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RESUMEN

El explosivo aumento en la poblacion ha generado serios problemas que involucran a todo
el planeta. En primer lugar, un aumento en la demanda de agua para uso agricola,
doméstico e industrial y por otro lado, un alza en la cantidad de agentes contaminantes
producidos. Debido a esto, el estudio de los tratamientos de aguas contaminadas ha cobrado
vital importancia a nivel mundial. Si bien existen una gran cantidad de métodos de
remocion de contaminantes, la adsorcion es el proceso méas atractivo debido a su alta
eficiencia, economia y amabilidad con el medio ambiente. Sin embargo, el costo de los
adsorbentes actuales, como el carbon activado, ha obligado a buscar alternativas mas

econdmicas y abundantes como por ejemplo los residuos agricolas.

Bajo ese contexto, el objetivo de este trabajo es evaluar el potencial de remocién de

contaminantes organicos en solucidn acuosa mediante cascara de banana.

Se obtuvieron las cinéticas de adsorcion para ambos contaminantes. Para el azul de
metileno, el tiempo de contacto necesario para que el sistema llegara al equilibrio fue de 20
[h], alcanzando un méximo de capacidad de adsorcion de 3,11[mg/g], mientras que para el
fenol, el tiempo fue de 21[h] logrando como capacidad maxima 0,86 [mg/g]. Las cinéticas
fueron ajustadas a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. En ambos
casos el modelo de pseudo-segundo orden fue el més certero en modelar el comportamiento
de las cinéticas con un coeficiente de correlacion de 0,998 y 0,987 para el azul de metileno

y fenol respectivamente.

Para evaluar la capacidad de adsorcion de la cascara de banana, se realizaron isotermas de

adsorcion para ambos contaminantes. En el caso de la remocion de azul de metileno con

cascara de banana, todas las isotermas obtenidas al variar tanto el tamafio de particula como

la concentracion de adsorbente coinciden con el tipo S2 de la clasificacion cualitativa de

Giles. De igual forma, todas fueron mejor representadas por el modelo matematico de

Langmuir. Para el caso de la isoterma obtenida para la adsorcion con una dosis de 2,5 [g/L],
1
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de adsorbente la capacidad maxima obtenida por el modelo de Langmuir fue de 20,2[mg/g]
con un coeficiente de correlacion de 0,946. Para 5 [g/L] de adsorbente la capacidad méxima
fue de 24,60 [mg/g] con un R? de 0,930 mientras que para 10 [g/L] de cascara de banana la
capacidad de adsorcién maxima predicha por el modelo fue de 21,90 [mg/g] con coeficiente

de correlacion de 0,959.

La isoterma obtenida de la adsorcion de fenol concuerda con el tipo S2 de la clasificacion
de Giles y se ajusta de buena forma tanto al modelo de Langmuir como de Freundlich con

un coeficiente de correlacion de 0,973 y 0,970 respectivamente.

En el caso de la adsorcion de azul de metileno, se obtiene que incrementar la dosis de
adsorbente hasta los 5 [g/L] produce un aumento considerable en el porcentaje de remocion
de contaminante desde 0,0% a 74,0%. Mientras que una dosis mayor a esta (mayor a 5
[g/L]), no afecta significativamente el porcentaje de remocién. Por otro lado, en relacién al
tamarfio de particula, se concluye que este si posee impacto en el porcentaje de remocion y

capacidad de adsorcidn evidenciando una relacion inversa entre ambas variables.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se sugiere a modo de proyeccion de esta
investigacion, evaluar la influencia del pH en la adsorcion a partir de la determinacion del
punto isoeléctrico y el punto de carga cero de la cascara de banana, evaluar el uso de
cascara de banana para la generacion de carbén activado y finalmente determinar la
posibilidad de llevar a cabo adsorcion con cascara de banana en un sistema continuo de

modo que el uso de este residuo sea aplicable a la industria.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

GENERALIDADES
La rapida industrializacion y urbanizacion ha resultado en la generacion de grandes
cantidades de efluentes, muchos de los cuales poseen altos niveles de contaminantes que

resultan ser peligrosos tanto para la flora y fauna acuatica como para el ser humano.

Dentro de estos contaminantes, se encuentran aquellos de origen organico. Estos productos
ademas de ser muy dificiles de tratar debido a que presentan gran variedad en la
composicion quimica, peso molecular y polaridad (Zimriye Aksu, 2005) resultan ser una
preocupacion debido a los multiples efectos negativos que provocan. Entre lo mas
alarmante, se destaca el poder que tienen de generar mutaciones, provocar cancer,
teratogenicidad y que tienen una elevada bioacumulacion en el medio ambiente (Abdeen &
SG, 2013).

Para la remocion de contaminantes, tanto organicos como inorganicos existen una gran
cantidad de métodos convencionales, que pueden dividirse en tres categorias principales:
métodos bioldgicos, quimicos y tratamientos fisicos (Achak et al., 2009) . De todo ellos, el
método mas utilizado es la adsorcién ya que es uno de los menos costosos y que tiene
mejores resultados en cuanto a efectividad de remocion, siendo ademas mas flexible y

simple en su disefio y operacion (ZAksu & Yener, 2001).

En esta investigacion se busca evaluar la posibilidad de utilizar la cascara de banana del
tipo Musa Cavendishii en la remocion de dos contaminantes organicos ampliamente

utilizados, el fenol y el azul de metileno.

CONTAMINANTES ORGANICOS

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA por su nombre en inglés, Environmental
Protection Agency) define contaminante como aquella sustancia que al ser introducida en el
medio ambiente afecta los recursos del mismo (EPA, 1992). Los contaminantes organicos,

11
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por lo tanto, son sustancias quimicas dafiinas para el medio ambiente que presenta altas
concentraciones de compuestos de origen organico. Provienen principalmente de aguas
residuales domésticas y aguas eliminadas por industrias incluidas las de procesamiento de
alimentos, fabricacion de papel, agricultura y acuicultura. Los contaminantes organicos
incluyen pesticidas, fertilizantes, hidrocarburos, fenoles, plastificantes, detergentes, aceites,
grasas, productos farmacéuticos, colorantes, proteinas e hidratos de carbono (Ali et al.,
2004; Alietal., 2012; Damia, 2005).

Los principales dafios provocados por este tipo de contaminante son generados puesto que,
a lo largo del proceso de descomposicién de los contaminantes organicos presentes en un
flujo de agua, el oxigeno disuelto es consumido causando un déficit de oxigeno que
provoca serios problemas para la biota de la corriente. Por otro lado, las aguas residuales
con contaminantes organicos pueden tener un alto grado de solidos suspendidos o

colorantes que reducen la luz disponible para los organismos fotosintéticos (Rashed, 2013).

Los contaminantes organicos mas conocidos, son los denominados persistentes. Estos
generan gran preocupacion ya que entre sus caracteristicas se encuentran su alta toxicidad y
persistencia en organismos vivos (Burkhard & Lukazewycz, 2008; Harrad, 2001). Dentro
de esta categoria, se encuentran los productos quimicos como bifenilos policlorados,
dibenzo-p-dioxinas policloradas y dibenzofuranos, ademés de algunos plaguicidas

organoclorados (Clive, 2000).

COLORANTES

Los colorantes son polimeros ampliamente utilizados en el area textil, del papel, industrias
de impresion, entre otras. Los efluentes provenientes de estas industrias constituyen una de
las aguas residuales mas dificiles de tratar ya que poseen una alta demanda quimica de

oxigeno, solidos suspendidos y compuestos de caracter toxico(Robinson, et al.,2001).

12
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Por su naturaleza sintética, de estructuras moleculares aromaticas complejas , los colorantes
suelen ser estables y por lo tanto mas dificiles de biodegradar (Banat, et al., 1996; Robinson
et al., 2001), debido a esto, tienen la propiedad de permanecer durante gran cantidad de
tiempo en los flujos de agua, retardando la actividad fotosintética e inhibiendo el
crecimiento de la biota acuética debido al bloqueo del paso de la luz solar. Ademas, este
tipo de contaminante, puede ser tdxico para la vida acudtica debido a la presencia de
aromaticos, metales y cloruros presentes en ellos (Clarke & Anliker, 1980; Fu &
Viraraghavan, 2001; Mishra & Tripathy, 1993; Zollinger, 1987).

Si bien existen variadas clasificaciones para los colorantes, la mas empleada es la que los
divide dependiendo de su aplicacion a la fibra en las siguientes categorias (Barrios-Ziolo,
Gaviria-Restrepo, Agudelo, & Cardona-Gallo, 2015):

e Colorantes directos: Se usan para tefiir algodon y otras fibras cuya base es la
celulosa. Son solubles en agua.

e Colorantes reactivos: Son usados para la tincion de fibras de celulosa y algodon.Se
caracterizan por su capacidad para formar enlaces de tipo covalente con los
sustratos.

e Colorantes dispersos: Se usan para tefiir acetato de celulosa u otras fibras de
origen sintético. Son insolubles en agua.

e Colorantes &cidos: se utiliza para la tincion de fibras proteicas como la lana o la
seda y fibras sintéticas . Son soluble sen agua.

e Colorantes cationicos: Se usan para la tincion de fibras acrilicas, en la sintesis de
nylon y poliester ademas de poseer aplicaciones en medicina. Son solubles en agua.

Azul de metileno
El azul de metileno o cloruro de metiltionina es un colorante organico del tipo catiénico no
degradable, cuyo peso molecular es de 373,9 [g/mol] de formula quimica es C;cH,3CIN5S -
3H,0 (Markovi et al., 2015).

13

Estudio del potencial uso de cascaras de banana como agente adsorbente



N BT
QLA‘I

UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

N
~3
H3C -, CH3
CHs CH,
Cl

Figura 1: Molécula de azul de metileno.

Entre los efectos nocivos del azul de metileno al ser ingerido, se encuentran la dificultad
para respirar, nauseas, vomitos, necrosis tisular, sudoracion profusa, cianosis y confusion
mental entre otras (Bhattacharya & Sharma, 2005; Liakou, et al.,1997; Sarasa et al., 1997;
Walker & Weatherley, 1997). Debido a esto, en chile, de acuerdo al D.S. N° 148/2004
MINSAL los residuos resultantes de la produccién, preparacién y utilizacion de tintas,
colorantes, pigmentos, pinturas, lacas y barnices son considerados como sustancias

peligrosas (Ministerio del Medio Ambiente, 2004).

COMPUESTOS FENOLICOS
Los compuestos fenolicos son aquellos compuestos organicos que poseen al menos un
fenol en su estructura. Como contaminantes, las principales fuentes son las industrias de

pinturas, resinas, pesticidas, petroleo y petroquimicos. (Dotto, et al., 2013).

La introduccién de compuestos fendlicos al medio ambiente o la degradacion de estas
sustancias inducen directamente a la aparicion de fenol y sus derivados en el medio
(Ahmaruzzaman, 2008).

El fenol, es un compuesto que se encuentra en estado solido a temperatura ambiente, posee
un peso atomico de 94,1 [g/mol], su formula quimica es C;HgO . Es muy soluble en agua,

aceites, disulfuro de carbono y numerosos solventes organicos.
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Figura 2: Molécula de fenol.

Debido a su alta toxicidad y bioacumulacion en el medio ambiente, el fenol y sus derivados
son considerados como un contaminante de alta peligrosidad y por ende de elevada
prioridad de remocion por la Agencia de Proteccion Ambiental (Dotto et al., 2013; United

States Environmental Protection Agency, 1985).

En general, los compuestos fendlicos en el agua potable emiten un olor desagradable y
provocan alteraciones en el sabor del agua en concentraciones tan bajas como 5 [pg/L]
Ilegando a ser mortales para la vida acuatica, plantas, animales y humanos como producto
de la acumulacion en el medio, por lo que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
establecio como nivel maximo de fenol en el agua potable una concentracion de 1 [g/L]
(Navarro, et al.,2008). Es por esto que el fenol debe ser eliminado de manera eficaz de los
efluentes antes de ser vertidos a cuerpos de agua naturales.

TRATAMIENTOS ACTUALES DE AGUAS RESIDUALES

La cantidad de métodos de remocidn de contaminantes reportados en la literatura es muy
extensa, pero la eleccion del mecanismo adecuado dependera de las propiedades fisicas,
quimicas, bioldgicas y eléctricas del contaminante a extraer y el solvente en el cual se

encuentre

Entre los mecanismos mas utilizados, se encuentran los siguientes:
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e Intercambio i6nico: Método de remocion en el cual iones no deseados que se
encuentran disueltos son reemplazados por otros iones de carga similar. Se realiza

mediante la utilizacion de solventes orgéanicos especificos.

e Filtraciébn por membrana: Corresponde a un método fisico de remocion, que
consiste en la limpieza, concentracién y separacion de contaminantes de forma
continua. Es util principalmente para concentraciones bajas y tiene la desventaja de
tener posible obstruccion de la membrana, lo que necesariamente implica un

reemplazo de la misma.

e Ozonizacion: Proceso que es capaz de degradar compuestos organicos como
hidrocarburos clorados, fenoles, pesticidas mediante el uso de ozono como agente

oxidante.

e Adsorcion: La adsorcion es un proceso mediante el cual se remueve una sustancia
denominada adsorbato y se concentra sobre la superficie de un sélido poroso
Ilamado adsorbente. Se considera un método de remocidn que presenta facilidad de
operacion, abarcando contaminantes solubles e insolubles cuyos resultados

alcanzan incluso el 99,9% de remocion (Imran Ali et al., 2012).

Se ha estudiado que la mayoria de estos métodos se ven limitados por los altos costos de
operacion y de capital inicial necesario para su implementacion (Rashed, 2013) Sin ir mas
lejos, los procesos anteriormente mencionados alcanzan un costo de operacion de entre 10 y
450 US$ por metro cubico de agua tratada, excepto por la adsorcion cuyo costo es de 5-200

US$ por metro cubico de agua (Gupta, et al., 2012).
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CASCARA DE BANANA

La banana, Musa Cavendishii, es una fruta de forma oblonga, de piel color amarillo y de
alto valor nutricional que se cultiva en todas las regiones de clima tropical y tiene una
importancia fundamental para la economia de muchos paises en vias de desarrollo (Mota, et

al., 2000) entre los que se encuentran Ecuador y Brasil.

En relacion al valor bruto de produccidn, la banana es el cuarto cultivo alimentario de mas
relevancia a nivel mundial, después del arroz, maiz y trigo (Instituto de promocion de
exportaciones e importaciones, 2016). Ya que es considerada como un stper alimento por
su calidad, sabor y su gran numero de propiedades nutritivas entre las que se destacan la
presencia de un alto contenido en carbohidratos, fosforo, antioxidantes y potasio. Este
ultimo, al encontrarse en gran cantidad en la pulpa de la banana posibilita el equilibrio
electrolitico del cuerpo ademas de mejorar la funcién muscular, la transmisién de impulsos

nerviosos y el buen funcionamiento del corazén y los rifiones (Romero, 2002).

Existen variadas clases de banana, entre las que se destaca el subgrupo Cavendishii por ser
el de mayor produccion mundial con un 47% (ver Figura 3) y por ser el tipo que es méas

importado a Chile.

En Chile, la banana es la primera fruta méas consumida con un 70,4% de preferencia,
seguida por la manzana y la naranja (Centro de microdatos, 2012). Su importacion es casi
total y el afio 2016 alcanz6 las 68.262,2 toneladas, mas del doble de la importacion

realizada el afio 2000 (ver Figura 4).
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Figura 3: Porcentajes de producciéon mundial de banana por clase (CIRAD, 2009).

Se estima, que de la masa total de la fruta fresca (de entre 80 [g] y 100 [g]), cerca del
cuarenta por ciento corresponde a cascara (Anhwange, et al., 2008; Arunakumara, et al.,
2013) es decir, a nivel nacional hay una generacidn de cascara de banana de mas de 27.000
toneladas anuales entre consumo domiciliario e industrial, principalmente concentrado en
las productoras de alimentos para bebes y nifios.
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Figura 4: Importacion anual de banana a Chile (ODEPA, 2017).
MARCO TEORICO

ADSORCION

La adsorcion es un fendmeno superficial que consiste en la fijacion de moléculas o especies
desde una fase gaseosa o liquida sobre una superficie interfacial. Cuando una solucién que
contiene algun soluto, que puede ser organico o inorganico, entra en contacto con un solido
de estructura superficial porosa, las fuerzas intermoleculares de atraccion causan que
algunas de las moléculas de soluto se depositen en la superficie sélida. El soluto retenido en
el proceso de adsorcién se denomina adsorbato, mientras que el soélido sobre el que se

deposita se denomina adsorbente. (Rashed, 2013b).

La naturaleza de las interacciones o uniones que se produzcan entre adsorbato y adsorbente
dependeran de las propiedades fisico-quimicas que tengan las especies involucradas tales

como grupos quimicos, pH, cargas, entre otros (Rashed, 2013b). Dependiendo del tipo de
19
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interaccion que se produzca entre adsorbato y adsorbente, la adsorcion se puede clasificar

en.

Adsorcion Fisica: Se habla de adsorcion fisica o fisisorcion, cuando las
interacciones adsorbato-adsorbente son débiles y las unicas fuerzas que actdan son
del tipo de Van der Waals o fuerzas de dispersién como dipolo-dipolo, ion-dipolo,
etc. Por lo que el calor de adsorcion es bajo, del orden de los 20 [kJ/mol]. La
fisisorcion es en general un fendmeno de bajo grado de especificidad en el cual las
moléculas no comparten ni transfieren electrones por lo que tanto las moléculas de
adsorbato como de adsorbente mantienen sus propiedades fisico-quimicas (aunque
puede ocurrir algun tipo de deformacién de las densidades electronicas (Rouquerol,
etal., 2013).

Adsorcién quimica: La adsorcion quimica o quimiosorcion se caracteriza por ser
altamente especifica ya que se producen enlaces quimicos entre adsorbato y
adsorbente por lo que normalmente es un proceso irreversible. El calor de adsorcién

es del orden de una reaccion quimica, del orden de los 200 [kJ/mol].

Si bien esta clasificacion es universalmente aceptada, existen en la practica muchos tipos de

adsorcion “intermedia” que no son posible clasificar en ninguna de las dos categorias.

ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

Cuando se estudia la retencion de un soluto en un sélido determinado, usualmente resulta

atil comparar la concentracion de soluto remanente en la solucion (€) con la concentracion

de soluto retenido en las particulas de solido (ge). El equilibrio de estos dos parametros

medidos a temperatura constante, se conoce como isoterma de adsorcion, qe = f(Ce)
(Noort, et al., 1997; Reinhard, 1997).
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Las isotermas de adsorcién proporcionan valiosa informacion cualitativa sobre el proceso
de adsorcion y de la prolongacion de la superficie cubierta por el adsorbato. Mientras que
cuantitativamente hablando, entregan la capacidad méaxima de adsorcion alcanzada por el

sistema.

Si bien existen gran cantidad de clasificaciones, una de las mas utilizadas, en el caso de los
gases es la categorizacion propuesta por la IUPAC (Donohue & Aranovich, 1998). Esta
plantea que cada clase de isoterma es representativa de un tipo de proceso o un tipo de
solido usado como adsorbente, Figura 5(IUPAC, 1997).
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Figura 5: Clasificacion de isotermas propuestas por la IUPAC para un sistema
gas-solido (Donohue & Aranovich, 1998).

Isoterma tipo I: La primera categoria de isoterma, posee una forma concava respecto al eje

de las abscisas y tiende a un valor limite. El proceso de adsorcion se lleva a cabo de manera
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importante a bajas presiones relativas y al ser llenados los microporos la cantidad adsorbida
se hace constante (valor limite). Este tipo de isoterma es caracteristico de adsorcion con
solidos microporosos como por ejemplo, carbén activado, zeolitas y algunos &xidos

pOrosos.

Isoterma tipo I1: Este tipo de isoterma a bajas presiones posee una forma concava respecto
al eje de las presiones relativas, mientras que a altas presiones relativas su curvatura
cambia. Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos adsorbentes no porosos o

macroporosos en los que la formacion de una multicapa no esta impedida.

Isoterma tipo 11l Esta clase de isoterma presenta una forma convexa respecto al eje X.
Son caracteristicas de sistemas adsorbato-adsorbente que no poseen gran afinidad por lo
que es necesario incrementar de manera considerable la presion relativa para que se

produzca adsorcién de manera apreciable.

Isoterma tipo IV: Esta isoterma en su etapa inicial se asemeja a la isoterma tipo Il, sin
embargo, a presiones medias inicia un nuevo proceso de adsorcion. Se atribuye este tipo de
adsorcion a la formacion de multicapas. Se caracteriza ademas, por la presencia de un ciclo
de histéresis, es decir la isoterma de adsorcion no coincide con la isoterma de desorcién
producto de la condensacion capilar del adsorbato. Se encuentran isotermas tipo IV en

variados solidos muy usados en catalisis y adsorcién como las aliminas y las silices.

Isoterma tipo V: Tipo de isoterma poco frecuente, que se relaciona con la isoterma tipo
I1l, pues evidencia interacciones debiles entre adsorbato-adsorbente. Presenta ciclo de

histéresis asociado al llenado y vaciado de poros, especificamente mesoporos.

Isoterma tipo VI: este tipo de isoterma representa la adsorcion multicapa escalonada sobre
una superficie uniforme no porosa 0 macroporosa, aunque también puede ser ocasionada
22
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por sistemas en los que se produce algun cambio de densidad o empaquetamiento en la fase

adsorbida a una presion constante de presion relativa (Union Pure Chemistry, 1985).

Modelos matematicos para isotermas de gases

Existen variados modelos matematicos para la representacion de las isotermas de adsorcion
dependiendo de las condiciones en las que se produce la adsorcion y las caracteristicas de
las sustancias que interaccionan. Sin embargo, los mas utilizados son los modelos
propuestos por Freundlich y Langmuir los cuales a pesar de ser creados para adsorcion en
fase gaseosa, son ampliamente usados para describir la adsorcién en sistemas liquidos.

Estos modelos se describen a continuacion.

Isoterma de Freundlich

El modelo propuesto por Freundlich es un modelo empirico que supone la existencia de
interacciones entre las moléculas de adsorbato y presume que la energia asociada a la
adsorcion varia de forma exponencial a medida que se produce el recubrimiento de la

superficie (Thomas & Thomas, 1967). Lo que conduce a la siguiente relacion:

1
V=Kz-Pn (1)
Donde:

o V:volumen del gas adsorbido por el solido poroso.
e Kp,n: constantes del modelo.

e P:presiondel gas.

Este tipo de isoterma presenta buen ajuste para adsorbentes que posean una superficie

homogénea y fue el primer modelo que se aplicé de manera satisfactoria a sistemas solido-

liquido. Sin embargo presenta el inconveniente de predecir adsorcion infinita cuando la
23
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presion aumenta ademas de no cumplir la ley de Henry a presion muy bajas (Fabbri, et al.,
2006).

Isoterma de Langmuir

El modelo propuesto por Langmuir es uno de los més simples y fue obtenido a través de
consideraciones cineéticas, termodinamicas y de mecanica estadistica. Supone que la
adsorcion maxima se alcanza mediante la formacion de una monocapa saturada de
moléculas de adsorbato ubicadas en sitios bien definidos. Ademas establece que cada sitio
activo puede adsorber solo una molécula y que estos sitios activos son totalmente
equivalentes energéticamente hablando, es decir, superficie homogénea. Finalmente
postula, contrario a lo planteado por Freundlich, que las moléculas de adsorbato no poseen
interaccion entre ellas (Fabbri et al., 2006; Wang & Chen, 2009).

_Qmax'KL'P

=ik pr ¥

Donde:

e (e:capacidad de adsorcion en el equilibrio.
®  Quax: capacidad maxima de adsorcion.
e K;:constantes del modelo.

e P:presiondel gas.

ISOTERMAS EN FASE ACUOSA
La adsorcion en fase liquida es influenciada por una gran cantidad de factores entre los que

se destacan:

e Caracteristicas del adsorbato: Las propiedades que tenga el adsorbato, como su
estructura quimica e iénica son factores que influyen significativamente el proceso
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de adsorcion. Por otro lado la presencia de grupos funcionales y sus caracteristicas
son relevantes en la formacion de enlaces con el adsorbente dando lugar a una

adsorcion especifica (Bean, et al., 1964) .

e Caracteristicas del adsorbente: En el caso del adsorbente, tanto las propiedades
quimicas superficiales como estructurales son relevantes para la adsorcion. Por un
lado, las propiedades que el solido posea superficialmente como los grupos
funcionales presentes en su superficie, tendra influencia en el tipo de enlace que se
genere entre este y el adsorbato, mientras que las caracteristicas estructurales como
la porosidad, superficie especifica, volumen de poro, entre otras, influirdn en la

cantidad de adsorbato adsorbido y en la cinética que posea la adsorcion.

e Caracteristicas del solvente: Las caracteristicas quimicas del disolvente tienen
influencia en las interacciones entre adsorbente y adsorbato por lo que el grado de
adsorcion que se produzca entre un sistema varia dependiendo del disolvente en el
que se encuentra disuelto. La tension superficial del solvente, por ejemplo, posee

gran influencia ya que determina la superficie eficaz para la adsorcion.

ISOTERMAS DE GILES

La clasificacion cualitativa propuesta por Giles (Figura 6) divide las isotermas segun la
naturaleza de la pendiente inicial de la curva en cuatro categortias denominadas por
convenciencia en : S (“curva sigmoidea”), L ( es decir “Langmmuir”), H (“alta afinidad”)
y C (“particion constante™), que a su vez se subdividen segun la forma final de la isoterma

en 1,2, 3,4, mx (“maximo”).
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Figura 6: Clasificacion cualitativa de isotermas propuesta por Giles para sistemas
liquido-sélido (Giles, 1974)

Isoterma tipo S: Tambien llamada isoterma de adsorcion cooperativa, corresponde a una
curva sigmoidea concava con respectoal ejes de las ordenadas. Se caracteriza por que a
medida que aumenta la cantidad de soluto que es adsorbido por el sélido poroso, la
facilidad con la que la adsorcion se lleva a cabo aumenta. Este tipo de isoterma tiene dos

causas.Por un lado, las fuerzas de atraccion entre soluto-soluto en la superficie del sélido
26
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pueden causar una adsorcion cooperativa. (Giles, 1974). La segunda opcion es que la
adsorcion del soluto puede ser inhibida por una reaccion competitiva que ocurre dentro de
la solucidn, como una reaccion de complejacion (Hinz, 2001). Como ejemplo se encuentra

la adsorcion de fenoles sobre aliminas produce este tipo de isoterma.

Isoterma tipo L: La isoterma tipo “Langmuir” se caracteriza por que el ratio entre la
concentracion del soluto remanente en la solucion y el adsorbido por el sélido decrece
cuando la concentracion de soluto incrementa generando una curva concava respecto al eje
de las abscisas. Este tipo de isoterma se presenta cuando hay una fuerte atraccion entre
moléculas de adsorbato (Giles, 1974). Un ejemplo de este tipo de isoterma es la que se

forma al adsorber fenol sobre alimina desde benceno.

Isoterma tipo H: Son una clases especial de las isotermas tipo L con pendiente inicial muy
alta. Se dan cuando el soluto tiene tanta afinidad por el adsorbente que para bajas
concentraciones de adsorbato, este se encuantra casi totalmente adsorbido, es decir poseen
una afinidad que se acerca al infinito cuando la concentracion se aproxima a cero, lo cual
desde un punto de vista termodinamico no tiene sentido (Hinz, 2001). Un ejemplo de este

tipo es la adsorcidn de acidos grasos en niquel.

Isoterma tipo C: La isoterma de particion constante tiene una forma lineal hasta alcanzar
la capacidad mé&xima de adsorcion, punto en el cual, se produce un brusco cambio en la
pendiente a un tramo aproximadamente horizontal. La forma de esta isoterma, da cuenta de
que el adsorbato presenta mayor afinidad por el adsorbato que por el solvente en el cual se
encuentra. Ademas indica que la afinidad se mantiene constante para un amplio rango de
concentraciones de adsorbato (Hinz, 2001). Un ejemplo de este tipo de isoterma es la
adsorcion de benceno sobre acetato de celulosa desde tetracloruro de carbono.

La clasificacion en subgrupos entrega informacion respecto al mecanismo mediante el cual

se produce la adsorcion. Las curvas catalogadas en el subgrupo 1 dan cuenta de un sistema
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en la cual la monocapa formada en el sélido poroso no se ha completado probablemente
debido a las condiciones experimentales en las que se lleva a cabo la adsorcion, como
concentracion de adsorbente o adsorbato. Desde el subgrupo 2 en adelante se aprecia una
planicie 0 meseta que da cuenta de la formacion completa de la monocapa. Posterior a lo
cual se produce la formacion de la segunda capa depositada sobre la primera (Limousin,
2007).

CINETICAS DE ADSORCION
Existen gran nimero de modelos para describir la cinética de los procesos de adsorcion. Sin
embargo por su simplicidad y buen ajuste, los méas utilizados son los que se describen a

continuacion (Qiu et al., 2009).
Cinética de pseudo-primer orden

Este modelo es presentado por primera vez por Lagergren en 1898 para la descripcién del
proceso de adsorcion en fase liquida. Considera que la fuerza impulsora corresponde a la
diferencia entre la concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio,Q,, y la
concentracion del soluto adsorbido para un tiempo cualquiera, Q;, de acuerdo a lo cual, la
velocidad de adsorcién queda definida como (Yuh, 2004; Lagergren, 1898).

dQ;

W = Kl(Qe - Qt) (3)

Donde K; es la constante cinética del modelo, que normalmente se mide en [min™1].
Integrando entre las condiciones limites Q; =0 cuando T =0y Q; =Q, cuando T =t ,

se obtiene:

K
log(Qe — Q) = l0g(Qe) ~ 5555t (4

28

Estudio del potencial uso de cascaras de banana como agente adsorbente



N BT
QLA‘I

UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Una gréfica de log(Q. — Q) en funcion del tiempo t, permite determinar el valor de la

constante de velocidad de adsorcion de pseudo-primer orden.
Cinética de pseudo-segundo orden

En 1995 Ho plantea por primera vez la cinética de pseudo-segundo orden para describir la
adsorcion de iones metalicos mediante turba (Qiu et al., 2009) Este modelo asume que la
capacidad de adsorcion es directamente proporcional a la cantidad de centros activos que
tiene el material adsorbente y que ademas, la velocidad de adsorcion se encuentra
controlada por la quimiosorcion. Matematicamente se plantea como sigue (Ho & Fellow,
1998).

dQ¢

£ =K(Q-Q)? ()

Donde K, es la constante cinética del modelo, que usualmente se mide en [g-min~!-
mg~1]. Si se Integra entre las condiciones limites Q7 = 0 cuando T = 0 y Q; = Q, cuando

T =t , se obtiene:

t 1 1

o K@ ol ©

La gréfica de Qi en funcién del tiempo t permite obtener los valores de K, y Q. .
t

ESTADO DEL ARTE

Céscara de banana como agente adsorbente

Los compuestos orgénicos provenientes de la céscara de la fruta estan constituidos
principalmente por celulosa (7,6% - 9,6%), sustancias pépticas (10% - 21%), lignina (6% -
12%), hemicelulosa (6,4% - 9,4%), pigmentos de clorofila y otros compuestos de bajo peso
molecular (Arunakumara et al., 2013; Xiaomin, Yanru, Zhexian, Yinghui, & Fang, 2007).

Las sustancias pépticas son un grupo complejo de polisacaridos localizados en la pared
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primaria de las células vegetales. Son estas sustancias las que entregan la textura a frutas y
vegetales (Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, 2000).En frutas y vegetales,
representan cerca del 40% de la materia seca y debido a la presencia de grupos funcionales
como el carboxilo en su estructura molecular, son de relevancia para el fendmeno de
adsorcion (Kaewsarn, et al., 2008) ya que son estos los responsables de las interacciones
i6nicas que se producen con solutos especificos (Nasreen, et al., 2008; Palma, et al.,
2011).

COOH COQCH3
Q Q“Q {&
COOCH3 CO0OH

Figura 7: Estructura molecular basica de la pectina.

Con respecto al uso de cascara de banana como material adsorbente se presentan a

continuacion algunas investigaciones:

Contaminantes inorganicos
Annadural, et al., estudiaron la remocién de Cu?*,Co?*,Ni?*,Zn?*y Pb?** en fase
liquida utilizando cascara de banana, en el rango de concentraciones de contaminante de 5

[mg/L] hasta 25 [mg/L]. Se determind que la capacidad de adsorcion fue, en orden

decreciente, de 7,97 [ ] para el Pb?**, 6,88 [—] para el Ni?*, 5,80 [—] para el

Zn?*, 4 75[ ] para el Cu?ty 2,55 [—] en el caso del Co?*. Todas las isotermas se
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ajustaron de mejor manera a la ecuaciéon de Freundlich. En relaciona | impacto del pH, se
concluyé que la adsorcion se vié favorecida al aumentar el pH, alcanzando una meseta a pH

mayores a 7 (Annadural, et al., 2002).

Anwar et al., investigaron respecto a la adsorcién de Pb (I1) y Cd(ll) con céascara de

banana. Se evaluo el efecto de la dosis de adsorbente, tiempo de contacto y velocidad de

agitacion. Las capacidades maximas de adsorcion fueron de 5,71 [%] en el caso del

cadmio y 2,88 [%] para el plomo. Las isotermas obtenidas para ambos contaminates, se
ajustaron de mejor forma al modelo de Langmuir. En relacion a la dosis de adsorbente, los
resultados obtenidos indicaron que a mayor dosis de cascara los porcentajes de remocion de
contaminantes fueron mayores, mientras que en cuanto al tiempo de contacto, los
porcentajes de remocién fueron mayores a medida que se aumentaba el tiempo de contacto
y la velocidad de agitacion. El tiempo de contacto y la velocidad de agitacion 6ptimos para
ambos metales fue de 20 [min] y 100 [rpm] respectivamente. Los experimentos también
revelaron que el equilibrio se establece en menor tiempo para mayores dosis de adsorbente

(Anwar et al., 2010).

Memon et al., analizaron los pardmetros pH, tiempo de contacto, concentracion inicial de
iones metalicos y temperatura en la remocién de Cr (V1) utilizando cascara de banana como
adsorbente. Se encontrd que la union de los iones metalicos tiene estrecha dependencia con
el pH y que la adsorcion Optima tiene lugar a pH 2. Se usaron los ajustes de Langmuir y
Dubinin-Radushkevich (D-R) para describir el comportamiento de las isotermas de
adsorcion obteniendose resultados levemente superiores para Dubinin-Radushkevich
(Memon et al., 2009).
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Contaminantes organicos

La investigacion realizada por Bhusari, et al., consistio en estudiar el uso de cascara de
banana pretratada con &cido clorhidrico en la adsorcion de colorantes de efluentes de la
industria textil. Se concluyo que la modificacion de la cascara mejoré significativamente
los porcentajes de remocidn de colorantes en relacion al uso de la cascara en bruto. Las
isotermas de adsorcion fueron mejor explicadas a traves del uso del modelo de Langmuir,
mientras que la capacidad mé&xima entregada por este mismo modelo para el adsorbente
con pretratamiento fue de 0,1808 [mg/g] (Bhusari, et al., 2014).

Fong, en el paper “Treatment and decolorization of biologically treated Palm Qil Mill
Effluent using banana peel as novel biosorbent” evalua el potencial de la cascara de banana
como adsorbente a usar en el tratamiento de efluentes provenientes de la industria de aceite
de palma (efluente rico en contenido orgénicos). Se estudié la influencia del pH, la dosis de
adsorbente y el tiempo de contacto, posterior a lo cual se obtuvo que las condiciones
Optimas de remocion se encuentran a pH 2, tiempo de contacto de 30 [h] y dosis de
adsorbente de 300 [g/L]. En relacién al ajuste de las isotermas, estas fueron bien descritas

por el modelo de Redliche Peterson (Fong, 2014).

Palma et al., En este trabajo, se analiz6 la posibilidad de usar cascara de banana como
adsorbente en el tratamiento de efluentes de color, para lo cual, se experiment6 respecto al
comportamiento acido base de la superficie de la cdscara de banana. Se determiné que la
capacidad de adsorcién del colorante Acid Black 1 fue de 250 [mg/g], mientras que la
cinética de adsorcién de este colorante es representada de forma adecuada a traves del
modelo de pseudo-segundo orden (Palma et al., 2011).

Moubarak et al. En esta investigacion, se estudio la adsorcion de azul de metileno con

polvo de céascara de banana. Se investigb la influencia del tamafio de particula, la

tempertaura de la solucidn, dosis de adsorbente y concentracidn de adsorbato.Se determin6

que la adsorcién de colorante no se vié influenciada por la temperatura y que el efecto del
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tamafo de particula, la masa del adsorbente y la concentracion de adsorbato tuvieron una
influencia positiva en la capacidad y porcentaje de remocion del azul de metileno
(Moubarak et al., 2014).

Achak et al., en su trabajo titulado “Lowcost biosorbent “banana peel” for the removal of
phenolic compounds from olive millwastewater: Kinetic and equilibrium studies” se
determina la posiblidad de utilizar cascara de banana como biosorbente para la remocién
de compuestos fendlicos provenientes de la industria del aceite de oliva. Para tal fin, se
evaluo el efecto de la dosificacion de adsorbente, el pH y el tiempo de contacto. Los
resultados mostraron que el aumento en la dosis de cascara de banana desde 1% a 5% de
concentracion, aumentd significativamente las tasas de adsorcion de compuestos fendlicos
de 60% a 88%. Por su parte, el aumento en el pH a partir de pH neutro dio como resultado

el aumento en la capacidad de adsorcion de compuestos fendlicos (Achak et al., 2009).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar el potencial de remocion de contaminantes organicos en solucion acuosa mediante

cascara de banana.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Determinar las curvas de adsorcion de la cascara de banana, para compuestos
organicos de distinta polaridad, especificamente azul de metileno y fenol en

solucién acuosa.

2. ldentificar las condiciones dptimas de concentracion de adsorbato y adsorbente,
para la remocion de compuestos organicos, especificamente azul de metileno y

fenol, mediante cascara de banana.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA

PREPARACION DEL MATERIAL ADSORBENTE
Se utiliz6 cascara de banana tipo Musa Cavendishii en etapa 6 de maduracion (totalmente

amarilla en su superficie) de la clasificacion de indice de color (Fahrasmane, 2009; Palma

et al., 2011). Para la elaboracion de material adsorbente, se realizd el siguiente

procedimiento:

1.

Las cascaras de banana fueron lavadas con abundante agua de grifo y se aclararon
con agua destilada tipo Il (Achak et al., 2009).

Utilizando cuchillo metéalico se cortaron las cascaras en trozos de aproximadamente
2 [cm] por 2[cm]. EI cuchillo fue previamente lavado con agua destilada tipo 1l

(anexos, Figura 26).

Las céscaras fueron secadas durante 24 [h] a 80[°C] en estufa de aire forzado marca
ZHICHENG modelo ZXRD/ZXFD (Liu et al., 2012) (anexos, Figura 27).

Transcurridas las 24 horas (anexos, Figura 28), se molieron los trozos de cascara
con procesadora de alimentos marca Moulinex, modelo La Moulinette XXL

(anexos, Figura 29) (Boumediene et al., 2015).

Se tamiz6 el polvo de cascara de banana con mallas numeros 8, 16, 25, 45 y 100
U.S.STD durante 10 [min] en una tamizadora analitica marca Ortoalresa modelo
OASS203 (anexos, Figura 30) para seleccionar los rangos de tamafios de particula
2,38 [mm]-1,19[mm], 1,29[mm]-0,707[mm], 0,707[mm]-0,354[mm] y 0,354[mm]-
0,149[mm]. El tamafio de particula entre 2,38 [mm]-1,19[mm] fue seleccionado

segun lo experimentado por Boumediene et al (Boumediene et al., 2015). Mientras
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que los demas rangos fueron escogidos segun las mallas disponibles y bajo lo
planteado por Liu et al., en su trabajo “Bioresource Technology Optimal conditions
for preparation of banana peels , sugarcane bagasse and watermelon rind in
removing copper from water” en el cual se concluye que a tamafios de particula
menores, los resultados se hacen mas beneficiosos en cuanto a eficiencia de

remocion (Liu et al., 2012).

PREPARACION DE SOLUCIONES MADRE

Todos los productos quimicos usados en la presente memoria son de grado analitico marca
Merck. Se prepararon soluciones madre de azul de metileno y fenol con concentracion de
200 [mg/L], para lo cual se agregaron 100 [mg] de azul de metileno o fenol en un matraz
de 500 [mL]. Finalmente se afor6 con agua destilada tipo Il. Las soluciones se
mantuvieron en un lugar seco a temperatura ambiente. La solucion madre de fenol se

trabajo bajo campana y fue almacenada en matraz aforado cubierto con papel metalico.

CINETICAS DE ADSORCION

Los experimentos para la determinacién de las cinéticas de adsorcidn, que consistieron en
medir la reduccidn en la concentracion de los contaminantes en el tiempo al ser adsorbido
por céscara de banana, se realizaron a temperatura ambiente mediante la modificacion del
procedimiento utilizado por Waranusantigul et al., 2003. La modificacion consistié en
utilizar multiples matraces con soluciones en iguales condiciones de concentracién de
adsorbato, adsorbente, temperatura y agitacion que fueron filtrados a tiempos distintos
(Waranusantigul et al., 2003).

Se prepararon soluciones de 100 [ml] con una concentracion inicial de adsorbato de 20
[mg/L] y concentracion de adsorbente de 5 [g/L]. Las disoluciones se agitaron en shaker
marca Dragon Laboratory Instruments Limited, modelo Orbital Shaker SK-0330-Pro
(anexos, Figura 31) a 150 [rpm] (Kaewsarn et al., 2008). La toma de muestra se realiz6 a
intervalos regulares de tiempo. Las soluciones fueron filtradas utilizando una bomba de
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vacio marca Gemmy Industrial Corp modelo SU-660 y papel filtro de nitrocelulosa de 0,45

[um] marca Sartorius Stedim Biotech (anexos, Figura 32).

EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Para los experimentos de adsorcion, se utilizé el procedimiento descrito en ASTM D-3869,
2014 con ciertas modificaciones en las dosis de adsorbente empleadas. Para evaluar la
capacidad de adsorcion de la cascara de banana se estudiaron isotermas de adsorcion
variando los parametros tamafio de particula, concentracion de adsorbente y tipo de

contaminante a remover.

En primer lugar, para el caso del azul de metileno, se obtuvieron tres isotermas de
adsorcion variando la concentracion de contaminante desde 10 [mg/L] a 50 [mg/L] para

tres concentraciones de adsorbente.

Para el estudio de la influencia de la dosis de adsorbente en la remocion y capacidad de
adsorcién, se mantuvo una concentracion de colorante fija en 40 [mg/L] mientras se varié
la dosis de adsorbente desde 1 [g/L] hasta 15 [g/L]. Finalmente para evaluar el efecto del
tamafo de particula del material adsorbente, se mantuvo la concentracion de adsorbato en
40 [mg/L] y la concentracién de adsorbente en 5[g/L] para cuatro rangos de tamafio de
particula diferentes, 2,38 [mm]-1,19[mm], 1,19[mm]-0,707[mm], 0,707[mm]-0,354[mm] y
0,354[mm]-0,149[mm].

En el caso del fenol, se realizé una isoterma de adsorcién con concentracion de adsorbente
de 5 [g/L], concentracion de fenol de 20 [mg/L] y tamafio de particula en el tramo 0,354
[mm]- 0,149 [mm], por ser el tamafio de particula que arrojo mejores resultados en el caso

del azul de metileno.
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Se trabajo con disoluciones de 100 [mlI] en matraces forrados con papel Kraft para proteger

las muestras de la luz. Los experimentos fueron agitados durante 24[h] a 150 [rpm] en

shaker marca DRAGONLAB y temperatura ambiente de 25 [°C]. Transcurrido el tiempo de

agitacion, las muestras fueron filtradas usando una bomba de vacio y papel filtro de

nitrocelulosa de 0,45 [um].

Una tabla resumen de los experimentos realizados se encuentra a continuacion:

Experimento

Azul de metileno

Fenol

Cinética Adsorbente: 5 [g/L] Adsorbente: 5 [g/L]
Contaminante: 20 [mg/I] Contaminante: 20 [mg/I]
Isoterma Adsorbente: 2,5 [g/L] Adsorbente: 5 [g/L]

Adsorbente: 5 [g/L]

Adsorbente: 10 [g/L]

Efecto de la masa

de adsorbente

colorante: 40 [mg/L]
Tamario de particula :2,38[mm]—1,19[mm]
Adsorbente: 1[mg/L] hasta 15 [mg/L]

Efecto del tamario

de particula

Adsorbente: 5 [g/L]

Colorante: 40 [mg/L]

Tamarios de particula: 2,38 [mm]-1,19[mm],
1,19[mm]-0,707[mm], 0,707[mm]-
0,354[mm] y 0,354[mm]-0,149[mm)]

Tabla 1: Experimentos realizados.

DETERMINACION DE CONCENTRACIONES FINALES

Se utilizaron técnicas analiticas distintas para los dos contaminantes estudiados. En el caso

del azul de metileno se determind
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espectrofotometria, mientras que para la determinacion de fenol se emple6 como método de

separacion y deteccién, cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

Espectrofotometria

La espectrofotometria se basa en la medida de la cantidad de luz que pasa a través de una
sustancia, mediante su absorbancia. Para la determinacion de las concentraciones finales de
azul de metileno, se empled un espectrofotometro UV-VIS marca Mecasys modelo
OPTIZEN POP (anexos, Figura 33). Las medidas se realizaron en cubetas de poliestireno
de paso optico 10 [mm].

En primer lugar, se realizé una curva de calibracion, la cual consiste en determinar la
relacién existente entre la absorbancia y la concentracion. Se debe tener en cuenta, que la
absorbancia debe ser siempre menor a 1 para poder aplicar la linealidad propuesta por la ley
de Lambert-beer. Se efectud una lectura de barrido para determinar la longitud de onda
especifica del azul de metileno. Se realiz6 el barrido entre los 600 [nm] y los 700 [nm], ya
que segun se reporta en bibliografia, el peak debiese encontrarse cerca de los 665 [nm]
(Peldez-Cid et al., 2016) Se us6 como blanco agua destilada. Posteriormente, con la
longitud de onda dptima obtenida en el barrido, se midio la absorbancia de las diluciones

propuestas de concentracion conocida.

Cromatografia liquida de alta eficiencia
La cromatografia liquida de alta eficacia oHigh Performance Liquid
Chromatography (HPLC) es utilizada para separar compuestos de una mezcla basandose en

las interacciones del analito (o especie) con la fase estacionaria utilizada.

Los analisis de HPLC se llevaron a cabo con un cromatografo de liquidos marca Thermo

Fisher Scientific modelo UltiMate 3000 (anexos, Figura 34). El procesamiento de datos se

realizd con el software para sistema de datos de cromatografia Dionex Chromeleon. La fase

movil utilizada fue constituida con acetonitrilo (A) y agua (B) mientras que la fase
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estacionaria usada fue una columna Kinetex de 150 [mm] x 4,6 [mm] (longitud x diametro
interno), tamafio de particula de 5[um], fase C18 y tamafio de poro 100 [A],
termostatizada a 25 [°C].

El gradiente de fase mdvil comenzé con un 15% de A durante los 15 primeros minutos,
aumentando a 22,5% de A por 1 minuto. Al minuto 16 se aument6 a 50% de A,
manteniendo esta situacion por 0,1 minuto, incrementando luego a 80% de A hasta el
minuto 20, para finalmente disminuir a 15% de A por 2,5 minuto. El flujo fue de 1,5

[mI/min], deteccion a 280 [nm] e inyeccién de muestra de 50 [uL].

Se realizd curva de calibracion para determinar la relacion existente entre el area del peak
asociado al fenol y la concentracion de diluciones propuestas de concentracion conocida

para posteriormente medir la concentracion de los experimentos.

CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION
ADSORCION DE AZUL DE METILENO

Relacion entre absorbancia y concentracion

El barrido espectral realizado, arroja una absorbancia maxima para el azul de metileno en
los 665[nm], valor cercano al determinado por Herrera en su estudio “Removal of textile
dyes and metallic ions using polyelectrolytes and macroelectrolytes containing sulfonic
acid groups” en el cual, el valor obtenido es de 664 [nm] (Herrera, 2016).Se utiliza la
longitud de onda adquirida experimentalmente para la determinacién de la curva que

correlaciona concentracion con absorbancia.
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Figura 8: Curva de calibracion para el azul de metileno obtenida a longitud de onda
de 665 [nm].

La ecuacién obtenida se entrega a continuacion junto a su respectivo coeficiente de

correlacion (R?).

Concentracion = 4,89 - absorbancia

R? =10,989

Cinética de adsorcién

Se determina el efecto del tiempo de contacto sobre la adsorcion de azul de metileno. Para
esto, se utiliza un tamafio de particula del agente adsorbente de entre 1,19 [mm] y 2,38
[mm] (Boumediene et al., 2015). Se emplea una dosis de bioadsorbente de 5 [g/L] y una
concentracion de azul de metileno de 20 [mg/L]. De la Figura 9 se observa que la adsorcion
del contaminante fue rapida en los primeros 300 minutos de agitacion y posteriormente se
hizo mas lenta, alcanzando el equilibrio alrededor de los 1200 [min] (20 [h]). Se puede
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inferir, que a partir de este tiempo, para las condiciones de experimentacion anteriormente
mencionadas, no existe diferencia estadisticamente significativa en la capacidad de
adsorcion de azul de metileno con un 95% de certeza (alfa de 0,05). Por lo que la capacidad

maxima en las condiciones anteriormente descritas es de 3,11[mg/g].

Se ajusta la cinética a los modelos linealizados de pseudo-primer orden y pseudo-segundo
orden. Es posible observar para el ajuste de pseudo-primer orden, que los datos obtenidos
para tiempos de hasta los 300 minutos se ajustan de buena forma a lo predicho por el
modelo, sin embargo, para tiempos mayores esto no sucede. Por otro lado la capacidad de
adsorcion méaxima predicha por el modelo de pseudo-primer orden es significativamente

inferior a la obtenida de manera experimental (Tabla 2).
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Figura 9: Cinética de adsorcion para una solucion de azul de metileno a 20 [mg/L] de

concentracién y 5 [g/L] de adsorbente.
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Figura 10: Ajuste de pseudo-primer orden para la cinética de adsorcion de azul de

metileno a 20 [mg/L] y dosis de 5[g/L] de cascara de banana.

En el caso del ajuste de pseudo-segundo orden, este describié adecuadamente las
variaciones en la capacidad de adsorcion de azul de metileno para los diferentes tiempos de
contacto, arrojando un coeficiente de correlacion (R?) de 0,998, valor bastante superior al

obtenido por el ajuste de pseudo-primer orden (0,866), presente en la Tabla 2.
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Figura 11: Ajuste de pseudo-segundo orden para la cinética de adsorcion de azul de

metileno a 20 [mg/L] y dosis de 5[g/L] de cascara de banana.

En general, el modelo de pseudo segundo orden es considerado como el méas apropiado
para representar las cinéticas adquiridas por la adsorcion con bioadsorbentes (Febrianto et
al., 2009). Esto indicaria la presencia de quimisorcion como fenémeno de control de la
velocidad de adsorcion para el sistema adsorbato-adsorbente estudiado (Agarwal et al.,
2006; Nasreen et al., 2008; Pamukoglu & Kargi, 2007; Taylor et al., 2010.). Sin embargo,
esto no se puede asegurar sin conocer el calor de adsorcién asociado al fenémeno, el cual se
obtiene a través de la realizacion de isotermas a distintas temperaturas (Baysal et al. 2009;

Dominguez et al., 2010).
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Tabla 2: Parametros obtenidos para los ajustes linealizados de pseudo-primer orden 'y
pseudo-segundo orden, para una concentracién de colorante de 20[mg/L] y una y

5[g/L] de cascara de banana.

Modelo Contante del modelo (K) ge del modelo R?
Pseudo primer 3,70 - 1073 [min™1] 2,69 [mg - g~ 1] 0,866
orden
Pseudo segundo 2,00 -+ 107*[g - min~! -mg~1] 3,42 [mg - g1] 0,998
orden

Isotermas de adsorcion

La determinacion de las isotermas de adsorcion juega un importante papel al momento de
caracterizar el fenémeno en estudio, pues entregan la capacidad maxima de adsorcion y da
indicios del tipo de adsorcién que se produce (adsorcién quimica o fisica). Se realizan
isotermas para tres concentraciones de adsorbente manteniendo fijo el tamafio de particula
en el rango desde 2,38[mm] a 1,19 [mm] (Boumediene et al., 2015). Las isotermas fueron
estudiadas a través de los modelos de Langmuir y Freundlich y la clasificacion cualitativa
de Giles.

Isoterma para concentracién de adsorbente de 2,5 [g/L]

Los valores empiricos obtenidos para la adsorcion de azul de metileno con una
concentracion de 2,5 [g/L] de cascara de banana, dan cuenta de un crecimiento lento hasta
los 9,70 [mg/L] de concentracion de equilibrio, punto en el cual la pendiente se hace
notoriamente méas pronunciada llegado a un maximo 11,0 miligramos de azul de metileno
por gramo de agente adsorbente. Esto indica que a medida que la cantidad de colorante
adsorbido aumenta, la facilidad con la que se remueve el azul de metileno remanente, se

hace mayor.
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Al comparar la isoterma obtenida, con la clasificacion de Giles, esta entra en la categoria
S2, lo que queda en evidencia por su forma concava respecto al eje de las ordenadas. El
hecho de que a medida que aumenta la cantidad de adsorbato removido, crezca la capacidad
de adsorcidn se explica por las asociaciones entre las moléculas adsorbidas de soluto, por lo
que este tipo de adsorcién (S2), es conocido también como adsorcion cooperativa ( Li,
2011). La adsorcion cooperativa ocurre cuando existe una moderada atraccion entre
adsorbato y adsorbente por lo que, existe competencia entre las moléculas del solvente y las

del adsorbato por los sitios activos de adsorcion (Giles, 1974).
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Figura 12: Isoterma de adsorcion de una solucion de azul de metileno con una

concentracién de adsorbente de 2,5[g/L].

Al ajustar los datos a los modelos de Langmuir y Freundlich, se observa que ninguno de los
modelos representa de manera totalmente certera cada uno de los puntos obtenidos

experimentalmente. Si bien, el ajuste de Langmuir representa de buena forma la isoterma
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empirica para concentracion bajas de equilibrio, es el modelo de Freundlich que representa

mejor los datos obtenidos para concentracion de equilibrio a partir de los 10,50 [mg/g].

14
12 - /'
|—t—|
10 -
E‘z 8 - |—$—|
£ 4 Datos experimentales
6
== Modelo de Langmuir
4 -
Modelo de Freundlich
2 -
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Ce [mg/L]
Figura 13: Isoterma de adsorcién de una solucién de azul de metileno con una

concentracion de adsorbente de 2,5[g/L] junto a los modelos de Langmuir y

Freundlich.

Si se comparan los coeficientes de correlacion, es el ajuste de Langmuir el que presenta
una leve superioridad, otorgando ademas una concentracion de equilibrio maxima tedrica
del modelo de 20,20 [mg/g].

Moubarak et al.2014, en su investigacion con céscara de banana para adsorcion de azul de
metileno con un tamafio de particula similar al empleado para la isoterma anterior y reporta
para una concentracion inicial de 20 [mg/L] de colorante y una dosis de 1[g/L] de
adsorbente una concentracion de soluto en el equilibrio de cerca de 17 [mg/g], valor
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significativamente superior a los 9,70 [mg/g] reportado para los 20 [mg/L] de
concentracion inicial de azul de metileno, obtenidos por este trabajo (Moubarak et al.,

2014).

Tabla 3: Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir y Freundlich para una

solucidn de azul de metileno con 2,5 [g/L] de adsorbente.

Langmuir Freundlich
L m Ll/n
k; =5,94x 1072 [_] _ g
L=594x10 mg kg 0,46[
m — —
Q=2020|%| n = 0,95[-]
g
R? = 0,946 R? = 0,936

Isoterma para concentracion de adsorbente de 5 [g/L]

Para el caso de una dosis de adsorbente de 5 [g/L] (Figura 14) los datos experimentales,
muestran un crecimiento lento en la capacidad de adsorcion, hasta los 4,60 [mg/L] reflejado
en una baja pendiente. A partir de tal punto, la pendiente se hace mucho mas inclinada,
llegando a un punto maximo de capacidad de adsorcién de 7,54 [mg/g] para una

concentracion de equilibrio de 12,30 [mg/L].

Al igual que en el caso anterior, la isoterma dentro de la clasificacion de Giles que mejor
refleja la gréafica obtenida corresponde a la S2, lo que indicaria que la adsorcién, como se

menciond anteriormente, seria cooperativa. Ademas que pertenezca al subgrupo 27
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dentro de las condiciones estudiadas, indica que el soluto se adsorbe solo hasta formar una

monocapa (Thomas & Thomas, 1967).

9_
8_
7 - ; -
-
6 - 7
) /7
\5_
[=T]
F /+
g4 ,
3 - P 2
P4
2 - E/
1_
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Ce [mg/L]

Figura 14: Isoterma de adsorcion de una solucién de azul de metileno con una

concentracion de adsorbente de 5[g/L].
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Figura 15: Isoterma de adsorcion de una solucion de azul de metileno con una

concentracién de adsorbente de 5[g/L] junto a los modelos de Langmuir y Freundlich.

En relacion a los ajustes de Langmuir y Freundlich, el modelo propuesto por Langmuir
presenta un coeficiente de correlacion mas alto, 0,930 frente a 0,896, por lo que se ajusta
de mejor manera a los datos experimentales obtenidos en el rango de concentracién
estudiado. Esto reflejaria la presencia de un fenémeno de quimisorcion entre adsorbato-
adsorbente. Ademas este ajuste muestra la formacién de una monocapa homogénea debido
a que la superficie del material adsorbente presenta un ndmero determinado de sitios
activos que al ser totalmente ocupados provocan una saturacion del sistema
(Rangabhashiyam, et al, 2014). Esto concuerda con lo derivado del analisis cualitativo de
las categorias propuestas por Giles. Ademas, se obtienen del modelo propuesto por
Langmuir una capacidad de adsorcion maxima tedrica para el binomio azul de metileno-

cascara de banana de 24,60[mg/q].
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Tabla 4: Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir y Freundlich para una

solucién de azul de metileno con una dosis de adsorbente de 5 [g/L].

Langmuir Freundlich
L m Ll/l’l
= 2| _ g
k, =3,86x10 [mg] kg = 1,08 lT]
m — —
Q = 24,60 [—g] n=125[-]
g
R% = 0,930 R? = 0,896

Isoterma para concentracion de adsorbente de 10 [g/L]

Los valores empiricos obtenidos para la adsorcién de azul de metileno con una
concentracion de 10 [g/L] de cascara de banana, dan cuenta de un crecimiento lento hasta
los 7,50 [mg/L] de concentracion de equilibrio, punto en el cual la pendiente se hace
notoriamente mas pronunciada llegado a un maximo 3,30 miligramos de azul de metileno
por gramo de agente adsorbente. Esto indica que a medida que la cantidad de colorante
adsorbido aumenta, la facilidad con la que se remueve el azul de metileno remanente, se

hace mayor (Figura 16).

Al comparar la isoterma obtenida, con la clasificacion de Giles, esta entra en la categoria
S2, lo que queda en evidencia por su forma cdncava respecto al eje de las ordenadas, como
se menciond anteriormente, el hecho de que a medida que aumenta la cantidad de adsorbato
removido, crezca la capacidad de adsorcion se explica por las asociaciones entre las

moléculas de soluto que ya se adsorbieron.
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En relacion a los ajustes de Langmuir y Freundlich, el modelo propuesto por Langmuir
presenta un coeficiente de correlacion mas alto, 0,959 frente a 0,900, por lo que se ajusta
de mejor manera a los datos experimentales obtenidos en el rango de concentracion
estudiado. Esto reflejaria la presencia de un fendmeno de quimisorcién entre el azul de
metileno y la céscara de banana. Ademas este ajuste muestra la formacion de una
monocapa homogénea debido a que la superficie del material adsorbente presenta un
nimero determinado de sitios activos que al ser totalmente ocupados provocan una
saturacion del sistema (Rangabhashiyam, et al, 2014). Esto concuerda con lo derivado del
analisis cualitativo de las categorias propuestas por Giles. Ademas, se obtienen del modelo

propuesto por Langmuir una capacidad de adsorcién maxima teérica de 21,90[mg/g].

qe [mg/g]
\

=
ui
1
N\

\

o
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1

o
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Ce [mg/L]

Figura 16: Isoterma de adsorcion de una solucién de azul de metileno con una

concentracion de adsorbente de 10[g/L].
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Figura 17 Isoterma de adsorcién de una solucion de azul de metileno con una

concentracién de adsorbente de 10[g/L junto a los modelos de Langmuir y Freundlich.

A la vista de los valores reportados en la Tabla 5, se establece que el modelo de Langmuir
es el que mejor se ajusta a los datos experimentales obtenidos de acuerdo a su coeficiente

de correlacion, entregando una capacidad de adsorcion méxima de 21,90 [mg/g].

Tabla 5: Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir y Freundlich para una

solucién de azul de metileno con una dosis de 10[g/L] de adsorbente.

Langmuir Freundlich
L m Ll/n
_ -2 | _ g
k;, =1,06x10 [mg] kg = 0,25l . l
m = —
Q = 21,90 [—g] n=109-]
g
R? = 0,959 R? = 0,900
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Los resultados presentados anteriormente, indican que los datos experimentales se ajustan a
la isoterma de Giles tipo S2 para todas las dosificaciones de adsorbente, lo que indica una
concordancia respecto al tipo de adsorcion que se produce al utilizar cascara de banana
como material adsorbente en la remocion de un contaminante organico como el azul de
metileno. Ademas es posible inferir, que dentro de los rangos de concentracion de azul de
metileno estudiados, las curvas se comportan como isotermas tipo Langmuir, lo que
implicaria que existe adsorcion en monocapa, donde se alcanza un valor maximo de
capacidad de adsorcion (q) entregado por el modelo. Es importante mencionar que si bien
los valores de capacidad maxima de adsorcion entregados por el modelo propuesto por
Langmuir debiesen ser iguales, independiente de la concentracion de bioadsorbente, es
posible que la agitacién suministrada al sistema no fuera capaz de movilizar de forma
eficiente la solucion, impidiendo que el contacto entre adsorbato-adsorbente fuera el éptimo

originando tales diferencias.

14,0
12,0
10,0
B g0
g )% ——5 [g/L]
'g 6,0 —=-10 [g/L]
2,5 [g/L]
4,0
2,0
0,0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Ce [mg/L]

Figura 18: Isotermas de adsorcion para soluciones de solucion de azul de metileno

con concentraciones de adsorbente de 2,5[g/L], 5 [g/L] y 10 [g/L].
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3

Los resultados anteriores concuerdan con el estudio realizado por Moubarak et al.en el cual

catalogan las isotermas obtenidas mediante la adsorcion de azul de metileno con céscara de

banana como tipo S en la clasificacion de Giles y en el cual obtienen un mejor ajuste para el

modelo propuesto por Langmuir (Moubarak et al., 2014).

Efecto de la dosis de adsorbente

Para el estudio del efecto de la dosis de adsorbente en la adsorcion de azul de metileno se

mantiene una concentracion de colorante en solucién de 40 [mg/L] en un volumen de 0,1

[L] y se varia la concentracion de adsorbente empleada desde 1 [g/L] hasta los 15[g/L].
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Figura 19: Efecto de la dosis adsorbente en la adsorcion de azul de metileno mediante

cascara de banana.

A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 19, se observa que a medida que se

incrementa la concentracién de adsorbente hasta los 5 [g/L] se produce un aumento

significativo en el porcentaje de remocion de contaminante, desde 0,0% a 74,0% de
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remocion de azul de metileno, mientras que una concentracion adicional a la anteriormente
mencionada no afecta significativamente el porcentaje de remocion. Por el contrario, se
evidencia una disminucion en la capacidad de adsorcién (qe) a medida que se incrementa la
concentracion de bioadsorbente que para 1 [g/L] alcanza los 16,50 [mg/g], disminuyendo
hasta los 1,94 [mg/g] para 15 [g/L].

El aumento en la remocion de contaminante a medida que la dosis de adsorbente es
aumentada hasta los 5[g/L], podria atribuirse a que a mayor cantidad de cascara de banana
suministrada, la superficie total de adsorbente es mayor y por lo tanto existen mas sitios
activos para la adsorcion (Karthikeyan et al., 2007; Vaghetti et al., 2009). Se infiere
ademas, que superar la concentracion de adsorbente por sobre los 5[g/L] no presenta
mayores efectos en la remocion debido a que la mayoria de las particulas de adsorbato ya se
encuentran ligadas al adsorbente y se ha establecido el equilibrio de adsorcion (Pérez et al.,
2009). Por otro lado, la merma en la capacidad de adsorcién se puede atribuir a la
disminucion del gradiente de concentracion entre adsorbato y adsorbente, al mantener
constante la concentracion de azul de metileno en la solucion inicial (Kumar & Porkodi,
2007). Otro de los factores que podria contribuir a la baja en la capacidad de adsorcion es la
alta presencia de acido carboxilico en la cascara de banana. El &cido carboxilico es un acido
débil que al encontrarse en solucion se disocia en menor cantidad cuando se encuentra a
una mayor concentracién, generando asi, un menor nimero de iones disponibles para las
reacciones con el contaminante, los cuales son responsables de la adsorcion (Anastopoulos
& Kyzas, 2014; Pavan et al., , 2008; Rozic et al., 2014).

Investigaciones previas reportan un comportamiento similar en la capacidad de adsorcion y
remocién ante un aumento en la dosis de adsorbente empleado. En el estudio realizado por
Zhang, Jin, Li, & Cheng para la remocion de azul de metileno con particulas finas de
madera, se varid la concentracion de agente adsorbente desde 0,24 [g/L] hasta 4[g/L]. Se
obtuvo un aumento rapido en el porcentaje de remocion hasta los 2 [g/L], después de lo
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cual la remocion no varié de forma significativa. Por su parte, la capacidad de adsorcion
mostré un comportamiento contrario, disminuyendo a medida que la cantidad de adsorbente
empleada era aumentada (Zhang et al., 2014). Situacion similar ocurre en la investigacion
de Anwar et al 2010, respecto a la remocién de plomo y cadmio utilizando cascara de
banana sin carbonizar como agente adsorbente. En su caso, se realizaron mediciones
experimentales desde los 10 [g/L] a 90 [g/L] como concentracion de adsorbente, resultando
en un aumento progresivo y rapido desde los 10 [g/L] hasta los 30 [g/L] seguido de un
descenso en la remocion. Esto se explica ya que ante mayor concentracion de adsorbente,
como se menciond anteriormente, el numero de sitios activos es mayor, sin embargo,
superado cierto punto, se produce agregacion parcial del adsorbente, reduciendo la
superficie efectiva (Anwar et al., 2010).

Variacion del tamarfio de particula

Para la determinacion de la influencia del tamafio de particula del adsorbente en la
adsorcion, se mantiene una concentracion de azul de metileno en solucién de 40 [mg/L] en
un volumen de 0,1 [L] con una concentracion de agente adsorbente constante de 5 [g/L]. Se
evalian 4 rangos distintos de tamafios de particula. 2,38 [mm]-1,19[mm], 1,19[mm]-
0,707[mm], 0,707[mm]-0,354[mm] y 0,354[mm]-0,149[mm].

A través de la Figura 20, es posible observar que el tamafio de particula del agente
adsorbente si produce impacto en el porcentaje de remocién y capacidad de adsorcion. Para
el primer intervalo de tamafio de grano, que va desde los 2,38 [mm] a los 1,19[mm] la
capacidad de adsorcion alcanza los 4,99 miligramos de azul de metileno adsorbidos por
gramo de cascara de banana, mientras que en las mismas condiciones, para el tramo mas
pequefio (0,354[mm] -0,149 [mm]) este parametro aumenta mas de un 40,0%. De igual
forma, el porcentaje de remocion se ve afectada y aumenta de manera considerable al
disminuir el tamafio de particula del agente adsorbente desde 62,4% en el caso del tramo de
tamafio mas grande, hasta 87,4% para el intervalo de tamafio de particula mas pequefa.
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Figura 20: Efecto del tamafio de particula del material adsorbente en la adsorcion de

azul de metileno.

La relacion inversa entre el tamafio de particula del adsorbente y la capacidad de adsorcion,
puede atribuirse al hecho de que al tener particulas méas pequefias, la superficie disponible
para la adsorcion es mayor, es decir, existen mayor numero de sitios activos.(Barka et al.,
2011; Hossain et al., 2012; Kannan & Sundaram, 2001; Zhao & Zhou, 2016).

Existen variados estudios que evaltan la influencia del tamafio de particula en el fendmeno
de adsorcion. Liu et al. 2012, en su investigacion respecto a las condiciones Optimas de
preparacion de cascara de banana para la remocién de cobre determind que la utilizacién de
bioadsorbentes en polvo (hasta 900 [um]) poseen mejores porcentajes de remocion de
cobre que mayores tamafios de adsorbente. De hecho, la remocion con un tamafio de
particula inferior a 150 [um] fue mas de dos veces mayor que la remocion alcanzada con

particulas de 1 [mm]. Sin embargo, entre polvos de diferentes tamafios (polvo fino, menor a
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150 [pum], polvo semi fino, entre 150 [um] y 300 [um], polvo de tamafio medio, entre 300
[um] y 420 [um], polvo de tamafio semi-grueso, entre 400[um] y 600 [pum] y polvo grueso,
entre 600 [um] y 900 [um]), no se encontrd diferencia significativa (Liu et al., 2012).
Similares resultados fueron los reportados por Kuyucak y Volesky, que ademas llegaron a
la conclusion de que la influencia del tamafo de particula sobre la adsorcion de un
contaminante en especifico, es una funcion que depende tanto del adsorbente como del
adsorbato. (Kuyucak & Volesky, 1989). Por otra parte Kannan y Sundaram, en su paper
“Kinetics and mechanism of removal of methylene blue by adsorption on various carbons -
a comparative study” sefialan que en el caso de la adsorciéon de azul de metileno con
carbon, el tamafio de particula es uno de los factores relevantes al momento de llevar a cabo
el fenémeno de adsorcidn, pues llegaron a la conclusion que la capacidad de adsorcion de
colorantes aumenta a medida que el tamafio de particula disminuye (Kannan & Sundaram,
2001). Ademéas, muchas investigaciones concluyen que un menor tamafio de particula,
implica un tiempo para llegar al equilibrio considerablemente menor, como es el caso de la
investigacion desarrollada por Volesky (Volesky, 2001). Finalmente, la bibliografia sefiala
que si bien en la mayoria de los casos un menor tamafio de particula implica una mayor
velocidad de adsorcidon y mejores porcentajes de remocion, esto se aplica a sistemas batch,
ya que para procesos continuos, como columnas, un menor tamafio de particula conlleva

una menor resistencia mecanica, disminuyendo el tiempo de residencia (Park et al., 2010).
ADSORCION DE FENOL

Cinética de adsorcion
Para la determinacion de la cinética de adsorcion del sistema cascara de banana-fenol, se
emplea una concentracion de contaminante de 20 [mg/L] y una concentracion de 5[g/L] de

adsorbente con un tamafio de particula de entre 0,354 [mm] y 0,149[mm].

De la Figura 21 se observa que la adsorcion del contaminante es rapida durante los
primeros 60 minutos de agitacion y posteriormente se hace mucho mas lenta, variando
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drésticamente la pendiente, para finalmente alcanzar un maximo en la capacidad de
adsorcion a los 1260 [min] (21 [h]) tiempo para el cual se estima que se ha alcanzado el
equilibrio y por lo tanto, a partir de ese momento y basado en los intervalos de confianza,
no existe diferencia estadisticamente significativa en la capacidad de adsorcion del fenol
con un 95% de certeza (alfa de 0,05). Por lo que, la capacidad de adsorcion méxima en las

condiciones anteriormente descritas es de 0,86 [mg/g].

El tiempo de equilibrio obtenido, se asemeja a lo determinado por Thawornchaisit y
Pakulanon, en su estudio “Application of dried sewage sludge as phenol biosorbent”, en el
cual adsorben fenol con lodos secos. Se determin6 que el tiempo de equilibrio para la
adsorcion es de 20 [h] para las distintas concentraciones de adsorbente empleadas (50
[ppm], 100[ppm] y 125 [ppm]) (Thawornchaisit & Pakulanon, 2007).

0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -

ge [mg/g]

0,1 -

O . T T T T T T T 1
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Figura 21: Cinética de adsorcion para una solucién de fenol a 20 [mg/L] de
concentracién y una dosis de adsorbente de 5[g/L] con sus respectivos intervalos de
confianza-
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Se ajusta la cinética obtenida a los modelos linealizados de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden. De la Figura 22 es posible observar que los datos obtenidos
experimentalmente no se ajustan de buena forma al modelo de pseudo primer orden

linealizados, ya que los puntos no presentan ninguna tendencia a simple vista.

0
(I) 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

In(ge-qt)

Tiempo [min]

Figura 22: Ajuste de pseudo-primer orden para la cinética de adsorcion de una

solucion de fenol de 20 [mg/L] de concentracién y una dosis de 5[g/L] de adsorbente.

En el caso del ajuste de pseudo segundo orden (Figura 23) este describié de buena forma
casi la totalidad de los puntos experimentales, lo que indica que describe adecuadamente las
variaciones en las capacidades de adsorcion de fenol a medida que el tiempo transcurre,
hecho que se vio reflejado en el alto coeficiente de correlacion obtenido, R? = 0,987
(Tabla 6).

Que la cinética de adsorcion de fenol se ajuste a la cinética de pseudo-segundo orden

corresponde a lo esperado, ya que como se mencion0 anteriormente, este ajuste es
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considerado como el mas apropiado para representar cinéticas propias de adsorciones con
bioadsorbentes. (Febrianto et al., 2009). Sin ir méas lejos, en la investigacion presentada por
Din, Hameed y Ahmad (“Batch adsorption of phenol onto physiochemical-activated
coconut Shell”) en la cual estudian la adsorcion de fenol mediante carbon activado
producido a partir de cascara de coco, la cinética de adsorcion obtenida se ajusta con un
coeficiente de correlacion de 0,999 al modelo de pseudo-segundo orden para todas las
concentraciones de adsorbato estudiadas , 100 [mg/L], 200 [mg/L], 300 [mg/L], 400 [mg/L]
y 500 [mg/L].(Din, Hameed, & Ahmad, 2009). De igual forma, Achak et al., en su
investigacion (Lowcost biosorbent “banana peel” for the removal of phenolic compounds
from olive millwastewater: Kinetic and equilibrium studies) obtienen que el modelo de
segundo orden es el que mejor representa la cinética de adsorcién de la céscara de banana
en contacto con compuestos fenolicos con un coeficiente de correlacion de 0,999(Achak et
al., 2009).

2500
2000 L 2

1500 *

t/qt

1000

500

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo [min]

Figura 23: Ajuste de pseudo segundo orden para la cinética de adsorcién de una

solucién de fenol a 20 [mg/L] de concentracion y una dosis de 5[g/L] de adsorbente.
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Que el modelo de pseudo-segundo orden se ajuste mejor, implicaria que la velocidad de la
adsorcion esta controlada por una reaccion quimica, por lo que el fenémeno que se produce
al adsorber fenol con céscara de banana seria una quimisorcion (Hameed & Rahman, 2008)
lo que puede deberse en parte a la unién de los hidrogeno presentes en los grupos hidroxilo
de los compuestos fenolicos y los grupos funcionales activos presentes en la superficie de

la céscara de banana (Achak et al., 2009).

Tabla 6: Pardmetros obtenidos para el ajuste linealizado de pseudo-segundo orden,

para una concentracion de fenol de 20[mg/L].

Modelo Contante del modelo (K) Qe del modelo R?
Pseudo segundo 1,97 x1072[g - min~ ! - mg 1] 0,78[mg - g~1] 0,987
orden

Isoterma de adsorcion

Se realiza la isoterma de adsorcion para una concentracion de adsorbente de 5 [g/L] en vista
de los resultados previamente obtenidos para la adsorcion d azul de metileno, con un
tamafio de particula en el rango 0,354 [mm]- 0,149 [mm]. Los datos obtenidos se

compararon con los modelos de Langmuir y Freundlich.

Los datos empiricos obtenidos (Figura 24) muestran un crecimiento aproximadamente
lineal hasta los 25,20 [mg/L] de concentracion de equilibrio, a partir de ese punto, la
pendiente se hace levemente mas pronunciada para finalmente llegar a una capacidad

maxima de equilibrio de 1,47 [mg/g] para la concentracién de equilibrio de 42,60 [mg/L].
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Figura 24: Isoterma de adsorcion de una solucion de fenol con una concentracion de

adsorbente de 5 [g/L] y con sus correspondientes desviaciones estandar.

La isoterma dentro de la clasificacion de Giles que mejor se ajusta a lo obtenido
experimentalmente es la S2 ya que posee una forma levemente concava en relacion al eje
de las ordenadas. Este tipo de isoterma se obtiene cuando existe una moderada atraccion

entre el adsorbato, fenol, y el adsorbente, en este caso, cascara de banana (Giles, 1974).

Si se ajustan los datos a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich, es posible observar que
ambos modelos se adecuan de buena forma a casi la totalidad de los puntos experimentales.
El punto que presenta dificultades en el ajuste corresponde a la concentracion de equilibrio

de 33,01 [mg/L] que se ve subestimada por los dos modelos tedricos estudiados.

Si se comparan los coeficientes de correlacion presentes en la Tabla 7, el ajuste que

demuestra ser ligeramente mas certero al momento de representar el comportamiento de la
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isoterma es el ajuste de Langmuir, modelo que ademas confiere como capacidad maxima
de equilibrio 4,08 [mg/g], cifra considerablemente mayor a las capacidades obtenidas

experimentalmente.

1,8 -
1,6 -

1,4 -
1,2 /

1 .
08 - / # Datos experimentales
06 - ——Modelo de Freundlich
04 ,/ Modelo de Langmuir

0,2 -

ge [mg/q]

O T T T T T T T T T 1
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 4500 50,00

Ce [mg/L]

Figura 25 Isoterma de adsorcion de una solucion de fenol con una concentracion de

adsorbente de 5[g/L] junto a los modelos de Langmuir y Freundlich.

Otras investigaciones acerca de la adsorcion de fenol también obtienen buenos ajustes tanto
para el modelo de Langmuir como para el propuesto por Freundlich, es el caso de Achak et
al., Banat, Al-bashir et al., Din et al., Das y Biswas quienes trabajaron con cascara de
banana, bentonita (arcilla), carbdn activado a partir de cascara de coco y carbon activado a
partir de aserrin de tectona grandis como adsorbente respectivamente (Achak et al., 2009;
Banat et al., 2000; Din et al., 2009; Mohanty et al., 2005)

65

Estudio del potencial uso de cascaras de banana como agente adsorbente



N

MLArjI

L] *

023
LN

B Sote )

UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

#*

Z

Tabla 7: Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir y Freundlich para una

solucion de fenol con 5[g/L] de dosis de adsorbente.

Langmuir Freundlich
_ L mg Ll/l’l
k;, = 0,01 [mg] kg = 0,09 [ l
m = —
Q = 4,08 [_g] n = 1,34[-]
g
R? = 0,973 R? = 0,970

El hecho de que ambos modelos se ajusten a los valores experimentales obtenidos indicaria
que existe posibilidad de formacién de monocapa y multicapa sobre la superficie del
adsorbente. Este fendmeno puede ser explicado de acuerdo a la naturaleza quimica de la
superficie de la cascara de banana. La existencia de grupos funcionales activos de
distribucién no uniforme podria causar diferencias en el nivel energético de los sitios
activos disponibles en la superficie de la cascara de banana afectando asi su poder de
adsorcion. Aquellos sitios activos mas energéticos, tienen la tendencia a formar una
cobertura en multicapa debido a enlaces quimicos, mientras que aquellos sitios activos con
un nivel de energia mas bajo tenderan a tener una cobertura en monocapa debido a las

fuerzas electrostaticas (Achak et al., 2009; Ahmaruzzaman, 2008).

Finalmente si se comparan las capacidades experimentales obtenidas por el fenol y el azul
de metileno en las mismas condiciones experimentales (tamafio de particula entre
0,354[mm]-0,149[mm], concentracion de adsorbente de 5[g/L] y 40 [mg/L] de
contaminante), la capacidad de adsorcion del fenol fue de 1,39 [mg/g], mientras que para el
azul de metileno fue de 6,99 [mg/g], es decir, una capacidad de adsorcion para el colorante,

mas de 5 veces superior a la obtenida por el fenol. Esto se puede explicar en primer lugar
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por el punto isoeléctrico de la cascara de banana. El punto isoeléctrico corresponde al pH
para el cual la suma de las cargas superficiales de la céscara se hace cero. En el caso de la
cascara de banana este pH es de 2,41 (Palma et al., 2011). Un pH por sobre este valor,
polariza la cascara con una carga negativa, mientras que un pH inferior polariza la cascara
con carga positiva. Si se considera que el pH de la solucién de azul de metileno sin ajustar
fue de 6,83 en promedio mientras que la de fenol fue de 5,41 en promedio, ambas
soluciones al ser puestas en contacto con la cascara polarizan la misma con carga negativa.
Considerando que la molécula de azul de metileno es un colorante catidnico, este seria
fuertemente atraido por la carga negativa de la cascara de banana y por lo tanto removido

de la solucion.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES
La cascara de banana ha demostrado ser no solo un adsorbente econémico y de alta

disponibilidad sino que también bastante prometedor para la remocion de compuestos

organicos. Las principales conclusiones del trabajo realizado se detallan a continuacion:

En el caso del azul de metileno, se determiné que el tiempo de contacto necesario
para que el sistema llegue al equilibrio corresponde a 20 [h]. A partir de este
tiempo, no existe diferencia estadisticamente significativa en la remocion de
colorante con un 95% de certeza (alfa= 0,05), alcanzando un maximo de capacidad

de adsorcion de 3,11[mg/q].

Para el fenol, el tiempo para el cual el sistema logro el equilibrio fue de 21 [h], por
lo tanto, a partir de ese momento y basado en los intervalos de confianza, no existe
diferencia estadisticamente significativa en la capacidad de adsorcion del fenol con
un 95% de certeza (alfa=0,05). La capacidad de adsorcion méaxima en las

condiciones anteriormente descritas es de 0,86 [mg/g].

Tanto la cinética obtenida para el azul de metileno como la del fenol fueron mejor
representadas por el modelo de pseudo-segundo orden con un coeficiente de

correlacion de 0,998 y 0,987 para el azul de metileno y fenol respectivamente.

Para el caso de la remocion de azul de metileno con cascara de banana, todas las
isotermas obtenidas al variar tanto el tamafio de particula como la concentracién de
adsorbente coinciden con el tipo S2 de la clasificacion cualitativa de Giles. De igual

forma, todas fueron mejor representadas por el modelo matematico de Langmuir.
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La isoterma obtenida de la adsorcion de fenol concuerda con el tipo S2 de la
clasificacion de Giles y se ajusta de buena forma tanto al modelo de Langmuir como
de Freundlich.

En el caso de la adsorcion de azul de metileno, se obtiene que, incrementar la
concentracion de adsorbente hasta los 5 [g/L] produce un aumento significativo en
el porcentaje de remocién de contaminante, mientras gque una concentracion
adicional a la anteriormente mencionada no afecta significativamente el porcentaje

de remocion.

Para la remocién de azul de metileno se puede concluir que el tamafio de particula
del agente adsorbente si posee impacto en el porcentaje de remocién y capacidad de

adsorcion evidenciando una relacién inversa entre ambas variables.
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CAPITULO 5: RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones se recomienda:

e Determinar la influencia del pH en la adsorcion de compuestos organicos a partir de
la determinacion del punto isoeléctrico y el punto de carga cero de la cascara de

banana.

e Evaluar la posibilidad de emplear un sistema continuo para la remocion de

contaminantes organicos con cascara de banana.

e Determinar la influencia en la capacidad de adsorcién y porcentaje de remocion de

un pre-tratamiento para la cascara de banana.

e Evaluar la posibilidad de emplear carbon activado a partir de cascara de banana para

la remocion de contaminantes organicos.
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ANEXOS

ANEXO 1: FOTOGRAFIAS METODOLOGIA DE TRABAJO

Figura 26: Céascara de banana fresca trozada.
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Figura 27: Estufa de aire forzado marca ZHICHENG modelo ZXRD/ZXFD.
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Figura 28: Céascara de banana seca.

Figura 29: Procesadora de alimentos marca Moulinex, modelo La Moulinex XXL.
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Figura 30: Tamizadora analitica marca Ortoalresa modelo OASS203.
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Figura 31: Shaker marca Dragon Laboratory Instruments Limited con muestras .
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Figura 32: Bomba de vacio marca Gemmy Industrial Corp.
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Figura 33: Espectrofotdmetro UV-VIS marca Mecasys modelo OPTIMAZEN POP.
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Figura 34: Cromatografo de liquidos de alta eficiencia marca Thermo Fisher
Scientific, modelo UltiMate 3000.
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ANEXO 2: TABLA S DE DATOS

Tabla 8: Datos de la concentracion de colorante en el equilibrio Ce [mg/L] y de la

capacidad de adsorcion Qe [mg/g] para una concentracion de 2,5 [g/L] de cascara de

banana.
Concentracién | Concentracion | Concentracion | Capacidad de | Capacidad de
inicial [mg/L] | deequilibrio1l | de equilibrio 2 adsorcion 1 adsorcion 2
[mg/L] [mg/L] [mg/g] [mg/g]

10 4,59 4,75 2,16 2,09

20 9,14 10,27 4,34 3,89

30 10,17 10,90 7,93 7,64

40 15,35 16,19 9,86 9,53

50 21,76 22,59 11,29 10,96
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Tabla 9: Datos de la concentracion de colorante en el equilibrio Ce [mg/L] y de la

capacidad de adsorcion Qe [mg/g] para una concentracion de 5 [g/L] de cascara de

banana.
Concentracién | Concentracion | Concentracion | Capacidad de | Capacidad de
inicial [mg/L] | deequilibrio1l | de equilibrio 2 adsorcion 1 adsorcion 2
[mg/L] [mg/L] [mg/g] [mg/g]

10 2,07 2,65 1,59 1,47

20 4,45 4,79 3,11 3,04

30 5,53 6,01 4,89 4,79

40 8,07 7,29 6,39 6,54

50 12,86 11,69 7,43 7,66

Tabla 10: Datos de la concentracion de colorante en el equilibrio Ce [mg/L] y de la

capacidad de adsorcion Qe [mg/g] para una concentracion de 10 [g/L] de cascara de

banana.
Concentracion | Concentracion | Concentracion | Capacidad de | Capacidad de
inicial [mg/L] | deequilibriol | deequilibrio2 | adsorcién 1 adsorcion 2
[mg/L] [mg/L] [mg/g] [mg/g]

10 2,44 3,52 0,76 0,65

20 7,87 7,14 1,21 1,29

30 9,58 8,99 2,04 2,10

40 13,69 11,69 2,63 2,83

50 17,95 16,04 3,20 3,39
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Tabla 11: Tabla 9: Datos de la concentracion de colorante en el equilibrio Ce [mg/L]

y de la capacidad de adsorcion Qe [mg/g] para una concentracion de 5 [g/L] de

cascara de banana

Concentracién Concentracién | Concentracion Capacidad de
inicial [mg/L] de equilibrio 1 | de equilibrio 2 | adsorcion promedio
[mg/L] [mg/L] [mg/g]

10 7,82 7,82 0,43

20 16,37 16,42 0,72

30 25,02 25,02 0,99

40 33,02 33,00 1,39

50 42,64 42,65 1,47
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