos, pero también nos muestra cudl de los factores son los que son los menos aptos en este

caso para la adsorcion.
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Figura 3.5 Diagrama de superficie de respuesta estimada
La tabla 3.7 nos muestra los coeficientes y estimados a los cuales, segun este disefio de cribado,
se ajustaria mejor a este tipo de adsorcion. La ecuacion del modelo ajustado considera todas las

variables para la obtencidn de la adsorcidn.

Tabla 3.7 Coeficiente de regresion para la adsorcion por carbén activado obtenido a partir de bagazo de cafia

Cocficiente Estimado

Constante 97.4367
A: Proporcion -65.38

T emplegliatura 02D
C: Tiempo -0.252167
AB 0.147275

AC 0.0391667

BC 0.00114333

La ecuacion del modelo ajustado es:

Adsorcion = 97.4367 - 65.38*proporcion - 0.208925* Temperatura - 0.252167*tiempo +
0.147275*proporcion* Temperatura + 0.0391667*proporcion*tiempo +
0.00114333*Temperatura*tiempo
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Cascara de cacao

Al igual que se trabajo con el bagazo de cafia, también se obtuvo el resultado por estadistica de la

cascara de cacao la cual nos dio los siguientes resultados.

Primeramente, con el diagrama de Pareto vemos que ni una variable influye de manera
significativa en el resultado final de adsorcién, es decir, que todas influyen por igual menos del
20%, de igual manera todas las muestras adsorben el colorante, pero todas las variables tienen

influencia sobre el resultado final no siendo ni una més influenciable que las demas. (Figura 3.6)
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Figura 3.6 Diagrama de Pareto estandarizado para adsorcién por cascara de cacao
En lo que respecta a resultados, la muestra N° 9 en este caso es la que resulta que tiene mas

capacidad de adsorcion, como se puede ver en la Tabla 3.8

Tabla 3.8 Porcentaje de adsorcion de carbon activado obtenido a partir de cascara de cacao
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Ads. (%) 5859 18.65 39.75 4446 2541 5799 5796 3545 8820 5238 5424 57.55

En la Figura 3.7 que nos muestra los valores dptimos obtenidos en todo el disefio cribado a través
de un diagrama de superficie, este diagrama confirma la capacidad que tiene la cdscara de cacao

para poder adsorber a dichas condiciones con mayor capacidad.
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Figura 3.7 Diagrama de superficie de respuesta estimada
La muestra N° 9 es la que tiene una mayor capacidad de adsorcion, aparte de esta muestra hay
otras que tienen una capacidad de adsorcion considerable pero lo que hace el programa
estadistico es poder elegir el que tenga mayores capacidades a partir de todas las variables.

(Figura 3.7)

Tabla 3.9 Factores 6ptimos para la obtencion de carbon activado en céscara de cacao

Factor Bajo Alto Optimo

Proporcion 1.0 3.0 3.0

Temperatura 400.0 600.0 400.0

Tiempo 60.0  90.0 60.0

Asi mismo, también se busco la ecuacion de modelo ajustado que gobernaria este tipo de

adsorcion involucrando todas las variables utilizadas. (Tabla 3.10)

Tabla 3.10 Coeficiente de regresion para la adsorcién por carbon activado obtenido a partir de cascara de cacao

Coeficiente Estimado
Constante -5.14583
A:Proporcion 62.77
B:Temperatura 0.036025
C:Tiempo -0.5245

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE

CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA
AB -0.065925
AC -0.239167
BC 0.00118833

La ecuacion del modelo ajustado es:

Adsorcion = -5.14583 + 62.77*Proporcion + 0.036025*Temperatura - 0.5245*Tiempo -
0.065925*Proporcion*Temperatura - 0.239167*Proporcion*Tiempo +
0.00118833*Temperatura*Tiempo

Para cada tipo de materia los resultados fueron diferentes, en el caso del bagazo de cafa el
resultado 6ptimo se dio con los siguientes parametros: 1:3/600°C/90 min correspondientes al
carbon N° 11, mientras que para el cacao fueron 1:3/400°C/60 min correspondiente al carbon N°
9, donde el primer parametro es la proporcion de g/mL de &cido, el segundo la temperatura de

calcinacion y el tercero el tiempo de calcinacion en la mufla.

Sabemos que la temperatura de activacion afecta a la capacidad de obtencion de carbdn activado
como también de su calidad, es decir, de la superficie de porosidad que puedan obtener esto
después de la activacion y es por eso que la proporcién de &cido, temperatura y tiempo de
activacion. En muchos trabajos de investigacion se ve que la temperatura de activacion oscila
entre 600 °C y 800 °C **, en otros casos se varia la proporcién de &cido y el tiempo de activacién
que puede llegar a ser de 2 horas lo cual depende mucho de la proporcién de acido ** pues un
tiempo muy prolongado de activacion en la mufla puede ocasionar que el porcentaje de cenizas
sea muy alto por lo tanto la cantidad de carbdn obtenida no sea la que se espera.

3.7.- Ensayos de adsorcion
3.7.1.- Ampliacion de disefio factorial

Como parte de la obtencion de pardmetros éptimos para la obtencion del carbén activado fue
necesario la ampliacion del disefio propuesto inicialmente puesto que los valores obtenidos eran
los valores maximos en el disefio y habia que solucionar ello con la variacion de un parametro a

la vez los cuales fueron segin la tabla 3.11.

Tabla 3.11 Ampliacion de disefio factorial
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Relacion  Temperatura Tiempo de

g/mL Calcinacién  Calcinacién
1:4 600 °C 90 min
1:4 800 °C 90 min
1:3 800 °C 90 min
1:3 600 °C 120 min

Y asi es que obtuvimos los siguientes resultados, donde los resultados nos indican que el mejor

método para la activacion de cacao fue la nimero 1. (Tabla 3.12)

Tabla 3.12 Porcentaje de remocién de colorante por cascara de cacao

Cacao
Remocién
Muestra (%)
1 96.71
2 84.57
3 85.8
4 73.25

Tabla 3.13 Porcentaje de remocidn de colorante por bagazo de cafia

Cafa
Remocion
Muestra (%)
1 58.85
2 0
3 90.74
4 20.16

Para el bagazo de caria fue el 3 (tabla 3.13), y luego lo que se hizo fue comparar estos resultados
con los obtenidos en el primer disefio para ver si encontramos una diferencia significativa y

finalmente elegir el método de activacion adecuado.
3.7.2.- Comparacion de resultados

Los resultados de cada disefio fueron comparados, en este caso se eligié el mejor resultado de
cada disefio, del disefio 1 y de la ampliacién y entre estos se realizd la adsorcién por triplicado
para determinar si hay una diferencia significativa entre estos y ademas elegir los parametros

Optimos que se utilizaran en adelante para la sintesis de carbon activado.
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En el disefio 1 los mejores resultados fueron obtenidos por la Muestra 9 para el cacao y la
muestra 11 para el bagazo de cafia; en la ampliacion fueron la Muestra 1 para el cacao y la
Muestra 3 para la cafa. El rendimiento se refiere al porcentaje en masa que se obtuvo como

carbon activado al final del tratamiento de activacion acido.
Para poder elegir entre los dos disefios se han tomado en cuenta basicamente tres pardmetros:

- El rendimiento en obtencion de carbdn activado después la activacion acida.

- El porcentaje de adsorcion de colorante por carbon activado bajo los pardmetros que
se detallan mas adelante.

- Las condiciones de la sintesis de carbon activado, buscando que estos usen menor

cantidad de reactivos como también procurando el ahorro de energia y tiempo.

Los pardmetros fueron: 5 g/L de carbdn activado en 20 mL (50 ppm) de colorante, pH 3. La
adsorcion se midio a los 30 minutos iniciado el contacto del carbdn con el colorante en el equipo

de jarras.

Céscara de cacao

Tabla 3.14 Comparacion de rendimiento para la obtencion de carbon activado a partir de cascara de cacao
Disefio Cacao Condiciones Muestra Rendimiento

Disefio 1 1:3/400°C/60 min M9 56.40%

Amplightrg8 1:4/600°C/90 min M1 58.90%
disefio

En el caso de cacao vemos que el rendimiento es practicamente el mismo (tabla 3.14) por lo cual
este factor no representa un item a tomar en cuenta a la hora de poder elegir entre que disefio

usar para la sintesis del carbon a partir de cacao.

Tabla 3.15 Comparacion de adsorcion por carbdn activado a partir de cascara de cacao

% Adsorcién por Cacao
Ampliacién del

Disefio 1

Disefio

88.20% 98.20%

81.83% 98.60%

84.30% 96.71%

Promedio 84.77% 97.83%

En lo que se refiere a adsorcidn, si encontramos una diferencia entre los dos carbones obtenidos

siendo el de la ampliacion mayor, pero bajo el uso de mas proporcion de &cido como también de
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mas tiempo y mas temperatura. Si bien vemos que la adsorcidn es mayor, estos parametros son
mayores por lo cual genera una mayor inversion de material y tiempo. Es por esto que se optd
elegir el Disefio 1 porque aumentando el tiempo de contacto podriamos mejorar la adsorcion y

ademas representaria un ahorro en reactivos y energia.

Bagazo de cafa

Tabla 3.16 Comparacion de rendimiento para la obtencion de carb6n activado a partir de bagazo de cafia

Disefios Cacao Condiciones Muestra Rendimiento
Disefio 1 1:3/600°C/90 min M11 31.60%
Ampliacion del disefio 1:3/800°C/90 min M3 19.40%

En el caso del bagazo de cafia vemos que el rendimiento en el disefio 1 es mejor que el de la
ampliacion por lo cual en este punto nos inclinariamos por el Disefio 1 al obtener mayor cantidad

de carbdn activado para la adsorcion. (Tabla 3.16)

Tabla 3.17 Comparacion de la capacidad de adsorcion por carbon activado a partir de bagazo de cafia

% Adsorcion por Cacao

Disno1 At
88.20% 87.23%
81.83% 88.02%
84.30% 90.74%
Promedio 84.77% 88.66%

Basandonos en la adsorcion del carbon activado, el porcentaje de adsorcion de los dos es muy
similar por lo cual este no se considerdé un parametro a tomar en cuenta a la hora de decidir.
Finalmente evaluando las condiciones que se establecieron por cada disefio, el Disefio 1 usa
menos temperatura por lo cual ademas de tener mejor rendimiento es mas eficiente en el uso de

energia.

Entonces definimos a partir de los resultados obtenidos los dos mejores métodos de activacion

para cada materia prima.

En el caso de la céscara de cacao se optaron por los pardmetros: 1:3/400°C/60 min
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Y para el bagazo de cafia se optaron por los parametros: 1:3/600°C/90 min
3.8.- Disefio final de adsorcion

Una vez obtenido las condiciones éptimas para la obtencion del carbén activado en mejores
condiciones y con mayor capacidad de adsorcién tanto como en cacao como en cafia es que se
procede a hacer este ultimo disefio de cribado por triplicado, en este disefio se tomaran variables
como pH, concentracion de colorantes, concentracion del carbon activado y tipo de materia

prima para sintesis de carbon activado.

En el disefio cribado se tomaron ademas puntos intermedios para tener mas datos a analizar y
cabe recalcar que se mantuvo la temperatura de 30 °C para todas mediciones por las pruebas

anteriores que se habian realizado.

El disefio cribado nos dio diferentes bloques los cuales corresponden a nimero de pruebas de

realizar en conjunto y de manera aleatoria. Los resultados son como siguen en la tabla 3.18.
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Tabla 3.18 Disefio Cribado final para determinar el carbon activado con mayor capacidad de adsorcién

BLOQUE pH Concentracion c cc. Tipo  Ads. 1 Ads. 2 Ads. 3 Promedio
olorante
g/L ppm % % % %
1 3 2 30 Cafia 43.2 39.12 42.52 41.61
1 3 2 80 Cacao  56.87 51.32 54.1 54.10
1 10 5 80 Cacao  75.16 79.07 77.93 77.39
1 3 5 80 Cana 46.1 50.25 48.11 48.15
1 3 5 30 Cacao 100 100 100 100.00
1 6.5 35 55 Cafia 19.17 20.8 19.35 19.77
1 10 2 30 Cacao  54.03 54.36 53.36 53.92
1 10 5 30 Canfa 67.68 64.31 65.99 65.99
1 6.5 3.5 55 Cacao  58.95 61.48 60.4 60.28
1 10 2 80 Cafa 18.54 17.77 17.01 17.77
2 10 2 80 Cacao  38.34 31.78 37.58 35.90
2 10 2 30 Cafa 21.55 25.25 22.9 23.23
2 3 5 80 Cacao  90.79 91.42 91.17 91.13
2 6.5 35 55 Cafia 21.34 20.25 20.98 20.86
2 3 2 30 Cacao  76.51 79.53 77.85 77.96
2 3 2 80 Cafa 21.03 23.55 22.8 22.46
2 3 5 30 Cafa 81.97 82.65 81.29 81.97
2 10 5 30 Cacao  90.27 89.91 88.59 89.59
2 6.5 3.5 55 Cacao  62.39 61.3 62.21 61.97
2 10 5 80 Cafa 40.41 39.9 40.15 40.15

Del porcentaje de adsorcion obtenidos en cada medicion se concluye que los mejores resultados
se realizaron bajo las siguientes condiciones (tabla 3.19) donde vemos que la diferencia de
adsorcién entre uno y otro es pequefia y es importante porque visualmente vemos la muestra

transparente que es lo que busca la empresa de colorantes al final de la adsorcion.

Tabla 3.19 Condicion dptima de adsorcion a distinto ppm

Concentracion v b Porcentaje
pH (/L) Colorante Tipo (%)
(Ppm)
5 30 Cacao 100

5 30 Cacao 100
5 30 Cacao 100
5 80 Cacao 91.42
5 80 Cacao 91.17
5 80 Cacao 90.79

W W w w w w

Vemos que tanto el pH como la concentracién del carbén son las mismas pero la concentracion
del colorante es distinta por lo cual vemos que llega a adsorber hasta 80 ppm en 30 minutos y es
la raz6n que escogemos esta por ser la que mayor concentracion de colorante ha adsorbido y

volviendo incolora a la muestra que primeramente tenia una concentracion de colorante alta.
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3.8.1.- Andlisis estadistico (Disefio Cribado)

Como anélisis final de adsorcion hemos hecho una comparacion entre las dos materias primas
con las diferentes variables para asi poder ver cual de estas variables afecta mas a la capacidad
de adsorcion que tienen carbon activado, como hemos visto anteriormente, distintas variables
tienen una influencia distinta sobre la capacidad de adsorcidn y en este caso segln se observa en
la Figura 4.8 , con el diagrama de Pareto, las variables que mas afectan es primeramente el tipo
de materia prima de la cual se obtiene el carbon activado, en este caso esto era evidente ya que al
ser una matriz distinta siempre se espera que su adsorcion sea distinta bajo distintas condiciones.
En segundo lugar, vemos que la concentracion del carbon activado también esta directamente
ligada como también la concentracion del colorante y pH en menor impacto, pero cabe resaltar

que estas variables, las cuatro por separado, tienen un efecto mayor del 20%. (Figura 3.8)

D:Tipo
B:Concentracion

C:Cc. Colorante
A:pH
ac | []
co | [
aD | []
as | []
sc | [
BD | []
0

: Efec?o estandarigzado 12 15
Figura 3.8 Diagrama de Pareto estandarizado para adsorcion

Los resultados dptimos que hemos obtenido en esta comparacion fueron los que se observan en
la Tabla 3.20 , los cuales estan concuerdan por los obtenidos en la Figura 3.9 donde el pH &cido
(3) es el que ayuda mas a la adsorcion del colorante y esto esta ligado directamente al colorante
en si y sus grupos funcionales, por otro lado, aunque la cafa de bagazo también presenta una
buena adsorcion, es el cacao quien lo supera siendo la materia prima mas adecuada para la
adsorcion de este tipo de colorantes, bien se sabe que, basado en la materia prima, la cantidad de
grupos funcionales y porosidad de la muestra que se obtenga después de la activacion, es que
podemos afirmar que una materia prima es mas 0 menos adecuada para la adsorcion.
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Figura 3.9 Diagrama de superficie de respuesta estimado

Es sabido también que cualquier tipo de carbén activado, con preferencia obtenido de materia
organica, va a tener cierta capacidad de adsorcion, pero es necesario poder encontrar aquella
materia que, como ya se ha mencionado reiteradas veces, tenga una mayor capacidad de
adsorcion basado en su porosidad y superficie de contacto. En este caso la materia prima
corresponde a la cascara de cacao como se verd mas adelante en los resultados que corrobora el

resultado obtenido en este disefio.

Tabla 3.20 Tabla de valores 6ptimos de adsorcion

Factor Bajo Alto Optimo

pH 3.0 10.0 3.0
Concentracion 2.0 5.0 5.0
Cc. Colorante  30.0 80.0 30.0

Tipo -1.0 1.0 -1.0

Finalmente, en este disefio cribado se obtuvo la ecuacién que gobierna esta adsorcion (Tabla
3.21) basandonos en los parametros considerados que influyen mas en la adsorcion del colorante
que fueron pH, concentracion de adsorbente, concentracion de colorante y tipo de materia
utilizado. Cabe recalcar que la ecuacion también combina estas variables para poder ajustarse y

poder asi obtener una ecuacion que gobierna a nuestro modelo.
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Tabla 3.21 Tabla de Coef. de regresién para Adsorcién

Coeficiente Estimado
Constante 54.8805
A:pH -3.69177
B:Concentracion 11.1191
C:Cc. Colorante -0.397265
D:Tipo -14.5953

AB 0.204513

AC 0.0172753

AD 0.345776

BC -0.0237387

BD -0.209854

CD -0.0532739

La ecuacion del modelo ajustado es:

Adsorcion = 54.8805 - 3.69177*pH + 11.1191*Concentracion - 0.397265*Cc. Colorante -
14.5953*Tipo + 0.204513*pH*Concentracion + 0.0172753*pH*Cc. Colorante +
0.345776*pH*Tipo - 0.0237387*Concentracion*Cc. Colorante - 0.209854*Concentracion*Tipo
- 0.0532739*Cc. Colorante*Tipo

3.9.- Cinética de adsorcioén

Una vez obtenidos los resultados del mejor tratamiento para la obtencion de carbén activado y
ademas después de realizado el disefio experimental para poder elegir los parametros 6ptimos de
adsorcion es que con esos parametros se realizé la cinética de adsorcidén de nuestro cacao. La
concentracion inicial es de 80 ppm y la lectura se hizo en 60 minutos, los pardmetros fueron los
6ptimos calculados anteriormente: 30 °C, pH 3, 5 g/L de carbdn activado.

El estudio buscé encontrar si el tipo de adsorcién era mas afin a la cinética de adsorcion de
pseudo primer orden o de pseudo segundo orden.

En la Tabla 3.22 podemos ver los resultados obtenidos, como ya se ha hecho anteriormente la

adsorcion se mide en el espectrofotometro en el rango del visible.
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Tabla 3.22 Datos experimentales de la cinética de adsorcion

Tiempo Concentracién, mg.L™ Promedio Desviacion 1
(min) R, R, R; remocion estandar Q. mg.g
0 79.2323 79.1145 79.5545 79.3004 0.2278 0
1 29.3256 29.3341 28.9897 29.2165 0.1964 0.2003
4 18.5355 18.6543 18.1235 18.4378 0.2786 0.2435
5 14.8315 14.9863 14.1256 14.6478 0.4588 0.2586
7 11.1345 10.9984 11.0934 11.0754 0.0698 0.2729
9 9.1074 9.0937 9.2451 9.1487 0.0837 0.2806
10 7.2623 7.2112 6.9934 7.1556 0.1428 0.2886
15 6.2123 6.2357 6.2362 6.2281 0.0137 0.2923
20 4.8964 4.8215 4.7921 4.8367 0.0538 0.2979
25 2.9116 2.9256 2.8923 2.9098 0.0167 0.3056
30 2.2156 2.2732 2.3498 2.2795 0.0673 0.3081
35 1.8145 1.8236 1.8201 1.8194 0.0046 0.3099
40 1.3569 1.3409 1.3843 1.3607 0.0219 0.3118
45 0.9326 0.9256 0.9973 0.9518 0.0395 0.3134
50 0.6142 0.6356 0.6474 0.6324 0.0168 0.3147
55 0.5673 0.5392 0.5215 0.5427 0.0231 0.315
60 0.5152 0.5161 0.5341 0.5218 0.0107 0.3151

Se puedo observar en la Figura 3.10 el comportamiento de la adsorcion del colorante a partir de
la capacidad de adsorcion del carb6n activado obtenido en las condiciones 6ptimas ya detalladas
a partir de cacao. Cabe resaltar que en los primeros 10 minutos la adsorcion es mas réapida, esto
se debe a que la superficie del poro esta vacia lista para poder adsorber el colorante, a partir de

los 10 minutos se observa un estancamiento en la adsorcién del colorante.
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Figura 3.10 Capacidad de adsorcion para Synozol Red K3BS
Se utilizaron dos modelos cinéticos para poder determinar la cinética de adsorcion del carbon
activado, en la Figura 3.11 se observa el modelo cinético de pseudo primer orden la cual esta ya
graficada a partir de la ecuacion que lo gobierna, pero en forma lineal para asi poder observar el
R?. La grafica nos informa que el R* = 0.9312 lo cual no es malo, aunque lo idea es que pueda

ajustarse aun mas a 1.
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Figura 3.11 Cinética de adsorcion de pseudo primer orden
Y para poder buscar una mejor similitud es que también se empled la ecuacion de cinética de
pseudo segundo orden donde el coeficiente de regresion fue de 0.9929 el cual es un valor que se

acerca méas a 1 por lo cual se entiende que le ajusta mas al tipo de adsorcion que se da en esta

ocasion.
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Figura 3.12 Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden

3.10 Isotermas de adsorcion
Las isotermas de adsorcion para Synozol Red K3BS se realizaron a tres diferentes temperaturas
(20, 30 y 40 °C). De cada una de esta se realizo su respectiva grafica para ver si se ajustaba mas

a la isoterma de Freundlich o de Langmuir.
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Adsorcion a 20 °C

La isoterma de Langmuir modelada para adsorcién del colorante se observa en la Fig.4.13, una
vez graficada se trazé la linea de tendencia para encontrar el coeficiente de regresién o R% con la
finalidad de determinar si este modelo se ajusta correctamente al proceso de adsorcién al

colorante en cuestion, los datos experimentales se muestran en la Tabla 3.23.

Tabla 3.23 Datos experimentales para las isotermas de colorante Synozol Red K3BS a 20 °C

Cant. .
Adsorbente, mg/L mg/L mg/L Prom;adlo, DS ge, mg/g Celge InCe In Qe
glL mg/L
0 80.12 79.96 80.23 80.10 0.1358 - - 0.0305 -

3 3412 35.10 34.23 32.34 0.5369 0.3184 101.5633 3.4763 -1.1444
4 26.45 25.89 26.33 25.32 0.2948 0.2739  92.4369  3.2316 -1.2949
5 18.34 19.20 18.12 18.23 0.5707 0.2475  73.6585  2.9031 -1.3964
6 12.98 13.32 13.18 11.20 0.1709 0.2297  48.7640  2.4159 -1.4711
7 719 7.23 742 6.43 0.1229 0.2105  30.5470 1.8610 -1.5583
8 233 256 199 0.68 0.2868  0.1986 3.4247  -0.3857 -1.6167
9

0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000 0.1780 0.0000 - -1.7259
10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000 0.1602 0.0000 - -1.8313
11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000 0.1456 0.0000 - -1.9266

Para la temperatura de 20 °C vemos que tanto la isoterma de Langmuir como la de Freundlich se

ajustan a la adsorcion, aunque a esta temperatura es mas afin a Langmuir con un R? de 0.9673
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Figura 3.13 Isoterma de Langmuir a 20 °C
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En el caso de la isoterma de Freundlich hemos obtenido un coeficiente de regresion de 0.9140 el

cual es considerado alto, pero es inferior al obtenido en Langmuir.
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°
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4.0000 3.5000 3.0000 2.5000 2.0000 1.5000

In Ce
Figura 3.14 Isoterma de Freundlich a 20 °C
Adsorcion a 30 °C

Para la temperatura de 30 °C se comparé también cuél de las dos isotermas se ajustaba més al

tipo de adsorcion del carbén activado. Los datos experimentales se muestran en la Tabla 3.24.

Tabla 3.24 Datos experimentales para las isotermas de colorante Synozol Red K3BS a 30 °C

Cant.

Adsc;t;bLente, mg/L  mg/L  mg/L Pr?nr;l;elc_j o, DS ge, mg/g Celge InCe In Qe
0 80.12 79.96 80.23 80.10 0.1358 - - 4.3833 -
3 35.12 35.10 34.90 35.04 0.1217 0.3004 116.6358  3.5565  -1.2026
4 26.45 2750 27.20 27.05 0.5408 0.2653 101.9729 3.2977  -1.3270
5 1941 19.20 19.17 19.26 0.1308  0.2434 79.1377 2.9580 -1.4132
6 13.78 13.63 13.57 13.66 0.1082 0.2215 61.6766 2.6145  -1.5074
7 798 796 804 799 00416 02060 387972  2.0786  -1.5797
8 033 035 033 0.34 0.0115 0.1994 1.6883 -1.0887 -1.6124
9 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000 0.1780 0.0000 - -1.7259
10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000  0.1602 0.0000 - -1.8313
11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000  0.1456 0.0000 - -1.9266
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La isoterma de Langmuir alcanza un R? = 0.9717, el cual es un coeficiente de regresién aun
mayor al obtenido a temperatura de 20 °C lo cual era esperado ya que anteriormente se eligio la

temperatura de 30 °C como temperatura optima del estudio.
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Figura 3.15 Isoterma de Langmuir a 30 °C
La isoterma de Freundlich alcanza un R? de 0.9508, el cual una vez mas se considera como alto,

pero aun no es mayo que el obtenido en Langmuir.
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Figura 3.16 Isoterma de Freundlich a 30 °C

Adsorcion a 40 °C

Finalmente se realizé la medicién de las isotermas para determinar coeficiente de regresion tanto
para Langmuir y Freundlich donde, segun la tabla, se observa que la capacidad de adsorcion es

mayor al obtenido a temperaturas inferiores como fueron de 20 y 30 °C.
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Tabla 3.25 Datos experimentales para las isotermas de colorante Synozol Red K3BS a 40 °C

Cant.

Adsi;;bLente, mg/L  mg/L mg/L Prﬁ:g?ﬂ'o’ DS ge, mg/g Celge InCe In Qe
0 80.12 79.96 80.23 80.10 0.1358 - - 0.0305 -
3 3412 3510 34.23 38.42 0.5369  0.2779  138.2567 3.6486  -1.2805
4 26.45 2589 26.33 29.42 0.2948  0.2534  116.0934 3.3817  -1.3727
5 18.34 19.20 18.12 22.12 05707 0.2319 953722  3.0965 -1.4613
6 1298 13.32 13.18 15.50 0.1709 0.2153  71.9777  2.7408  -1.5355
7 719 723 742 10.00 0.1229 0.2003  49.9263  2.3026  -1.6080
8 233 256 1.99 0.68 0.2868  0.1986 3.4247  -0.3857 -1.6167
9 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000  0.1780 0.0000 - -1.7259
10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000  0.1602 0.0000 - -1.8313
11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0000  0.1456 0.0000 - -1.9266

En el caso de la temperatura a 40 °C una vez mas la isoterma de Langmuir con un R?: 0.9776 se

ajusta mas la adsorcion del carbén activado.
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Figura 3.17 Isoterma de Langmuir a 40 °C
La isoterma de Freundlich tiene un R?% 0.9741, en este caso muy similar obtenido a la isoterma
de Langmuir, consiguiendo un coeficiente de regresion casi lineal.
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Figura 3.18 Isoterma de Freundlich a 40 °C

Finalmente, la tabla 3.26 nos muestra el resumen de los resultados obtenidos de las isotermas
Langmuir y Freundlich, como se puede ver si bien la isoterma de Freundlich presenta un buen
ajuste a nuestra adsorcion, es la de Langmuir la que se ajusta mejor a las tres temperaturas a las

que se realizo el estudio.

Tabla 3.26 Datos experimentales de las isotermas de Langmuir y Freundlich a distintas temperaturas

Isotermas de Adsorcion

Temperatura °C Langmuir Freundlich
R R
20 0.96734 0.91408
30 0.97117 0.95084
40 0.97765 0.97411

3.11.- Caracterizacion del carbon activado final
3.11.1.- Determinacion de superficie especifica por anélisis BET

En la Figura 3.19 se muestra la grafica de adsorcion-desorcidon de nitrégeno por el carbdn
activado obtenido a partir de céascara de cacao, segun la IUPAC este tipo de graficas es
clasificada como H4, la isoterma nos permite describir que la muestra posee una superficie
micro-mesoporosa con poros de ranura estrecha, un area total de 1071.9825 + 11.2574 m2/g con

un coeficiente de relacion de 0.9993050 y un volumen de poro de 0.120679 cm?3/g.
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Figura 3.19 La relacién entre la forma de poro y la isoterma de adsorcion-desorcion

3.11.2.- Uso del Microscopio Electronico de Barrido

Finalmente se obtuvieron las imagenes por microscopia electronica las cuales se tomaron del
carbén, las imagenes fueron tomadas primero antes de que el carbon haya absorbido el colorante

y después de que estuvo en contacto con el colorante.

Antes del contacto con el colorante

AN .
Signal A= SE1 Date :15 Jut 2017 Oate :15 Jul 2017
Mage 149KX Time 94311 . Time 95106

 Date 15 Jul 2017
Time 94530

Figura 3.20 Fotografia de Microscopia electronica de barrido antes de contacto con el colorante. (a) Foto a 10 um,
(b) Foto a 10 pum y (c) Foto a 2 pum.
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Como se puede observar en las imagenes se ve los poros lo cual genera que la superficie no sea
lisa, estos son parte fundamental de carbon activado ya que estos son los que brindan una

superficie de contacto altisima en comparacién con otro tipo de adsorbente.

Después del contacto con el colorante

EMT = 20,00 kv Signal A= SE1 Date 115 Jul 2017
WD = 85mm Mag= 721X Time :10:02:62

#
Date :15 Jul 2017
Mag= 500KX Time :10:05:01

Figura 3.21 Fotografia de Microscopia electronica de barrido después del contacto con el colorante. (a) Foto a 10

um, (b) Foto a 10 um y (c) Foto a 2 um.

Una vez que se ha tenido tiempo de contacto con el colorante se ve claramente que los poros han
sido ya tomados por el colorante por lo cual la superficie se hace mas lisa lo cual significa que
efectivamente la adsorcion se ha dado de forma 6ptima.
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CONCLUSIONES

1.- Se logro evaluar el proceso de adsorcion del colorante reactivo Synozol Red K3BS en agua
utilizando los desechos industriales de bagazo de cafia y cascara de cacao, determinando que los
factores de mayor influencia fueron el pH, la concentracién inicial de adsorbente y el tipo de
materia prima que se emplea para la obtencion del carbon activado.

2.- Se obtuvo el carbon activado a partir de activacion quimica, determinando que la activacion
acida por H3PQO, era con la que obtuvimos carbon activado con mayor capacidad de adsorcion.

3.- Se realiz6 el disefio experimental el cual nos permitio poder encontrar los pardmetros 6ptimos
para la obtencion del carbon activado como también los pardmetros optimos de adsorcion que
fueron: 5 g/L de adsorbente, 80 ppm como concentracion del colorante, pH 3 y la cascara de
cacao como materia prima.

4.- Se caracterizo6 el carbon activado mediante SEM con el cual se logro capturar imagenes que
mostraban los poros de nuestro adsorbente, asi mismo se caracterizd por BET la superficie de

contacto del carbdn activado obteniendo una superficie de 1071.9825 + 11.2574 m?/g.

5.- Se determind que el modelo cinético que mejor describia los datos obtenidos fue el de pseudo
segundo orden, el cual va acorde con superficies de adsorcion heterogéneas. En lo que respecta a
isotermas de adsorcion, fue la isoterma de Langmuir la que mejor se ajustd a los datos, lo cual

indica una adsorcion en monocapa.
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RECOMENDACIONES

- Determinar la capacidad de adsorcion del carbon activado obtenido a partir de cascara de
cacao a un mayor tiempo de contacto para poder minimizar gasto de reactivos y mejorar la

capacidad de adsorcion.

- Evaluar el proceso de adsorcion de Synozol Red K3BS y otros colorantes reactivos con

carbon activado obtenido a partir de cascara de cacao o bagazo de cafia en efluentes industriales.
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ANEXOS

Curva de calibracion para colorante Synozol Red K3BS por triplicado

Curva de calibracién 1 para colorante Synozol Red K3BS

Curval
Concentracion 10 20 30 40 50
g/L
Absorbancia 0.21 0.42 0.63 0.85 1.05
D.E. 0.00006 0.00006 0.00017 0.00026 0.00012
Coeficiente de 0.02 0.01 0.03 0.03 0.01
Variacion
R2 0.99972

Curva de calibracion 2 para colorante Synozol Red K3BS

Curva 2
Concentracion 10 20 30 40 50
g/L
Absorbancia 0.21 0.42 0.64 0.86 1.05
D.E. 0.00104 0.00006 0.00021 0.0002 0.00038
Coeficiente de 0.48 0.01 0.03 0.02 0.035
Variacion
R2 0.99971

Curva de calibracion 3 para colorante Synozol Red K3BS

Curva 3
Concentracion 10 20 30 40 50
g/L
Absorbancia 0.21 0.42 0.64 0.85 1.05
D.E. 0.00006 0.00023 0.00006 0.00025 0.00012
Coeficiente de 0.02 0.05 0.008 0.03 0.01
Variacion
R2 0.99975
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ANALISIS DE ANOVA PARA DETERMINAR DIFERENCIA SIGNIFICATIVA

ANOVA para determinar diferencia significativa entre temperaturas

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
20 3 134 44.66666 0.124444444
30 3  137.466 45.82222 3.028148148
40 3 138.266 46.08888 0.645925926

ANALISIS DE VARIANZA

Origendelas  Suma de cuadrados Grados  Promedio de F Probabilidad  Valor critico
variaciones de los para F
libertad  cuadrados
Entre grupos 3.429135802 2 1.714567  1.35413416 0.32708 5.14325
Dentro de los 7.597037037 6 1.266172
grupos
Total 11.02617284 8

ANOVA para determinar diferencia significativa entre temperaturas

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
20 3 202.5714 67.523809 1.8231292
30 3 204.4285 68.142857 1.1632653
40 8 206.7142 68.90476 0.1700680

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las Suma de Grados de libertad  Promedio de F Probabilidad Valor
variaciones cuadrados los critico
cuadrados para F
Entre grupos 2.870748299 2 1.43537415 1.364224138 0.324819  5.14325
Dentro de los 6.31292517 6 1.0521541
grupos
Total 9.183673469 8
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