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RESUMEN

El crecimiento poblacional y manufactura de productos genera la descarga de
grandes voliumenes de residuos industriales liquidos (RILES), que se caracterizan por su
carga de contaminantes. Esto motiva a los Estados a generar un marco legal que norma la
calidad de estas descargas, lo que impulsa el desarrollo de nuevas tecnologias para el
tratamiento de los RILES. Un tratamiento innovador, es la adsorcién con residuos agricolas
que destaca por su bajo costo de adquisicion y operacion, altas eficiencias y versatilidad.

En Chile se consumen en torno a 90.000 toneladas de palta. De su procesamiento,
se estima que se generan entre 800 y 2.000 toneladas de hueso, que terminan como
compost o en rellenos sanitarios, sin embargo, este material posee diversos grupos
funcionales y una estructura volatil, caracteristicas que lo vuelven atractivo como precursor
de adsorbentes. El presente trabajo tiene como objetivo evaluar el potencial de adsorcion
de un contaminante organico de baja polaridad, azul de metileno (AM), de tres materiales:
hueso seco (HC) y carbones producidos a distintas temperaturas (CAR400 y CAR500).

Los materiales fueron caracterizados a través de pH, punto de carga cero e isoterma
de adsorcion/desorcion de nitrégeno y fueron evaluados a través de ensayos cinéticos e
isotermas de adsorcion/desorcion en fase acuosa, estos ensayos se llevaron a cabo en
sistemas batch, contactando 2 g/L de adsorbente y modificando la concentracion de
adsorbato a una temperatura constante de 25°C. La concentracién de AM se midi6 a través
de espectrofotometria y la cantidad adsorbida se calculé por diferencia entre la
concentracion inicial y final de AM en solucién. Los resultados de la cinética fueron
ajustados a cinéticas de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, mientras que los
resultados de las isotermas se contrastaron con los modelos de Freundlich, Langmuir y la
clasificacion cualitativa de Giles.

A partir de estos ensayos, se determind que existe una relacion directa entre la
temperatura de carbonizacion y la reduccion de las propiedades acidas de los adsorbentes
junto con el aumento del area especifica de los materiales. También se encontré que la
cinética de HC se ajusta mejor a al modelo de pseudo-segundo orden, mientras que los
carbones al de pseudo-primer, asociandolo a que el fendmeno de adsorcion sigue distintos
caminos entre la materia cruda y carbonizada. Durante, los ensayos de adsorcién sobre HC
se observo la formacién de una suspension de aglomerados de AM, por lo que se dice que
logra una capacidad especifica de adsorcién aparente de 16 mg/g, mientras que los
carbones alcanzan una adsorcion maxima en equilibrio 2 mg/g, dentro del rango de
estudios, se presume que la presencia de cargas superficiales domina estos resultados, se
destaca que el modelo de Langmuir se ajustd mejor a la respuesta de todos los
adsorbentes.

A partir de los resultados se encuentra que el HC es un adsorbente promisorio a
nivel nacional, por su abundancia y propiedades. Se propone profundizar los estudios en el
uso del material crudo, variando tamafio de particula y analizando en detalle los
aglomerados observados. Ademas de efectuar extracciones de aceites previo
carbonizaciones; activacion para el material crudo y carbonizado y verificar si el
envejecimiento del material afecta a su rendimiento.
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ABSTRACT

The population growth and product manufacturing generate the discharge of large
volumes of industrial liquid waste, which are characterized by their load of contaminants.
This motivates the States to generate a legal framework that regulates the quality of these
discharges, which drives the development of new technologies for the treatment of the
wastewater. An innovative treatment is the adsorption with agricultural residues that stands
out for its low cost of acquisition and operation, high efficiencies, and versatility.

In Chile, around 90,000 tons of avocado are consumed. Of its processing, it is
estimated that between 800 and 2,000 tons of stone are generated, which end up as
compost or landfills, however, this material has several functional groups and a volatile
structure, characteristics that make it attractive as a precursor of adsorbents. The objective
of this work is to evaluate the adsorption potential of an organic contaminant of low polarity,
methylene blue (AM), of three materials: dry stone (HC) and carbons produced at different
temperatures (CAR400 and CAR500).

The materials were characterized through pH, point of zero charge and isotherm of
adsorption/desorption of nitrogen and were evaluated through kinetic and isothermal tests
of adsorption/desorption in aqueous phase, these tests were carried out in batch systems,
contacting 2 g/L of adsorbent and modifying the adsorbate concentration at a constant
temperature of 25 °C. The AM concentration was measured by spectrophotometry and the
adsorbed amount was calculated by the difference between the initial and final concentration
of AM in solution. The results of the kinetics were adjusted to pseudo-first and pseudo-
second order models, while the results of the isotherms were contrasted with the Freundlich,
Langmuir models and the qualitative classification of Giles.

From these tests, it was determined that there is a direct relationship between the
carbonization temperature and the reduction of the acid properties of the adsorbents
together with the increase in the specific surface area of the materials. It was also found that
the kinetics of HC fits better to the pseudo-second order model, while the carbons to the
pseudo-first order model, which is associated with the phenomenon of adsorption follows
different paths between raw and carbonized matter._During the adsorption tests on HC
formation of a suspension of agglomerates of HC was observed, so that said it achieves a
specific capacity apparent adsorption of 16 mg/g while chars reach a maximum equilibrium
adsorption 2 mg/g, within the range of studies, it is presumed that the presence of surface
charges dominates these results, in addition it is emphasized that the Langmuir model was
better adjusted to the response of all the adsorbents..

From the results it is found that HC is a promising adsorbent at a national level, due
to its abundance and properties. It is proposed to deepen studies on the use of raw material,
varying particle size and analyzing in detail the agglomerates observed. In addition to oil
extractions after carbonization; activation for the raw and carbonized material and verify if
the aging of the material affects its performance.
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1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

1.1.1. SITUACION DEL AGUA

“El agua es esencial para la vida. La cantidad de agua dulce existente en la tierra es
limitada, y su calidad estd sometida a una presion constante. La conservacion de la
calidad del agua es importante (...)” (WHO, 2016).

El crecimiento sostenido de la poblacibn a nivel mundial ha traido como
consecuencia el aumento en la demanda de agua fresca, tanto de manera directa (consumo
e higiene); como indirecta (manufactura de productos alimenticios, vestimenta, tecnologia
entre otros) (WWAP, 2017). Sin embargo, el escenario actual del recurso hidrico no es
preocupante, sino alarmante. Mekonnen & Hoekstra (2016), en su estudio concluyen que
dos tercios de la poblacién mundial (4 mil millones de personas) viven en condiciones de
escasez de agua al menos un mes al afio (Mekonnen & Hoekstra, 2016). Tal como se puede
observar en la Figura 1.1-1, Chile no se encuentra exento de esta realidad, reportandose
que la mitad norte del pais (incluida la region metropolitana), presenta una demanda por el
recurso hidrico que supera a la oferta (MOP, 2012).

Numero de meses con
escaces de agua >100%

Figura 1.1-1: Nimero de meses por afio en que la demanda humana de agua supera a los excedentes acuiferos
naturales. (Modificado de (M. M. Mekonnen & Hoekstra, 2016))
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Figura 1.1-2: Comparacioén entre oferta y demanda del recurso hidrico, a lo largo de Chile (MOP, 2012)

Para combatir esta situacion, se pueden hacer gestiones desde la extraccién hasta
la disposicion final. El presente documento se enfoca en el tratamiento de aguas residuales.
Se define agua residual, como agua que ha sido utilizada y contiene, ya sea disuelto o
suspendido, contaminantes (UNFCCC, 2005), y se puede clasificar como municipal o
industrial. La primera corresponde a “descargas de uso doméstico”, las cuales tienen
aproximadamente un 0,1% de contaminantes, entre los que destacan materia organica,
microorganismos, fosforo y nitrdgeno (Buchanan, 2015). Por su parte, las descargas
industriales, son aquellas que provienen de fuentes comerciales e industriales, pudiendo
contener diversidad de contaminantes, tales como colorantes, metales pesados,
compuestos halogenados, farmacos, soélidos suspendidos, entre otros, en niveles que
afectan la calidad de los repositorios (EPA, 2016).

En la Figura 1.1-3 (a), se puede apreciar la presencia y la eficiencia promedio del
consumo hidrico por sector a nivel mundial. Si bien, por envergadura, el sector agricola
debe mejorar sus gestiones, el sector industrial destaca por la generacién de aguas
residuales, se estima que, por cada metro cubico ocupado efectivamente en produccion,
generan en promedio mas de 5 de aguas residuales. Suponiendo que esta proporcién es la
misma para Chile y considerando que se extraen del orden de los 22,5 km®/ afio de agua
(Banco Mundial, 2011), entonces, se descargan aproximadamente 4 km?/ afio de efluentes
industriales.
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B Agricultura [l Mineria Industria Sanitaria

(a) (b)
Figura 1.1-3: (a) Destino del uso del agua en el mundo (Modificado de (WWAP, 2017)); (b) Extracciones en
Chile y sector que lo explota (Fuente:(MOP, 2012) ).

Los contaminantes industriales, destacan por su efecto nocivo al entorno,
asociandoseles efectos toxicos, mutagénicos, cancerigenos y/o eutrofizantes, entre otros,
motivo por el cual las naciones los norman, legislan y sancionan el incumplimiento de estas
leyes (Dhote, 2012; EPA, 2016; ESCWA - United Nations, 2003; Juwarkar & Yadav, 2010;
Mc Graw Hill Education, 2001; Rajasulochana & Preethy, 2016). Ejemplos de esto, son la
“Clean Water Act’, la cual es una ley federal supervisada por la EPA en Estados Unidos y
el Decreto 90, de la Secretaria General de la Republica de Chile, titulado: “Establece norma
de emision para la regulacién de contaminantes asociados a las descargas de residuos
liguidos a aguas marinas y continentales superficiales”.

Por lo tanto, para poder enfrentar tanto los aspectos medioambientales, legales y a
fin de cuentas econdémicos, se vuelve imperativo, desarrollar tecnologias para tratar aguas,
gue permitan una gestion mas eficiente del recurso hidrico, asegurando su disponibilidad y
calidad a largo plazo, aprovechando brechas y oportunidades del contexto actual.

1.1.2. TRATAMIENTO DEL AGUA

Actualmente, existen diversas tecnologias para el tratamiento de los residuos
industriales liquidos (RILES), debido a la variedad de contaminantes que se encuentran en
los RILES y a las caracteristicas deseadas en el agua tratada (Ghunmi et al., 2011; Ngo et
al., 2002). Cabe destacar que ninguno de estos procesos es suficiente por si solo (Ahmed
et al., 2017; Ali & Gupta, 2007; Canga-rodriguez et al., 2011; Dhote et al., 2012; Lin et al.,
2012) y el tratamiento de las aguas se efectla en plantas que combinan al menos dos
tecnologias (Canga-rodriguez et al., 2011).
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De esta forma se encuentran los llamados tratamientos primarios, que hacen una
purificacion preliminar del agua mediante tratamientos fisicos (desarenadores,
sedimentadores, filtros); secundarios (tratamientos biolégicos) y finalmente los tratamientos
terciarios, cuyos objetivos son la eliminacion de los contaminantes que no pudieron ser
eliminados en las etapas anteriores y asi dejar el agua en calidad de ser reutilizada, en
funcién del propdésito que se le quiera dar (Gupta et al., 2012; Montes-Grajales et al., 2017).

Dentro de los tratamientos terciarios mas usados se encuentran:

o Filtracibn por membranas: Se trata de procesos fisicos, donde los
contaminantes son filtrados en operacién continua. En éste se genera tanto un
flujo de producto de alta calidad, como un rechazo concentrado. Dentro de esta
tecnologia se encuentran la microfiltracion, ultrafiltracion y osmosis inversa. Los
contra que tiene son el elevado costo en bombeo y que las membranas una vez
obstruidas deben ser repuestas (Canga-Rodriguez et al., 2011).

e Intercambio ionico: Este proceso consiste en el reemplazo de iones no
deseados, por otros menos téxicos de misma carga. Usualmente se utilizan
lechos de resinas o polimeros especificos, que pueden ser regenerados, sin
embargo se producen grandes efluentes de pH o muy altos o muy bajos (Ngo
et al., 2002).

o Procesos de oxidacién avanzada: Corresponden a una familia de procesos
donde se busca reducir contaminantes mediante oxidacion utilizando luz
ultravioleta y la adicion de oxidantes fuertes como ozono o peréxido de
hidrégeno. Tienen una alta demanda energética y no se tiene el control de los
productos de la oxidacion, los cuales pueden ser mas toxicos que el
contaminante original (Dhote et al., 2012).

e Adsorcion: Esta técnica consiste en la adhesion de los contaminantes
(adsorbato) sobre una superficie porosa (adsorbente). Se suele operar en
lechos continuos y se logran remociones de hasta el 99% de ellas. Sin embargo,
no destruye al contaminante, sino que lo traslada a una segunda corriente a
tratar (Ali & Gupta, 2007).

Lo limitante en la implementacién de estas tecnologias son los costos de capital y
operacién. Los costos operacionales, de los primeros tres procesos, ascienden entre 10 a
500 USD/m® de agua tratada, en contraste la adsorciéon se encuentra en un rango de 5 a
200 USD/m3 (Ghunmi et al., 2011; Gupta et al., 2012; Plappally & Lienhard, 2013). Por este
motivo, el proceso de adsorcién se ha difundido ampliamente como tecnologia para el
tratamiento de aguas.
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2. MARCO TEORICO

2.1.1. ADSORCION

2.1.1.1.  FUNDAMENTOS

La adsorcion es definida como “Un aumento en la concentracion de una sustancia
disuelta sobre la interfaz de una fase condensada y una fase fluida debido a la operacién
de fuerzas superficiales”. La fase condensada recibe el hombre de adsorbente, mientras
que la sustancia que aumenta su concentracién es el adsorbato (IUPAC, 1990).

La interaccién adsorbato-adsorbente, depende fuertemente de las propiedades
fisicoquimicas de ambos, como grupos quimicos, presencia de cargas, temperatura, pH,
entre otros. Las interacciones asociadas al fendbmeno de adsorcion se pueden clasificar,
desde el punto de vista energético, como:

e Adsorcién Fisica: También llamada fisisorcion, ocurre cuando las
interacciones adsorbato-adsorbente son débiles, tipo Van der Waals, dipolo-
dipolo, ion-dipolo, entre otras. El calor de adsorcion no supera los 20 kJ/mol
y las moléculas que interactlan conservan sus propiedades fisico-quimicas
(Cecen, 2011).

e Adsorcion Quimica: Ocurre en conjunto con una reaccion entre adsorbato y
adsorbente, por lo tanto, es bastante especifico. De manera general es un
fendmeno irreversible, o que no significa que necesariamente el adsorbato
guede intimamente asociado al adsorbente, como en el caso de reacciones
catalizadas por sélidos. Su calor de adsorcion es del orden de los 200 kJ/mol
(Alothman, 2012).

Si se diera el caso de que el calor de adsorcion quedara entre los limites 20-200
kJ/mol, significa que ambos fenémenos ocurren en forma simultdnea en proporciones
desconocidas.

2.1.1.2. POROSIDAD

Un material para ser buen adsorbente, precisa de tener caracteristicas texturales
gue fomenten el proceso de adsorcién (Bard & Faulkner, 2015). Una de ellas es el area de
contacto y para aumentarla, se usan principalmente dos estrategias: (i) reducir el tamafio
de particula y (ii) desarrollar materiales altamente porosos. Estas estrategias no son
restrictivas entre si, pudiendo efectuarte en conjunto o por separado (Alothman, 2012;
Bansal et al., 1988).
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La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) clasifica los poros en
funcién de su diametro en:

- Macroporos > 50 nm
- Mesoporos 2 — 50 nm
- Microporos <2 nm

En este sentido, se define como area interna a la suma de la superficie asociada a
los micro y mesoporos, mientras que el rea externa corresponde a la suma de la superficie
de los macroporos y manto exterior (Thomas & Thomas, 1967).

2.1.1.3.  ISOTERMA DE ADSORCION DE GASES

Los primeros estudios de adsorcion se llevaron a cabo entre adsorbentes sélidos y
adsorbatos gaseosos, a temperatura constante, cuantificando la cantidad especifica de gas
adsorbido “Q,” (cm?® std/g o mol/g) en funcién de la presion parcial de éste “p;”. La finalidad
es poder encontrar una relacion tipo Q. = f(p;), que entregue informacion cualitativa y
cuantitativa, del fenébmeno, como la textura y superficie del sélido o la capacidad maxima
de adsorcion en equilibrio “Q,,” del mismo.

VI

Capacidad de adsorcion especifica
<
<

Presion Relativa p/p,

Figura 2-1: Esquema de clasificacion de isotermas de adsorcion de gases propuestas por IUPAC, modificado
de (Klobes, Meyer, & Monro, 2006).

A la fecha, han sido reportadas sinnimero de isotermas de adsorcién de gases. La
IUPAC, determin6 que se pueden clasificar en 6 tipos, numerados en romano desde el | al
VI, la descripcidn de estos tipo se obtuvo de (Klobes et al., 2006):
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Tipo I: Corresponde a una curva céncava, con un comportamiento asintético. Se en

presencia de adsorcion de gases en materiales microporosos, tales como carbones

activados o zeolitas. En estos casos, se dice que la adsorcién se ve limitada por el volumen

de microporo, mas que por el area interna. Estas curvas son caracteristicas de carbones
activados, zeolitas y algunos 6xidos porosos.

Tipo Il: Si bien presenta una tendencia similar al caso anterior, corresponde a
materiales macroporosos (0 no porosos), se distingue por una rodilla baja y sin lograr un
plat6 a presiones medias y representan adsorcion sin restricciones entre mono o multicapa.

Tipo lll: Corresponden a curvas convexas a lo largo del eje de la presién relativa,
no es un tipo de adsorcibn muy usual y es altamente dependiente de las interacciones
adsorbato-adsorbato. Se ha observado en isotermas de adsorcion de nitrégeno sobre
polietileno.

Tipo IV: Se caracterizan por tener un ciclo de histéresis, dando cuenta de
condensacién capilar en mesoporos, y por alcanzar la capacidad maxima de adsorciéon a
elevadas presiones parciales. Es caracteristica de materiales mesoporosos.

Tipo V: Tal como el tipo Ill son poco comunes, hay una débil atraccion entre
adsorbato y adsorbente con un ciclo de histéresis incluido.

Tipo VI: Corresponde a un fenémeno de escalonado de adsorcion en sélidos no
porosos. La altura de cada paso representa la capacidad de adsorcién en cada capa y de
la temperatura. Se ha visto este comportamiento en la adsorcién de argén o criptén sobre
grafito.

A su vez los ciclos de histéresis también han sido clasificados en 4 grupos del H1 al
H4 y son caracteristicos segun la forma de las porosidades (Alothman, 2012).

Cantidad adsorbida

Presidn relativa ———»

100 GO0 Gt

Poros tipo canal Poro tipo tintero Laminas superpuestas Cavidades estrechas

Figura 2-2: Esquema de clasificacion de ciclos de histéresis en isotermas de adsorcidon de gases propuestas
por IUPAC, modificado de (Tang et al., 2015).

Tipo H1: Se ha asociado a materiales cuyos poros son cilindros bien definidos,
canales o aglomerados esféricos aproximadamente uniformes.

Tipo H2: Corresponderia a materiales con una amplia distribucion de tamafio de
poro o con formas poco definidas o poros del tipo cuello de botella.
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Tipo H3: Este tipo de ciclo se da en materiales cuya estructura similar a laminas
superpuestas.

Tipo H4: Se asocia a la respuesta de materiales cuyos poros se asemejan a
cavidades estrechas.

2.1.1.4.  MODELOS MATEMATICOS PARA ISOTERMAS DE GASES

Tal como se anticipé en el apartado anterior, para el estudio cualitativo de las
isotermas se han propuesto diversos modelos, que intentan describir el fenémeno. Cada
uno de estos tiene distintos supuestos y entrega distintos tipos de informacién respecto del
fendmeno que se presenta. Los mas utilizados corresponden a los modelos de Langmuir,
el de Freundlich y el de Brunauer, Emmett & Teller (BET).

2.1.1.4.1. ISOTERMA DE FREUNDLICH

Corresponde a un modelo empirico, de dos pardmetros, que pretende describir un
sistema energéticamente heterogéneo, con adsorcion en multicapa. Presume que la
energia de adsorcion decae exponencialmente a medida que se generan las nuevas capas.
Matematicamente esta descrito como se indica en la ecuacion (1)(Thomas & Thomas,
1967):

Qe = K - p/™ @)

Donde Q. corresponde tipicamente al volumen especifico (en condiciones estandar)
adsorbido por el material; K es la constante de Freundlich, da cuenta de la fuerza de
atraccion de la adsorcion; n; es el segundo parametro que da cuenta de la heterogeneidad
de la superficie y p; es la presion parcial del gas. Cabe destacar, que este modelo presenta
conflictos para describir relaciones lineales tipo Henry y platés, por su crecimiento infinito,
sin embargo, es utilizado por su simpleza (Montes-Antenas & Valenzuela, 2017).

2.1.1.4.2. ISOTERMA DE LANGMUIR

Este corresponde a un modelo fenomenolégico, es decir, considera efectos
termodinamicos, cinéticos y estadisticos. Al igual que la isoterma de Freundlich, también es
de dos parametros. Considera que la adsorcion ocurre en lugares especificos,
energéticamente homogéneos, donde se forma una monocapa estadistica y que no existe
otra interaccién salvo adsorbato-adsorbente. El modelo se describe en la ecuacién 2 (Liu &
Liu, 2008).

_ Qm'KL'pi (2)

=11k
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Donde Q, corresponde tipicamente al volumen especifico (en condiciones estandar)
adsorbido por el material; Q,, corresponde a la capacidad maxima de adsorcién en
equilibrio, se asocia a que la formacién de la monocapa se completd, K; es la constante de
Langmuir, da cuenta de la fuerza de atraccion de la adsorcién y depende fuertemente del
calor de adsorcion y p; es la presion relativa del gas. Para bajas presiones, este modelo se
reduce al modelo lineal de Henry, mientras que presenta un comportamiento asintético en
Q,, (Bard & Faulkner, 2015).

2.1.1.4.3. ISOTERMA BET

Este modelo considera la formacién de multicapas por efecto del llenado de los
poros a altas presiones relativas. Se puede decir que es una extension del modelo de
Langmuir, pues también supone homogeneidad energética en la adsorcion y que no existe
interaccion entre las moléculas colindantes. EI modelo se presenta en la ecuacién 3 (Do,
1998).

1 c-1 1
- P 3
Q-1 Om € P OnC )

Donde Q corresponde a la cantidad especifica de gas adsorbido por el material; p;
es la presion relativa del gas, Q,, es la cantidad de gas adsorbido en la monocapay C es la
constante del modelo BET, la cual esta relacionada con los calores de adsorcion, de la
primer capa y de licuefaccién de las sucesivas.

Este modelo se ha expandido ampliamente, pues permite la estimacion del area del
adsorbente a través del parametro Q,, a través de (Ghouma et al., 2015):

S=0Qm- Ny ap 4)

Donde S es el area calculada, N, la constante de Avogadro (6,02 - 1023) y a,,, el &rea
molecular proyectada del gas adsorbido. Para esto se considera la informacion a presiones
relativas entre 0,05y 0,30.

2.1.1.5. ADSORCION EN FASE LIQUIDA

La adsorcién en fase liquida sigue los mismos principios que la adsorcion de gases.
En este caso, en vez de relacionar la presién con la cantidad de adsorbato fijado en la
superficie, se considera la concentracion de adsorbato en solucion respecto de la cantidad
removida, en equilibrio (Limousin et al., 2007; Nowicki et al., 2014). Cabe destacar, que se
adicionan variables que inciden al desarrollo del fendmeno, pues el solvente puede competir
fuertemente con el adsorbato por los sitios activos del adsorbente; las caracteristicas
fisicoquimicas tanto del adsorbato, como adsorbente y el efecto de las condiciones del
solvente sobre ellas. La penetrabilidad de las moléculas de adsorbato en el adsorbente se
vuelve un factor mas importante, debido al amplio rango de tamafios de contaminantes en
fase liquida. La presencia de otras especies, por ejemplo iones, puede generar competencia
por los sitios de adsorcion, entre otras opciones (Raseman et al., 2017; Worch, 2012).
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De manera andloga a la adsorcion de gases, la bibliografia es amplia y se han
reportado curvas de equilibrio con distintas tendencias. Giles(1960), generé una
clasificacién cualitativa, de isotermas de adsorcidén en fase liquida, segun la forma de la
pendiente inicial, con letras (S,L,H y C), y su nivel de progreso, mediante un conjunto
alfanumérico (1,2,3,4, y mx).
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Figura 2-3: Clasificacion cualitativa de Isotermas en fase liquida, seguin Giles (Giles, MacEwan, Nakhwa, &
Smith, 1960).

Tipo S: Este tipo de curvas inician convexas respecto del eje x y a medida que
aumenta la concentracion de soluto se va facilitando la incorporacion de moléculas de
adsorbato sobre el material poroso, por lo que se dice que es un tipo de adsorcién
cooperativa. Se asocia este tipo de curvas a sistemas donde el adsorbato (i) es
monofuncional, (i) presenta interacciones intermoleculares moderadas y (iii) existe
competicion fuerte entre el solvente u otras especies por los sitios de adsorcién. Si llega a
formarse un platé se observa una curva tipo sigmoide.

Tipo L: Estas curvas responden a un comportamiento similar al modelo de
Langmuir, es decir parten con un comportamiento lineal y luego la capacidad de adsorcion
se va reduciendo paulatinamente, por el llenado de los sitios activos. Se asocia este
comportamiento a probablemente adsorcién plana del adsorbente sobre el sustrato y/o no
hay competicion importante respecto del solvente.
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Tipo H: Es un comportamiento como el descrito por Langmuir, pero con una
capacidad de remocion tan alta a bajas concentraciones que se observa desplazada en el
eje vertical. Usualmente las especies adsorbidas se tratan de grandes unidades como
micelas o moléculas poliméricas, aunque a veces se observa en intercambio de iones de
menor afinidad por el sustrato que el adsorbente.

Tipo C: Estas curvas describen una reparticién constante del soluto entre la solucion
y el adsorbente, hasta alcanzar la capacidad maxima, donde se observa un cambio abrupto
a un platé horizontal. Se suelen obtener en sistemas en los cuales hay poca afinidad entre
el solvente y el sustrato. La linealidad muestra que mientras méas adsorbato es adsorbido,
mas sitios de adsorcidén se encuentran disponibles, esto sucederia por la capacidad del
soluto de ir penetrando regiones inaccesibles para el solvente.

Subtipos: Respecto de las subclasificaciones, se hablard de subtipo 1 si no se ha
alcanzado un plato; subtipo 2 en caso de encontrarnos con un platé definido, por efecto de
la saturacion del material; si se inicia una nueva alza en la curva, se supone la creacion de
nuevos sitios de adsorcion y se clasifica como subtipo 3, por otra parte, si la curva descrita
tiene mdltiples platéds es clasificada como subtipo 4 y finalmente cuando la curva llega a un
méaximo y luego decae, es denominada como mx.

2.1.1.6. CINETICAS DE ADSORCION

Las cinéticas de adsorcion corresponden al estudio del avance del fenbmeno de
adsorcion en el tiempo y son relevantes, pues sirven para determinar cuanto tiempo es
necesario esperar para que el sistema llegue al equilibrio de adsorcién/desorcién. Para
esto, se desarrollan ensayos cinéticos o de velocidad de reaccion, en los cuales, se supone
que el fendmeno de adsorcion sigue un comportamiento similar a una reaccién quimica, es
decir, Q; = f(C;t). (Piergiovanni, 2014). En estos estudios, se omite el efecto de la
concentracion de adsorbato, por lo que se habla de pseudo-6rdenes de reaccion. Los
modelos mas utilizados son los de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden, pues
indican la sensibilidad de la reaccién a las condiciones de estudio y, por consiguiente, da
indicios si se trata de una fisio o quimisorcién (Macedo et al., 2006).Estas pruebas se hacen
contactando adsorbato y adsorbente, para luego medir, indirectamente, la cantidad de
adsorbato que se ha adherido al adsorbente. Tipicamente, se dice que 24 h de contacto es
suficiente para alcanzar el equilibrio (Abdolali et al., 2016).

2.1.1.6.1. Cinética de pseudo-primer orden

Corresponde al modelo presentado por Lagergren, el cual considera que el potencial
gue mueve el proceso corresponde a la diferencia entre la capacidad de adsorcion en
equilibrio Q,, respecto a la capacidad actual Q;. El modelo diferencial se presenta en la
ecuacion (5) (Liu & Liu, 2008):

d
% =K; - (Qe — Qv) ®)

K; corresponde a la constante cinética aparente del modelo, tiene unidades de
frecuencia, tipicamente min~!* u h~! y t es el tiempo. La forma linealizada de la solucion de
esta ecuacion diferencial, para condiciones iniciales de Q¢|;=o = 0Y Q¢lt=co = Q-
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K
log(Qe - Qt) = log(Qe) - 2 363 -t

Se asocia que buenos ajustes de este modelo, son un indicador de fisisorcion.

2.1.1.6.2. Cinética de pseudo-sequndo orden

Este modelo considera que la reaccién de adsorcion es de segundo orden, respecto
de la capacidad méxima en equilibrio y la concentracion del contaminante en solucién. El
modelo diferencial se presenta en la ecuacién (7) (Montes-Antenas & Valenzuela, 2017):

d
Ko Qo 0 (7)

Donde K, corresponde a la constante cinética aparente del modelo de pseudo-
segundo orden, tiene unidades de masa de adsorbente sobre el producto de la masa de
adsorbato y el tiempo, Q; es la capacidad de adsorcion en el tiempo, t es el tiempo y Q. la
capacidad maxima en equilibrio. Nuevamente se presentara la solucion de la linealizacion,
para condiciones iniciales de Q;|;—o = 0 Y Q¢lt=co = Qp-

t_ % L1 8)
Qt Kz : Qe Qe
Se asocia que buenos ajustes de este modelo, son un indicador de quimisorcion.

2.1.1.7.  ADSORBATOS ESTANDARES

Para evaluar y comparar el desempefio de los adsorbentes, se han establecido
distintos contaminantes patrones (Bestani et al., 2008). Estos cumplen las caracteristicas
de ser moléculas pequefias y facilmente cuantificables. Entre estas se puede evaluar: el
efecto de naturaleza organica/inorganica, el efecto de la polaridad del adsorbente y el
tamafio del contaminante. Para adsorcion en fase liquida destacan el uso de yodo, fenol y
azul de metileno (CEIFIC, 1986).

El azul de metileno, corresponde a un colorante organico de baja polaridad, resalta
sobre otros adsorbatos estandares, por ser cuantificable directamente, de forma mas
econdmica y por ser menos téxico en su manipulacion que otros (Rafatullah et al., 2010).
El término “nimero de azul de metileno” es similar a la cantidad méaxima de adsorcién en
equilibrio de azul, con la salvedad que si la pruebas no llegan a un maximo, se reporta el
valor del modelo de Langmuir (Nunes & Guerreiro, 2011; Sharma et al., 2011).
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2.1.2. CARBONIZACION

Se denomina carbonizacion al proceso de transformacion termoquimica,
usualmente en atmdsfera inerte, donde se aumenta el contenido relativo de carbono de un
sélido, debido a una serie de reacciones, como deshidrogenacién, condensacion,
isomerizacién entre otras, que se lleva a cabo a temperaturas desde los 400°C (IUPAC,
1995). Cabe destacar, que la carbonizacion ocurre en un amplio rango de temperaturas,
sucediendo en paralelo con otros procesos termoquimicos, como la pirdlisis y gasificacion
(Basu, 2013a).

Este proceso, se ve afectado por la velocidad de calentamiento, temperatura de
pirdlisis, tiempo de residencia de los sélidos, tipo de inerte, tiempo de residencia de los
gases y caracteristicas propias de la biomasa. Estas terminan incidiendo en el rendimiento
de la carbonizacion, pureza del carbdn y caracteristicas texturales.

La carbonizacién se ha utilizado desde la antigledad, para la produccion de hierro
y acero, mientras que actualmente se utiliza en la produccion de combustibles con menor
generacién de humo (comparado con biomasa cruda) o como precursor de medios filtrante
(adsorbente) para agua o gases (Cecen, 2011). Durante este proceso, las cadenas
carbonadas se reestructuran, pasando de polimeros estructurales a entramados de grafito.
En esta reaccion, se comienzan a formar porosidades, que aumentan el area especifica del
material (Bard & Faulkner, 2015; Kwiatkowski, 2011). En orden de comparar cuanto
producto se obtiene a partir de la materia prima se define el rendimiento de carbonizacién
como (ecuacion 9):

Y[%] = meqr/mpyp - 100 9)

Para su limpieza se debe generar un paso adicional, llamado activacion. Como
resultado de este proceso se obtiene carbén activado, el presenta areas especificas del
orden de entre 400 — 1500 m?/g (Duran-Valle, 2012). Este proceso puede ser fisico o
quimico. La activacion fisica, es un proceso en dos etapas. En la primer etapa, se carboniza
el material y en la segunda se vuelve a calentar en una atmdosfera controlada, usualmente
rica en vapor de agua o diéxido de carbono (Trevifio-Cordero et al., 2013). La activacién
guimica se realiza generalmente en una etapa, pues la materia prima es impregnada con
oxidantes fuertes, como acido fosférico, soda caustica o peréxido de hidrégeno, terminado
el proceso el producto debe ser lavado para eliminar excesos de estos compuestos (Tay,
Ucar, & Karagtz, 2009). Al comparar ambos procesos, el fisico es mas demandante de
energia; mientras que el segundo es demandante de reactivos y genera grandes cantidades
de RILES, por lo que encarecen el costo de produccion (Djilani et al., 2012).

Al usar el carbén activado como adsorbente, llega un punto en el cual se satura, es
decir no es capaz de seguir removiendo mas contaminante. Para volver a utilizarlo se
requiere de un nuevo proceso llamado regeneracién, el cual consiste normalmente, en
contactar el carbdn saturado con gases a altas temperaturas (Bansal et al., 1988).
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2.1.3. ESTADO DEL ARTE

2.1.3.1. RESIDUOS AGRICOLAS COMO MATERIAL ADSORBENTE

Si bien, la adsorciéon se trata de un fendmeno bien estudiado, donde las
investigaciones se han enfocado sélo a la busqueda de materiales con mayores areas
especificas, la crisis econémica de los 2000’s obligé a los investigadores a replantear su
busqueda por materiales econémicamente mas convenientes, entre los que han destacado
los residuos agricolas, por poseer estructuras adecuadas para la produccion de
adsorbentes (Anastopoulos & Kyzas, 2014; Gonzalez-Garcia, 2017; Kyzas & Kostoglou,
2014; Sharma et al., 2011). Dentro de los residuos del sector agricola destacan los huesos
de frutas, que corresponden entre un 1-70% del peso de la produccién (Abud et al., 2013;
Bolmgren & Eriksson, 2010; Galetti, Pizo, & Morellato, 2011), contener una gran
concentracion de grupos funcionales, permitiendo las interacciones ionicas y la formacion
de porosidad por su volatilizacion (Crini, 2006; Crittenden, 2015; Ekebafe, Imanah, &
Okieimen, 2017; Jian et al., 2018; Yahya, Al-Qodah, & Ngah, 2015).

2.1.3.2.  HUESO DE PALTA COMO RESIDUO

La palta (Persea Americana) es una fruta tropical americana, aunque su cultivo se
ha extendido a zonas subtropicales. Posee variedad de formas (eliptica, oval, esférica, entre
otras) y colores (verde pélido, verde-amarillo, amarillo, entre otros), con un alto valor
nutricional debido a su variedad de minerales y lipidos (Maitera, Osemeahon, & Barnabas,
2014). Su estructura se divide en piel (exocarpo), pulpa (mesocarpo) y hueso el cual se
compone de tegumento (endocarpo) y el embrion. Las proporciones de estos
constituyentes, cambia segun la variedad del fruto, encontrando de un 3% a un 13,5% de
cascara; entre 64% a un 80% de pulpa y un 10% a un 26% de hueso, referidos de la masa
total del fruto (Durak & Aysu, 2015; Perea-Moreno et al., 2016).

Su produccién, a nivel mundial, ha crecido consistentemente de las 3,6 millones de
toneladas en 1996, hasta las 5,5 millones de toneladas en 2016 (FAO, 2018). Mientras que,
a nivel local, la sociedad de productores de palta, PROPAL, reporta una produccion en torno
a las 200.000 toneladas de palta (Hernandez, 2018), sin embargo, en el mercado interno
s6lo se movilizan unas 90.000 toneladas (FAO, 2018; THOMSON REUTERS, 2018).

La demanda de la palta ha crecido debido a que se ha asociado su consumo con
una vida saludable (Dabas et al., 2013; Duarte et al., 2017) y a que el desarrollo tecnolégico
ha permitido sortear la barreras geogréficas, permitiendo la distribucién de palta fresca y
derivados de ella alrededor del globo, en especial los formatos ready-to-eat,de gran calidad
como palta congelada o pulpa de palta envasadas y aceite de palta (CERET, 2014; Van
Rijswick, 2017).
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Exocarpo

Figura 2-4: Anatomia de la palta (Modificado de www.t13.cl).

Estos ultimos productos, se fabrican, separando la pulpa de la piel y hueso y si bien
se producen a nivel nacional, se limitan esencialmente a abastecer el mercado interno. No
se ha encontrado informacién de la produccién de estos, por lo tanto, es posible estimar en
base a que un 10% del consumo interno de paltas es procesado, que se generan entre 800
y 2000 toneladas de residuos por concepto de deshuesado, cuyo destino en el mejor de los
casos es volverse compost para los cultivos.

El hueso de palta corresponde a un material amilaceo, cuya funciéon natural es
portar, proteger y promover el desarrollo del embridon. Su principal componente es el
almidén el cual representa entre un 40 — 60% del peso, mientras que la lignina y celulosa
se encuentran en el rango de 9-13% y 6-8%, respectivamente (Chel-Guerrero et al., 2016;
Durak & Aysu, 2015; Perea-Moreno et al., 2016). Ademas, presenta una gran cantidad de
grupos funcionales, los principales corresponden a acidos arométicos (acidos
hidroxibenzoicos e hidroxicinAmicos) y acidos organicos (Dabas et al., 2013; Figueroa et
al., 2018). Lo que le vuelve un material con alta concentracion de cargas superficiales y con
potencial de desarrollar porosidad. Por lo tanto, existe una oportunidad de darle valor
agregado a este material y transformarlo en un material adsorbente.

2.1.3.3.  HUESO DE PALTA COMO MATERIAL ADSORBENTE

El uso del hueso de palta como precursor de material adsorbente, ya ha sido
estudiado con anterioridad, donde se ha usado para adsorber contaminantes organicos y
metales. En estos trabajos se ha encontrado, mediante el método de titulacion Boehm,
predominancia de grupos acidos, especialmente fendlicos y carboxilicos, por sobre grupos
basicos (Marahel et al., 2015; Rodrigues et al., 2011; Zhu et al., 2016)
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Tabla 2-1: Resumen de publicaciones de adsorcion en fase liquida, con derivados de hueso de palta como material adsorbente.

Afno | Contaminante | Tipo Adsorbente Referencia
2007 | Colorantes Organico | Hueso crudo, hueso activado; carbdn vy | (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
carbén activado

2010 | Pesticidas Organico | Hueso crudo y carbén activado (Bakouri et al., 2010)

2011 | Fenol Orgénico | Carbon activado (Rodrigues et al., 2011)

2014 | Cromo (VI) Inorganico | Carbon activado (Bhaumik et al., 2014)

2015 | Rojo Basico 2 Orgénico | Hueso activado (Marahel et al., 2015)

2015 | Cromo (VI) Inorganico | Hueso crudo (Mekonnen et al., 2015)

2016 | Metales pesados | Inorganico | Hueso activado (Diaz-Mufioz et al., 2016)
divalentes

2016 | Violeta basico 3 | Organico | Hueso crudo (Bazzo et al., 2016)

2016 | Amonio Inorganico | Carb6n activado (Zhu et al., 2016)

2017 | Agentes de | Organico | Carbdn activado (Elizalde-Gonzalez et al., 2017)
contraste
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A continuacion, se resumen los resultados obtenidos, exclusivamente, para
investigaciones que realizan adsorcidon sobre adsorbentes derivados de hueso de palta, las
cuales estan resumidas en la Tabla 2-1, en esta, se especifican los contaminantes, su tipo
y el procesamiento que recibié el material adsorbente. Se define hueso crudo, cuando el
hueso sdlo fue lavado y secado, hueso activado si recibié un tratamiento por inmersion en
soluciones oxidantes y se destaca que todas las activaciones de carbén se realizaron por
mecanismos quimicos.

2.1.3.3.1. ADSORCION DE CONTAMINANTES INORGANICOS

Bhaumik et al. (2014), estudiaron la remocién de Cr(VI) en fase liquida usando
carbon activado a partir de hueso de palta a una razén sélido/liquido de 0,8 g/L de
adsorbente. Verificaron el efecto del pH, que se vari6 entre 2 a 11, removiendo 99% del
metal pesado a pH 2. Se realizd6 3 isotermas a temperaturas de 25, 35 y 45°C a pH2,
variando la concentracion del adsorbato de 100 a 500 mg/L. Se determind que el proceso
es endotérmico y que el modelo de Freundlich entregé mejor ajuste a los datos. A través
del modelo de Langmuir se obtuvo que las capacidades de adsorcion se encuentran en el
rango de 333-400 mg/L. El estudio cinético entregd que el modelo de pseudo-segundo
orden se ajusta de mejor forma a los datos y que existe una competitividad menor con la
adsorcion de otros iones metalicos (Cu?*,Zn?*,Ni?*) y que la interferencia de los aniones
Cl™, NO3 y SO;~ es despreciable (Bhaumik et al., 2014).

Mekonnen, et al.,, (2015), también estudiaron la adsorcién de Cr(VI), pero
adsorbiendo sobre hueso crudo. Se evalu6 el efecto del pH de la solucién, tiempo de
contacto, temperatura y el equilibrio de las fases. De manera analoga al estudio anterior,
determinaron que pH’s bajos favorecian la remocion del contaminante, sin embargo, a pH
9, alin se encontraban remociones superiores al 90%. De forma similar, los resultados se
ajustaron mejor al modelo de Freundlich y al de cinética de pseudo-segundo orden.
También se establecié que el proceso es endotérmico. Sin embargo, se obtuvo que la
capacidad de adsorcion del material es de 10 mg/g (Mekonnen et al., 2015).

Diaz-Mufioz et al. (2016) realizaron estudios de adsorcién de Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb%+
y Zn?* en hueso activado de palta. Para ello se varié el tipo de acido de activacion y el
tratamiento térmico. Se generd un disefio experimental de Taguchi, del cual se concluy6
cudles eran los mejores adsorbentes, en funcién del tipo de acido de activacion, a los cuales
se les hicieron estudios de equilibrio y cinéticos. Los datos se ajustaron bien al modelo de
pseudo-segundo orden y las capacidades maximas de adsorcion de metales variaron de
3,3 a 21,8 mg/g, encontrandose que el plomo(ll) fue el ion metalico con mayor capacidad
de remocion, sin importar el acido utilizado, mientras que el zinc(ll) fue el de menor
remocion, no hubo tendencias para la remocion de Cu(ll), Ni(ll) y Cd(ll) (Diaz-Mufioz et al.,
2016).
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Zhu et al. (2016) analizaron las variables: pH, concentracion inicial y tiempo de
contacto en la adsorcion de amonio con carbén activado de palta como adsorbente. Se
encontré que existe un pH entre 4 y 5 que maximiza la remocién de amonio, debido al
equilibrio que establece esta especie con su base conjugada. Respecto a la cinética, el
modelo de pseudo-segundo orden entreg6 mejores ajustes a los resultados experimentales,
mientras que el modelo de Langmuir explic6 mejor el equilibrio dinamico de las especies,
con una capacidad maxima de 5,4 mg/g (Zhu et al., 2016).

2.1.3.3.2. ADSORCION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Elizalde-Gonzélez et al. (2007) fueron los primeros en publicar un trabajo
relacionado a la adsorcion con hueso de palta. Compararon la capacidad de adsorcion de
hueso crudo, hueso activado, carbén y carbdn activado de palta en la adsorcion de azul
basico 41. En este trabajo se destacOd que, si bien la materia sin carbonizar presenta
menores capacidades especificas de adsorcion (43 mg/g), comparada contra las formas
carbonizadas y activadas (120 mg/g), presentan una mayor capacidad superficial (3,2
umol/m? contra 0,2 ymol/m?), una segunda variable a considerar al momento de desarrollar
materiales adsorbentes. Ademas, contrastaron resultados para azul acido 74, verde acido
25 y negro reactivo 5, donde se concluyé que el efecto del area favorecié la adsorcion de
los colorantes acidos, mientras que para el colorante reactivo, esta variable no fue tan
significativa (Elizalde-Gonzélez et al., 2007).

Bakouri et al. (2010) se enfocaron en la eliminacion de pesticidas (endosulfanos) de
las corrientes de agua, usando hueso crudo de palta y carb6n activado a partir de éste. El
estudio evalué el efecto del tamafio de particula, tiempo de contacto, concentracion del
contaminante y temperatura del proceso. Para las pruebas de adsorciéon se encontr6 que el
material pasante a una malla de 125 um adsorbe mas que material de mayor envergadura.
Ademas, reporté que las areas de los adsorbentes son del orden de 270 m?/g y 400 m?/g.
Tanto el modelo cinético de pseudo-primer orden como de pseudo-segundo orden se
ajustaron a los resultados y las capacidades de adsorcion fueron del orden de 0,08 mg/g.
No se llevaron a cabo estudios de equilibrio (Bakouri et al., 2010).

Rodrigues et al. (2011) estudiaron la adsorcion de fenol sobre carb6n activado. En
este, se reporta la dominancia de sitios superficiales basicos, por sobre acidos y un punto
de carga cero en torno a pH 9,7. El area especifica del adsorbente es del orden de
210 m?/g. El modelo de pseudo-segundo orden se ajusté mejor a los resultados cinéticos,
asi como el modelo de Langmuir a los de equilibrio, encontrando que la capacidad méaxima
de adsorcidn en equilibrio es del orden de los 90 mg/g (Rodrigues et al., 2011).

Marahel et al. (2015) realizaron ensayos de adsorcion del colorante rojo basico 2
sobre hueso modificado quimicamente. Desarrollaron analisis de grupos funcionales a
través de FT-IR para el adsorbente antes y después del proceso, donde las bandas
asociadas a hidroxilos y al alargamiento de enlaces C-H y C-O, reducian su intensidad,
indicando que los sitios &cidos se relacionan directamente con la adsorcion del colorante.
Ademas reportaron una capacidad de adsorcion maxima (15,6 mg/g a pH 7), muy cerca del
punto de carga cero (6,5). Al realizar los ensayos cinéticos, el modelo de pseudo-segundo
orden consistentemente entregd mejores ajustes, que el de pseudo-primer orden. A su vez
gue reporta que el modelo de Langmuir ajusta mejor a los datos al efectuar una regresion

Determinacion del potencial de remocion de azul de metileno en solucién acuosa de hueso de palta y carbon de hueso de
palta

18



lineal, sin embargo, al efectuar una regresion no lineal Freundlich le supera, también reporta
el ajuste de otros modelos de 3 parametros, sin embargo no realizan ajuste del indicador
R?en funcion del nimero de parametros. Las curvas proponen una capacidad maxima de
adsorcion en torno a los 100 mg/g. Finalmente, indican que el proceso seria una reaccion
endotérmica (Marahel et al., 2015).

Bazzo et al. (2016) verificaron el proceso de adsorcion de violeta basico 3 sobre
polvos de hueso de palta, verificando el efecto del pH, tiempo, temperatura y concentracion
de adsorbato y simularon un efluente domiciliario, con presencia de distintos colorantes a
pH neutro. Reportarron que el punto de carga cero del material se encuentra a un pH de
6,4, sobre el cual no existen mejoras significativas en la capacidad de adsorcién. Respecto
de los estudios de velocidad del fenédmeno, el modelo de pseudo-segundo orden se ajusta
mejor, mientras que el compara las resultados de equilibrio, con distintos modelos, a través

del indicador Rﬁd}-. Los resultados indicaron que el modelo de 3 parametros de Liu, describe

de mejor forma al sistema, entregando una capcidad de adsorcion maxima del orden de los
90 mg/g. Ademas el proceso seria exotérmico y obtuvo buenos resultados para el
tratamiendo de efluente un casero sintético, removiendo por sobre el 80% de los colorantes
(Bazzo et al., 2016).

Elizalde-Gonzalez et al. en 2017, estudiaron la posibilidad de remocién de agentes
de contraste basados en gadolinio, disueltos en agua y orina sintética, mediante la
adsorcion con carbdén activado a partir de hueso de palta. En este se observé que las curvas
se ajustaron mejor a los modelos de pseudo-segundo orden y el modelo de Freundlichse
ajusté mejor a los resultados. La capacidad maxima fue estimada a partir de la regresion
de Langmuir y fue del orden de 0,1 mmol/g, ademas se reporté que la capacidad superficial
del carb6n activado de hueso de palta era mayor que para un carb6én comercial y otro
producido a partir de semillas de guallaba (Elizalde-Gonzalez et al., 2017).
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3. OBJETIVOS

En funcion de lo discutido anteriormente, el presente trabajo tiene por objetivos:

3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el potencial de hueso de palta como precursor de materiales adsorbentes de bajo
costo, para contaminantes organicos de baja polaridad.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analizar el efecto del tratamiento térmico a la biomasa (hueso de palta), respecto de la
capacidad de adsorcion de azul de metileno.

Generar protocolos de seguridad y manual de usuario de reactor termoquimico, a partir
de .puesta en marcha y uso de reactor.

Determinar el tiempo de equilibrio para los adsorbentes producidos, en solucién de azul
de metileno.

Establecer las curvas de adsorcién de adsorbentes, producidos a partir de hueso de
palta, para azul de metileno en solucion acuosa.
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4. METODOLOGIA

4.1.

PREPARACION DE ADSORBENTE

4.1.1. RECOLECCION Y PRETRATAMIENTO DE HUESO DE PALTA

Para el presente trabajo, se utilizO hueso de palta (Persea Americana)
principalmente variedades Hass y Fuerte, colectados mayoritariamente de los servicios de
alimentacién de la Universidad y del consumo de familiares y amigos. No se caracterizo el
material previo a ser pretratado.

El pretratamiento del hueso de palta se llevé a cabo segun se indica a continuacion
(Bazzo et al., 2016):

a)

b)

c)

d)

f)

9)

Los huesos fueron lavados con agua potable, para limpiar la superficie.

Se retiré el tegumento de cada hueso y luego son cortados en fragmentos
menores a 2 cm (Figura 4.1-1 (a)).

Los huesos se lavaron nuevamente con agua potable y a continuacion con agua
destilada tipo 1.

Los huesos se secaron durante 24 h a 70°C en estufa convectiva, marca
Zhicheng modelo ZXRD/ZXFD, luego se dejaron enfriar en desecador (Figura
4.1-1 (b)).

Los trozos se molieron con procesador de alimentos Moulinex 1,2,3, modelo
DP800 (Figura 4.1-1 (c)).

Se tamizo el producto con mallas U.S.A Standard #7 (2800 ym), #16 (1180 um),
#25 (710 ym), marca Gilson, por 10 min en tamizadora analitica OASS 203,
marca Orto Alresa (Figura 4.1-1 (d)). El tamafio maximo es elegido para cumplir
con estandar ASTM D2653, de tamafio para carbén activado granular (ASTM,
2005). Las fracciones de trabajo son elegidas para comparar resultados de
adsorcion de azul de metileno (AM) con (Elizalde-Gonzalez et al., 2007).

El hueso crudo (HC) se almacené en bolsa plastica hermética, marca Ziploc, en
ambiente seco y oscuro (Figura 4.1-1 (e)).
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(e)

Figura 4.1-1: Resultados y equipos utilizados en pretratamiento de biomasa (a) hueso de palta sin tegumento
(izq.) y residuo de la etapa (der.); (b) Estufa convectiva marca ZHICHENG modelo ZXFD-A5040 (Fuente:
www.zhichengyq.com); (c) Procesadora 1,2,3 Moulinex, DP800 (Fuente: moulinex.cl); (d) Tamizadora Orto
Alresa OASS 203 (Fuente: http://www.mainsolutions.eu); (e) Almacenamiento de biomasa en bolsa plastica
hermética.
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4.1.2. PUESTA EN MARCHA REACTOR TERMOQUIMICO

El reactor utilizado fue fabricado en base a los requerimientos especificos para
carbonizacién de biomasa. El equipo consiste en un reactor ceramico cilindrico, de 5,5 cm
de didmetro interno y 20 cm de largo, con carcaza de aluminio de 4,5 cm de espesor. El
control de temperatura se realiza por la accion de un controlador digital PID, marca
Maxthermo, modelo MC 5738, el cual esta asociado a una termocupla tipo K y a una
resistencia eléctrica de 10 A.

Los requerimientos de instalacion estuvieron asociados a soporte, linea de
alimentacion de nitrégeno y de salida de gases. Una vez instalado se realizaron pruebas de
estanquedad y rampas térmicas de calentamiento rapido y enfriamiento a temperatura
ambiente. La atmdsfera se controlé ingresando nitrégeno gaseoso extra puro, marca Indura,
a través de flujbmetro marca Omega, modelo FMA-A2404 seteado para trabajar con este

compuesto (Figura 4.1-2).

Luego se efectu6 una primera carbonizacion de prueba con alimentacion de hueso
de palta, para ver la respuesta tanto del reactor ante este material, como de la biomasa al
proceso de calentamiento. Una vez aprobada la operacion, se procedio a continuar con la
investigacion y a la generacion de un manual de operacion y protocolo de seguridad del
equipo.

Figura 4.1-2: Montaje de reactor termoquimico para su operacion.

4.1.3. PRODUCCION DE CARBONES

Se selecciond la fraccién gruesa de hueso de palta (1,180 — 0,71 mm), con el fin de
contrarrestar la reduccién de volumen durante el proceso de carbonizacién. Los siguientes
pasos se realizaron para la produccién de carbones:

a) Se aliment6é cada crisol con HC hasta 2 mm del borde, aproximadamente,
(Figura 4.1-3 (a)).
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b)

d)

e)

f)

9)

h)

I h

Se colocaron los crisoles al interior del reactor, cerciordndose que la termocupla
se encontraba bien centrada, caso contrario, ajustarla.

Se cerrd el horno, usando un tap6n de lana de vidrio.

Se encendié sistema de extraccion y se purgo el aire, con una corriente de 50
sccm/min de nitrégeno por 20 min.

Se seted curva de calentamiento y se inici6 el proceso, una vez se haya
evacuado el aire, durante el calentamiento se redujo el flujo de inerte a 35
sccm/min. Cabe destacar que se trabajo con 2 curvas de calentamiento, las
cuales se detallaran mas adelante.

Terminada la carbonizacion, se aument6 el flujo de nitrégeno a 50 sccm/min y
se esperd que la temperatura descienda hasta 50°C.

Los crisoles con los carbones se retiraron del horno y se colocaron en desecador
de vacio (Figura 4.1-3 (b)).

Tras 1 h, los carbones, se fueron masados y almacenados en vaso precipitado
dentro de desecador de vacio hasta su utilizacion.

@ (b) il

Figura 4.1-3: Biomasa alimentada a reactor (a) y carbon obtenido (b).

Para evaluar el efecto del proceso de carbonizacién en el rendimiento de adsorcion
de la biomasa, se llevan a cabo 2 curvas de calentamiento, estas son:

Una rampa de calentamiento de 20°C/min hasta los 390°C, con un tiempo de
retenciéon de 1 min y luego se eleva la temperatura hasta 400°C con la misma
velocidad de calentamiento, manteniéndolo por 1 h. Se realiza esta pausa, con
el fin de reducir el efecto de la inercia térmica del horno. el producto de este
proceso se denomina CAR400.

Una rampa de calentamiento de 20°C/min hasta los 440°C, con un tiempo de
retencién de 1 miny luego se eleva la temperatura hasta 500° con una velocidad
de 10°C/min, manteniéndolo por 1 h. Se realiza esta pausa para reducir
reacciones indeseadas. Se llama CAR500 al producto de este tratamiento.
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4.2. AREA BET Y POROSIDAD

Se realiz6 analisis de isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K en
equipo 3FLEX Micromeritics, del Departamento de Ingenieria Quimica y Bioprocesos de la
Pontificia Universidad Catélica, para analisis de area y porosidad. Las muestras fueron
desgasificadas a 300°C por 5 horas y analizadas segun protocolos internos en.

Los rangos de presiones relativas usados para la regresiéon del modelo BET,
dependieron de la respuesta de cada material y para los célculos de area de microporo se
programo el equipo con el modelo de Harkins-Jura.

4.3. pH DE ADSORBENTE

El procedimiento para medir el pH de las muestras de adsorbente se basé en la
norma ASTM D 3838 (ASTM, 1999). Este consiste en generar una solucién 10% p/v de
material, la cual es calentada hasta ebullicién por 15 min, con placa agitadora-calefactora
HSC, marca VELP (Eigura 4.3-1 (a)). Transcurrido el tiempo, la solucién se filtro y se espero
a que enfriara hasta 50°C, el pH se midi6 con pHmetro marca RoHS, modelo PH-009
(Figura 4.3-1 (b)), todas las mediciones de pH se realizan con este instrumento.

*

pH

ATC

(@) (b)
Figura 4.3-1: (a) Placa agitadora-calefactora HSC, marca VELP (Fuente: www.velp.com), (b) pHmetro RoHS
modelo PH-009 (Fuente: amazon.com).

4.4. SOLUCIONES MADRE — CURVA DE CALIBRACION

Para cuantificar el potencial adsorbente de la biomasa, se utilizaron soluciones de
azul de metileno. Para ello se realizaron soluciones madre con el reactivo sélido grado
analitico marca Chemix y GA (Color Index 52015). Cada solucion madre se preparé
masando determinada cantidad de reactivo en balanza semianalitica marca Radwag,
modelo PS 1000/C/1 (Eigura 4.4-1 (a)), los cuales se traspasaron cuantitativamente a
matraz aforado de 250 mL y disueltos con agua destilada tipo Il. La solucion se almacené
en botellas ambar en lugar seco y oscuro a temperatura ambiente.
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Las curvas de calibracion se realizaron junto con cada preparaciéon de solucion
madre, para ello se alimentaron distintas alicuotas de AM a matraces aforados de 100 mL,
los que son enrazados y homogenizados, para rango de 0 a 6 mg/L. Luego se midio
absorbancia de cada solucion en espectro fotbmetro UV-VIS marca Mecasys modelo
Optizen Pop (Figura 4.4-1 (b)) en longitud de onda de 664 nm, con cubetas de poliestireno,
de 10 mm de paso 6ptico.

(@) (b)
Figura 4.4-1: (a) Balanza semi analitica ragwag C1000 (Fuente: http://radwagusa.com) y (b)
Espectrofotémetro optizen pop de mecasys (Fuente: http://english.mecasys.co.kr).

4.5, CINETICA DE ADSORCION

La determinacion de las cinéticas de adsorcion, se realiz6 a temperatura ambiente
(25°C), utilizando un procedimiento modificado de (Waranusantigul, Pokethitiyook,
Kruatrachue, & Upatham, 2003). Esta modificacion consisti6 en utilizar varios
matraces con igual concentracion de adsorbato, razén solido/liquido, temperatura y
agitacion, los cuales fueron retirados vy filtrados en distintos tiempos.

Se prepararon soluciones de 100 mL a una concentracion de 18 mg/L y razon
solido/liquido de 2 g/L. Las soluciones fueron agitadas en shaker marca Dragon Laboratory
Instruments Limited, modelo Orbital Shaker SK-0330-Pro (Figura 4.5-1 (a)) a 200 rpm.
Cumplido el tiempo de agitacién, cada matraz se retir6 del equipo y filtr6 con papel de
nitrocelulosa 0,45 ym, marca Sartorium Stedim Biotech, utilizando una bomba de vacio
marca Gemmy Industrial Corp modelo SU-660 (Figura 4.5-1 (b)). El filtrado fue almacenado
en contenedores plasticos y guardados en oscuridad, hasta su andlisis. Para medir la
concentracion del filtrado, se tomaron alicuotas, las cuales fueron aforadas hasta 100 mL,
para que la lectura quedara dentro de las curvas de calibracién, luego cada punto se midi6
por triplicado, con los mismos equipos reportados en seccion 4.4.
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() - (b)
Figura 4.5-1: (a) Shaker Dragonlab SK-O330 y (b) Bomba de vacio Gemmy SU 660.

4.6. ISOTERMA DE ADSORCION EN FASE ACUOSA

Para evaluar el efecto de los distintos tratamientos térmicos sobre los adsorbentes,
se determind el numero de azul de metileno, mediante el procedimiento estandarizado
ASTM D-3860 para la determinacion de la capacidad de carbon activado mediante la
técnica de isoterma en fase acuosa (ASTM, 2009).

Se trabajé en matraces Erlenmeyer de 100 mL, los cuales fueron agitados a 200
rpm por 24 horas, cubiertos con papel metélico reacciones fotoquimicas, a una razon
sélido/liquido constante de 2 g/L, pH de mezcla y temperatura ambiente de 25°C,
modificando la concentracién de adsorbente. Una vez alcanzado el equilibrio, las muestras
fueron filtradas y se midié pH y concentracion final, de acuerdo con procedimiento descrito
en seccion 4.5 de este documento.

4.7. PUNTO DE CARGA CERO

El procedimiento para determinar el punto de carga cero esta basado en el reportado
por (Faria et al., 2004; Rivera-Utrilla et al., 2001). Los reactivos usados son grado analitico.
A continuacion, se describen los pasos del procedimiento:

a) Se prepar6 una solucién 0,1M de NacCl.
b) Se aliment6 50 mL de ésta en vaso pp.

c) Se ajusté pH usando HCI o NaOH 0,01 M. El rango de medicién se define segun
resultado de determinacion de pH.

d) Se alimentaron 150 mg de muestra a cada vaso y forraron con papel metalico.
e) Se agitd en shaker a 250 rpm por 24 h.

f) Se midio pH final de la suspension.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.RESULTADOS GENERALES

5.1.1. RENDIMIENTO DE CARBONIZACION

Se determind el efecto de la temperatura de carbonizacion sobre la produccion de
material adsorbente a través de ecuacién (9). Como se observa en la Figura 5-1, en la
pirolisis a 400°C se obtuvo un rendimiento promedio de carbén de 36,5 + 3,2%
(N = 4;a = 0,05) , mientras que para la carbonizacion de 500°C fue de 28,9 + 1,6% (N =
6,;a =0,05) .

Estos valores son coincidentes con los rendimientos tipicos en la produccién de
carboén a partir de biomasa a esta temperatura, los cuales se encuentran de un 25% a 40%
(Basu, 2013b; Gurevich et al.,, 2015). Por otra parte, son levemente superiores a los
rendimientos reportados por Sanchez et al. (2017), quien obtuvo rendimientos de 29,3% y
25,1% para pirdlisis efectuadas a 400°C y 500°C, respectivamente (Sanchez et al,, 2017).

A partir de los datos experimentales, se puede inferir con un 95% de certeza que
variar la temperatura de 400° a 5000, tiene un efecto significativo sobre el rendimiento de la
produccion de carbén y esboza que estos productos podrian tener propiedades
estructurales y superficiales diferentes, debido a la descomposicion y volatilizacién de sus
constituyentes (Jian et al., 2018; Oliveira et al., 2017).

40,0
38,0
36,0
34,0
32,0
30,0
28,0

Rendimiento [%)]

26,0
24,0
22,0

20,0

W 4009 W 5009

Figura 5-1: Rendimiento promedio de carbonizacion, barras de error corresponden al intervalo de confianza
(a¢ < 0,05).
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5.1.2. CURVA DE CALIBRACION

Durante el desarrollo de este trabajo, se generaron 2 soluciones madres, las cuales
fueron sometidas a un barrido espectral desde los 600 nm hasta los 700 nm, con
sensibilidad de 1 nm. Para ambos casos la maxima absorbancia se encuentra a los 664
nm, coincidente con varios estudios previos (Hesas et al., 2013; Macedo et al., 2006; Padron
et al. Gonzélez, 2013; Palma et al., 2016; Waranusantigul et al., 2003). De esta forma se
correlaciona la concentracion de reactivo con la absorbancia leida.

1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6

0,4

.

Absorbancia [-]

0,2
0,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
-0,2 .,
Concentracién [mg/L]

Figura 5-2: Curva de calibraciéon para azul de metileno a longitud de onda de 664 nm, barras de error
corresponde a intervalo de confianza con un 95% de certeza.

En la Figura 5-2 se observa la primera curva de calibracion realizada, la segunda se
puede encontrar en Anexo: . Las ecuaciones obtenidas, junto con sus coeficientes de
correlacion (R?) se encuentra en Tabla 5-1:

Tabla 5-1: Regresiones y respectivos indices de correlacion. “Abs” corresponde a absorbancia y “Conc” a
concentracion.

Regresion Ecuacion R? Usos
1 Abs [-] = 5,141 - Conc[mg/L] | 0,998 | Cinética e isoterma de HC,
cinética de carb6n 500°C.
2 Abs[—] = 4,971 - Conc[mg/L] | 0,997 | Cinética e isotermas de carbon
400°C y 500°C.
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5.1.3. pH DE ADSORBENTE Y PUNTO DE CARGA CERO

Los resultados para la determinacion de acidez y punto de carga cero de los
adsorbente se encuentran resumidos en la Tabla 5-2. En ella se puede observar la
naturaleza acida del HC y su alcalinizacion por efecto de la pirolisis, ya que tanto el pH
como el punto de carga cero aumentan con el tratamiento térmico.

Tabla 5-2: Resultado caracterizacion de acidez y punto de carga cero para los diferentes adsorbentes.

HC

CAR400

CAR500

pH

53

9,8

9,3

Punto de carga cero

6,7 £ 0,5

7,2+04

7,4+0,3

5.1.4. ISOTERMA DE ADSORCION DE NITROGENO

Durante el proceso de desgasificacion, los materiales comenzaron a eliminar aceite,
lo cual dificultd la lectura del equipo, motivo por el cual en la Tabla 5-3 se encuentran
resultados preliminares de estos ensayos. La liberacion de aceite, por parte de los
carbones, se asocia a la presencia de otros productos piroliticos, que no fueron volatilizados
0 extraidos del reactor durante la carbonizacién quedando capturados en los carbones
durante el enfriamiento del equipo. Por este motivo no fue posible obtener la distribucion de
tamafio de poros de los materiales. Ante esto, se propone el estudio del avance de la
pirélisis del hueso de palta en funcién del tiempo de residencia y/o modificar la extraccion
de gases del equipo.

Se presenta la isoterma de adsorcién/desorcién de nitrégeno para CAR400 (Figura
5-3), de manera representativa para los tres materiales, las curvas de HC y CAR500 se
pueden ver en la Figura I-3 en Anexo. Las curvas comienzan concavas, presentan una
amplia rodilla, forman un plat6 a bajas capacidades de adsorcion de nitrégeno y finalmente
se satura la lectura. Este tipo de comportamiento se asocia a una isoterma tipo Il, segun la
clasificacion de la IUPAC, lo que significa que los materiales son no porosos.

Los resultados obtenidos a partir de estos analisis se presentan en la Tabla 5-3. En ella se
aprecia que la biomasa presenta caracteristicas de un material macroporoso, sin area
interna apreciable. Por otra parte, se puede ver como al aumentar la temperatura de
carbonizacién se incrementa el area BET, especialmente la superficie interna, lo que se
asociada al desarrollo incipiente de mesoporos, la cual pasa de ser un 50% en CAR400 a
un 80% en CAR500, respecto del total. Sin embargo, las areas medidas no superan los 10
m?/g, lo que difiere de lo reportado en la bibliografia: Elizalde-Gonzalez et al., consiguié
areas especificas para biomasa de hueso de palta y semilla de guayaba de 53 y 136 m?/g,
con tamafios de particula similares a los usados en este trabajo (Elizalde-Gonzalez &
Hernandez-Montoya, 2009; Elizalde-Gonzalez et al., 2007), mientras que Mekonnen reporto
superficies del orden de los 5 m?/g, para hueso de palta y piel de papaya con tamafio de
150 ym (Mekonnen et al., 2015). De forma anéloga, el area de los carbones se encuentra
dos oOrdenes de magnitud, respecto de otros carbones sin activar, con la salvedad que
fueron sometidos durante 4 horas a carbonizacién (Elizalde-Gonzalez et al., 2007).
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Figura 5-3: Isoterma de adsorcion de N2 para CAR400.
Tabla 5-3:Resultados preliminares de isoterma de adsorciéon de No.
HC CAR400 CAR500
Tipo de Isoterma Il Il Il
Area BET [m?/g] 0 2 6
Area interna [m?/g] 0 1 5
Tamafio de poro [nm] 11 8 4

La baja area especifica de los materiales se asocia a lo siguiente: (i) la no activacion
del material, por lo que no se favorece la formacién de estructura interna vy (ii) al efecto de
los aceites observados durante la desgasificacion, tanto por la interferencia que efectud6 al
equipo, como por estar ocupando el volumen de poro. Jimenez-Cordero et al., extrajo los
aceites de semilla de uva, previo a trabajar con ellas como precursor de material adsorbente
(Jimenez-Cordero et al., 2013), lo cual podria ser una alternativa a lo propuesto

anteriormente.
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5.2.CINETICA DE ADSORCION

Se establece el efecto del tiempo de contacto sobre la adsorcién de AM para cada
material adsorbente. El estudio de estas curvas es importante para determinar el tiempo
minimo en el que se logra el equilibrio, mientras que entrega informacién fenomenolégica
del proceso.

5.2.1. CINETICA CON HC

Durante el estudio del efecto del tiempo de contacto del HC con soluciones de AM,
se observé un fenébmeno de aglomeracion, donde el AM formaba una suspension de
particulas en el interior de los matraces. Cabe destacar que se descarta que sea HC fino,
pues se tamizo hasta los 0,71mm, y que la densidad del material era mayor que la del agua,
por lo que no floto.

Figura 5-4: Imagenes de batch’s de HC en contacto con soluciones de AM. Puntos turbios corresponden a
fenébmeno observado.

Si bien, este fendmeno no ha sido reportado previamente en la literatura, podria
deberse a: (i) Emulsificacién de micelas de aceite natural de hueso que captaron AM de la
solucién (Yu et al., 2013) y/o (ii) Coagulacion del AM debido a la presencia de compuestos
de hierro y magnesio en los huesos de palta (Elizalde-Gonzélez et al., 2007; Maitera et al.,
2014; Sanchez et al., 2017). Derivados del primer elemento, han sido ampliamente utilizado
en el tratamiento de aguas como coagulante (Canga-rodriguez et al., 2011; Cheremisinoff,
2002; Samer, 2012), mientras que compuestos del segundo, se ha comenzado a investigar
recientemente debido a sus propiedades para desestabilizar cargas, encontrandose,
mejores resultados que con hierro y aluminio en la coagulacion de microalgas (Zhang et
al., 2016).
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Estas particulas no pudieron ser aisladas y estudiadas, ni se pudo reconocer Si
fueron filtradas o si colapsaron al encontrarse con el filtro, afectando la calidad del RIL
tratado, por lo que se trataran estos resultados como adsorcion aparente. Debido a lo
anterior, se concluye que existe una oportunidad de continuidad en la investigacion de este
fendmeno, mediante el analisis de un blanco al cual se analice la presencia de metales y
aceites en solucion, posibilitando el desarrollo de nuevos procesos de purificacion de aguas.

Durante el estudio cinético de adsorcion aparente de AM sobre HC (Figura 5-5), se
observa una gran pendiente inicial en la primer hora de contacto, luego la velocidad de
adsorcion va decayendo paulatinamente y finalmente debido al solapamiento de los
intervalos de confianza, se infiere que estadisticamente hablando, no existe diferencia
significativa entre la cantidad de AM adsorbido a 19 y 24 horas, por lo cual se define como
en estado de equilibrio.
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Figura 5-5: Cinética de adsorcion aparente de AM en HC, para concentracion inicial de 18 mg/L, los puntos
corresponden a los promedios de las mediciones (N=3).

Se realizaron las linealizaciones para ajustar los modelos de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden (ver Anexo: , Figura I-4). Si bien los coeficientes de determinacion
de ambos ajustes son elevados (R?>0,99) (Tabla 5-4), al efectuar la regresiéon de los
parametros se observa que el modelo de primer orden no es capaz de describir de forma
adecuada el comportamiento del sistema en funcion del tiempo (Figura 5-6). Este resultado
entrega indicios de que el proceso de sorcion de AM en hueso de palta podria ser del tipo
guimica, sin embargo, hace falta verificar el calor isostérico para confirmar esta afirmacion.
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Tabla 5-4: Parametros de regresion lineal y modelos cinéticos para HC.

Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden

Pendiente = —0,1101

Pendiente = 0,1177

Intercepto = 0,6873

Intercepto = 0,1513

R? =0,9916

R? = 0,9987

K, = 2,54+ 1071 [1/A]

K, =9,16-1072 [g/h - mg]

Qex1 = 4,87[mg/g]

Qex2 = 8,50 [mg/g]

® Experimental
Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden

15 20 25 30
Tiempo [h]

Figura 5-6: Cinética experimental y modelos obtenidos a través de regresion lineal.

5.2.2. CINETICA CON CAR500

Los estudios de adsorcion de AM sobre CAR500 se llevaron a cabo en los meses
de diciembre de 2017, febrero y principios de marzo de 2018, por el cierre de las
dependencias de la Universidad. Se hace referencia a esto, pues se encontraron
discrepancias entre los resultados obtenidos antes y después del cierre por vacaciones,
motivo por el cual se presentan dos curvas cinéticas, sin embargo, solo se profundiza en el

analisis de la segunda.
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Figura 5-7: Cinéticas de adsorcién de AM sobre CAR5Q0, triangulos corresponden a curva efectuada en
diciembre de 2017, mientras que circulos a febrero de 2018, barras de error corresponden a 2 desviaciones
estandar (N=2).

Como se puede ver en la Figura 5-7, la curva realizada en 2017 presenta un
comportamiento creciente, llegando al equilibrio en torno a las 5 horas con una capacidad
maxima de adsorcion del orden delos 6 mg/g, mientras que la de febrero de 2018, sigue
una tendencia creciente, llegando a una capacidad en equilibrio de aproximadamente 1,5
mg/g, un 25% respecto de la primera.

Cabe destacar que las desviaciones estandar de ambos sets de datos tienen el
mismo orden de maghnitud, por lo que se puede decir que tienen el mismo origen, este puede
deberse a que los carbones flotan, motivo por el cual no se contacta toda el area disponible
(Cecen, 2011), junto con la imprecisién del procedimiento para determinar la concentracion
de las soluciones y el ruido natural del sistema.

Para explicar la discrepancia de curvas, se realizd quintuplicado a un punto, se
verific6 humedad en los carbones, se cambi6 de solucion madre y se recarbonizé muestras,
sin encontrar respuestas claras. Por otro lado, se descarta efecto de estratificacion del
adsorbente en su contenedor, pues la toma de muestras se llevd a cabo mediante método
de cono y cuarteo, segin Norma ASTM E-300 (ASTM, 2003). Se destaca que se ha
reportado el cambio de propiedades de carbones por efecto de envejecimiento y oxidacion,
en el tratamiento de suelos (Ghaffar et al., 2015; Mia, Dijkstra, & Singh, 2017), por lo que
se propone generar una linea investigativa respecto del envejecimiento de carbones como
material adsorbente en fase acuosa.
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A la curva efectuada en febrero de 2018, se realizaron las regresiones lineales para
compararla respecto de los modelos cinéticos (Figura -5 en Anexo: Gréficos
complementarios), en esta ocasion el modelo de pseudo-primer orden, presenta un mejor
coeficiente de determinacion que el modelo de pseudo-segundo orden. Al comparar la
regresion de los modelos con los datos experimentales (Figura 5-8), se observa que el
modelo de pseudo-primer orden sobreestima la respuesta del sistema en las primeras
horas, pero describe adecuadamente un plato, por su parte, la regresion del modelo de
pseudo-segundo orden, se ajusta mejor a los datos experimentales. Por lo tanto, no es
adecuado suponer la naturaleza energética de la adsorcion de AM sobre CAR500.

Tabla 5-5: Pardmetros de regresion lineal y modelos cinéticos para CAR500

Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden

Pendiente = —0,08

Pendiente = 0,493

Intercepto = 0,1701

Intercepto = 3,90

R?=10,9788

R? = 0,945

K, = 1,84-10"1 [1/A]

K, =6,22-1072 [g/h - mg]

Qex1 = 1,48 [mg/g]

Qexz = 2,03 [mg/g]

1,8

mg/
= L
o =
—_—
—&—
d
—

® Experimental

0,4 L
T I Pseudo-primer orden
0,2 I
Pseudo-segundo orden
0,0
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo [h]

Figura 5-8: Cinética experimental y modelos obtenidos a través de regresion lineal, para CAR500.

5.2.3. CINETICA CON CAR400

Al igual que los adsorbentes anteriores, se realiza un estudio cinético de la adsorcion
de AM sobre CAR400. En este proceso, se observa una tendencia constante durante las
primeras 5 horas de contacto. Luego, entre las 19 y 24 horas no se observa diferencia
significativa entre los valores, por lo que se asume se llega al equilibrio, con una capacidad
maxima de adsorcién en equilibrio de 2,1 mg/g.
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Figura 5-9: Cinética de adsorcion de AM en CAR 400, para concentracion inicial de 18 mg/L, los puntos
corresponden a los promedios de las mediciones (N=2) barras de error corresponden a dos desviaciones
estandar.

Se estudioé el comportamiento de esta curva a través de regresiones lineales (Figura
I-6 en Anexo: Graficos complementarios), de manera similar a lo sucedido para las curvas
de HC y CAR500, ambas regresiones cuentan con un elevado coeficiente de determinacion,
ambos mayores a 0,99.De manera similar a la anterior, tras realizar las regresiones de los
parametros, el modelo de pseudo-primer orden sobreestima la respuesta del sistema,
mientras que el de pseudo-segundo orden se ajusta a los datos. Nuevamente, en
consideracion de los resultados, se concluye, que la informaciéon no es suficiente para
identificar si se trata de un fendmeno de fisisorcién o quimisorcion.

Tabla 5-6: Parametros de regresion lineal y modelos cinéticos para CAR400.

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
Pendiente = —0,1031 Pendiente = 0,3642
Intercepto = 0,365 Intercepto = 2,1518
R? =0,998 R? =0,994
K, =2,37-10"1[1/h] K, =6,16-1072 [g/h - mg]
Qex1 = 2,31 [mg/g] Qex2 = 2,75 [mg/g]
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Figura 5-10: Cinética experimental y modelos obtenidos a través de regresion lineal, para adsorcién de AM
sobre CAR400

5.2.4. ANALISIS GLOBAL

Del comportamiento de las curvas cinéticas, se determiné que adsorbato y
adsorbente se mantendran en contacto por 24 horas para lograr el equilibrio de las fases.
Sin embargo, las interacciones que suceden en la adsorcion de MB sobre HC, fueron
distintas a las de los carbones, pues el primero se ajusta mejor a una cinética de pseudo-
segundo orden, mientras que el material carbonizado a una de pseudo-segundo orden.
Hace falta analizar el calor isostérico de adsorcion de los materiales.

Al compararlo con bibliografia se encuentran tiempos del mismo orden de magnitud
para adsorbentes de tamafio de tamafio de particula similar (Diaz-Mufioz et al., 2016;
Elizalde-Gonzéalez et al., 2017), sin embargo, se han reportado menores tiempos de
equilibrio, tanto para biomasa como carbones, cuando el tamafio de particula es menor, lo
gue se atribuye a que se reducen impedimentos difusionales desde la solucién hacia la
superficie del adsorbente (Forgacs et al., 2004; Guerrero-Coronilla et al., 2015; Srinivasan
& Viraraghavan, 2010; Waranusantigul et al., 2003).

5.3.ISOTERMAS DE ADSORCION

El estudio de las isotermas de adsorcién es relevante, para la caracterizacion y
comparacion de los materiales adsorbentes, pues dan cuenta de la capacidad maxima de
adsorcion. Estas curvas son estudiadas a través de los modelos de Langmuir, Freundlich y
la clasificacion cualitativa de Giles.
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5.3.1. ISOTERMA CON HC

Los resultados muestran una pendiente inicial pronunciada para concentraciones de
equilibrio de hasta 2 mg/L, aproximadamente, luego, se reduce la magnitud de la pendiente,
formandose en una amplia rodilla, la cual culmina en un platé aparente de 12,4 mg/g,
cuando la concentracién de equilibrio llega a los 23 g/L, luego al aumentar la concentracion
hasta 70 mg/L se vuelve a encontrar un aumento en la capacidad de adsorcion del hueso
de palta. Esto indica que existe una alta afinidad entre adsorbato y adsorbente a bajas
concentraciones, luego se logra una primera saturacion de la superficie de adsorbente y al
aumentar en gran medida la concentracibn de AM, el potencial vuelve a ser lo
suficientemente grande, como para promover adsorcion.

Al compararla con la clasificacién de Giles, dentro del rango de estudio, se asemeja
a una curva tipo H3, es decir, se encuentra desplazada en el eje y presenta una segunda
alza. Giles et al. (1960), se asocian curvas tipo H a la adsorcion de grandes unidades de
adsorbato, lo que refuerza la hipétesis de la formacion de una emulsiéon con micelas de
aceite de hueso que captaron AM (discutido en el apartado 5.2.1); por otra parte, la
subclasificacién 3 hace alusion a la segunda alza que se observé para una concentracion
de equilibrio de 70 mg/L, la cual se atribuye a la generacion de superficie fresca para la
adsorcion, ya sea por efecto de la reorientacién del adsorbente, penetracion mas profunda
del adsorbente o, por interacciones adsorbente-adsorbente, que generan nuevos sitios
activos(Giles et al., 1960).
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0,0 100 200 30,0 400 500 60,0 70,0 80,0

Ce [mg/L]

Figura 5-11: Isoterma de adsorcion aparente de AM en HC, barras de error corresponden a 2 desviaciones
estandar (N=3).
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Al comparar los resultados con los modelos de Langmuir y Freundlich obtenidos de
la linealizacion, se observa que ambos se ajustan de forma adecuada. Para el caso del
primero, sobreestima la curva de inflexion y su plat6é considera a los tres puntos finales. Por
su parte, el modelo de Freundlich subestima la rodilla, se desajusta en la zona constante y
alcanza al punto final. Cabe destacar que las regresiones no consideran al punto final,
debido a que los modelos de Langmuir y Freundlich no describen convexidades.

18,0
16,0 {
14,0
T
12,0 } '}_' T
)
= 10,0 "
- 80 |®
(=0
60
® Experimental
40 ¥
Langmuir
2,0
Freundlich
0,0
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Ce [mg/L]

Figura 5-12: Isoterma de adsorcion aparente de AM en HC, junto a modelos de Langmuir y Freundlich, barras
de error corresponden a 2 desviaciones estandar (N=3).

Si se comparan los coeficientes de correlacion, entre ambos ajustes, el modelo de
Langmuir presenta un valor superior y una capacidad de adsorcién en equilibrio de
12,6 mg/g. Este valor es sd6lo un 1,5% superior al valor experimental de 12,4 mg/g. Al
contrastar, Bazzo et al., 2016, en su investigacion con hueso de palta en la adsorcion de
cristal violeta, con un tamafio de particula de 250 um y concentraciéon de equilibrio de 200
mg/L reportaron una capacidad de adsorcién de unos 65 mg/g (Bazzo et al., 2016).

Tabla 5-7: Parametros y coeficiente de determinacion obtenidos de la linealizacion de los datos.

Langmuir Freundlich
R? = 0,997 R? = 0,892
Qm = 12,6 [mg/g] n=4,7
K, = 0,94 [L/mg] Ky = 6,02 [mg - L'"/g]

5.3.2. ISOTERMA CON CAR400

Los resultados obtenidos, si bien presentan gran dispersion, muestran claramente
un alza inicial, entre los 2 a 10 mg/L de AM en equilibrio. La rodilla de la curva es amplia y
termina en un platé aparente en torno a los 2 mg/g, que logra a una concentracion de
15 mg/g, aproximadamente. La dispersion de los resultados tiene el mismo orden de
magnitud del observado en la cinética de CAR400, por lo que se deduce que proceden por
los mismos motivos ya discutidos en el apartado 5.2.2, sin embargo, se supuso como causa
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principal que el punto de carga cero, el cual es el pH de la solucién en el cual la superficie
del sustrato tiene una carga aparente neutra, es cercano a los pH de trabajo, dificultando
interacciones con el adsorbente. Se propone a futuro, modificar las propiedades
superficiales de carbones mediante tratamiento con oxidantes, como por ejemplo
soluciones de &cido fosforico.

La curva obtenida (Figura 5-13) presenta un comportamiento asimilable al tipo L2
segun la clasificacion de Giles, al menos dentro del rango de estudio. Este comportamiento
indica que a medida que se van llenando los sitios de adsorcion, se reduce la probabilidad
de ocupacion de los sitios disponibles. Ademas, las curvas tipo L se asocian a sistemas
donde el solvente tiene una menor afinidad por el sustrato en comparacion con el
adsorbente, por lo que se deduce que el carbdn tiene caracteristicas hidrofébicas. La
subclasificacion 2 indica que las interacciones adsorbato-adsorbente, no favorecen la
generacién de superficie fresca, dentro del rango de estudio, por lo que una vez ocupados
todos los sitios de adsorcion, el sustrato no es capaz de remover mas colorante (Giles et
al., 1960).

2,5

1,5 p

Qe [mg/g]

0,5

0 z 10 15 20 25 30 35
Ce [mg/L]

Figura 5-13: Isoterma de adsorcién de AM sobre CAR400; barras de error corresponden a 2 desviaciones
estandar (N=3).

Al realizar las linealizaciones para el ajuste de Langmuir y de Freundlich se
encuentra que, el primero tiene un ajuste mayor (0,99 contra 0,95) y describe que el platé
tiene una altura de 2,2 mg/g, mientras que de forma experimental se encontré que este
valor es de 2,1 mg/g. Por su parte, el modelo de Freundlich, presenta problemas de ajuste
al inicio de los resultados, sobreestimando la respuesta del sistema.

Tabla 5-8: Parametros y coeficiente de determinacion obtenidos de la linealizacion de isoterma para CAR400.

Langmuir Freundlich
R? =10,998 R? =0,951
Qm = 2,23 [mg/g] n=74
K, = 0,60 [L/mg] Kr = 1,36 [mg - LY/™/g]
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La reduccion de la capacidad de adsorcion se asocié a la descomposicion térmica
de grupos funcionales acidos (Li et al., 2014; Otake & Jenkins, 1993) y por consiguiente el
desarrollo de propiedades hidrofébicas que dificultan el contacto entre la solucién y el
adsorbente (Elizalde-Gonzélez & Hernandez-Montoya, 2009; Ghaffar et al., 2015; Rivera-
Utrilla et al., 2001), por lo que se sugiere la realizacion de titulacion potenciométrica con n-
butilamina o titulacién Boehm para futuros trabajos.
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Figura 5-14: Isoterma de adsorcién de AM en CAR400, junto a modelos de Langmuir y Freundlich, barras de
error corresponden a 2 desviaciones estandar (N=3).

5.3.3. ISOTERMA CON CAR500

Los resultados obtenidos se pueden ver en la Figura 5-15, se observé una tendencia
inicial al alza en el equilibrio de adsorcién/desorcion de AM sobre CAR500, hasta una
concentracién en equilibrio de 10 mg/L de AM, para luego pasar a una meseta aparente,
por efecto de la dispersién de la respuesta del sistema, de unos 1,5 mg/g. Dentro del rango
de estudio, esta curva es clasificable como C2, por la falta de informacién respecto de la
pendiente inicial.
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Figura 5-15: Isoterma de adsorcién de AM sobre carbon de CAR500; barras de error corresponden a 2
desviaciones estandar (N=3).

Al efectuar las linealizaciones, el modelo de Langmuir nuevamente presentd mejor
ajuste que el modelo de Freundlich, lo que se ve al comparar los coeficientes de
determinacion de ambas y al contrastar los modelos contra los datos experimentales (Figura
5-16). Cabe destacar que el bajo valor del coeficiente de determinacién para la linealizacion
de Freundlich, se debe a que la mayor cantidad de los puntos se encuentran proximos a un
platd, por lo que la regresién lineal no es capaz de encontrar relacion entre las variables

(Meier & Zurich, 2014).
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Figura 5-16: Isoterma de adsorcion de AM en carbén de 500°, junto a modelos de Langmuir y Freundlich; barras
de error corresponden a 2 desviaciones estandar (N=3).
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Con la finalidad de comparar resultados, ajuste al modelo de Langmuir entrega un
valor para la capacidad maxima en equilibrio de 2,02 mg/g, mientras que
experimentalmente este parametro se encuentra en el intervalo de 1,8 = 0.3, por lo que se
puede decir que el modelo representa bien al sistema.

Tabla 5-9: Parametros y coeficiente de determinacion obtenidos de la linealizacion de isoterma para CAR500.

Langmuir Freundlich
R? = 0,974 R? =0,719
Qm =2,0[mg/g] n=29
K, = 0,16 [L/mg] Kz = 0,52 [mg - L'"/g]

5.3.4. ANALISIS GLOBAL

Enla Figura 5-17, se pueden comparar las tres isotermas obtenidas en este estudio.
Se destaca la dispersion de la respuesta en curva de adsorcion de HS, por sobre los
carbones, lo que da cuenta de la heterogeneidad del material, la cual se ve reducida en el
material carbonaceo, por la descomposicion térmica de los sitios de adsorcion. Se
considera el efecto del punto de carga cero de los carbones, sobre el impedimento en la
adsorcion, pues el pH de las soluciones (entre 7,6 a 8,2), se fue préximo a este pardmetro
(7,2y 7,4 para CAR400 y CAR500, respectivamente), por lo que la proporcion de sitios con
carga negativa no fue significativa como para causar una interaccién importante con las
moléculas de AM.
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Figura 5-17: Comparacion de isotermas

De esta forma, se observé que el HS, present6 un potencial de remocion 7 veces
mas grande, dentro del rango de estudio, que los carbones generados a partir de él. Por
otra parte, es necesario comparar con otros bioadsorbentes crudos para comparar su
efectividad. En la Tabla 5-10, se encuentran resumidas las capacidades de adsorcion
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maxima reportadas en la literatura, para diversas biomasas que se pueden encontrar en
Chile. Se destaca que existe una tendencia entre el tamafio de particula del adsorbente y
la capacidad maxima, esta observacion tiene sentido al considerar que se trata de
materiales no porosos, pues al reducir el tamafio aumenta el area externa en contacto. Por
esta misma razon, se observa que, si bien la capacidad de adsorcion maxima de azul de
metileno de esta investigacion es la menor de las reportadas, se podria obtener mejores
resultados, al reducir el tamafio de particula.

Por otra parte, dado los volimenes de produccién, las semillas de papaya, la piel de
ajo, la cascara de avellana y el aserrin de nogal, no son materiales competitivos respecto
del hueso de palta. En este sentido, al momento de escalar a una produccién de HC como
material adsorbente, para tener un menor costo de produccion se debiese considerar
instalar una industria productiva en la V region de Valparaiso, donde se concentra mas del
60% de las plantaciones de palto (ODEPA-CIREN, 2017).

Tabla 5-10: Resumen de publicaciones de adsorcion de AM en biomasa sin activar ni carbonizar.

Bioadsorbente Tamafio de particula | Qm [mg/g] | Referencia
[um]

Semilla de papaya 125-250 555 (Hameed, 2009a)

Pasto 250-355 457 (Hameed, 2009b)

Piel de ajo 100-300 303 (Hameed & Ahmad,
2009)

Vaina de haba 350-400 192 (Hameed &  El-
Khaiary, 2008)

Cascara de avellana 75-180 77 (Ferrero, 2007)

Aserrin de nogal 75-180 59 (Ferrero, 2007)

Alperujo de oliva 2000-4000 42 (Banat, Al-Asheh, Al-
Ahmad, & Bni-Khalid,
2007)

Céascara de arroz 180-250 40 (Vadivelan & Vasanth
Kumar, 2005)

Hueso de palta 1000-2000 19 (M. P. Elizalde-
Gonzalez et al,
2007)

Céscara de naranja <5000 18 (Annadurai, Juang, &
Lee, 2002)

Hueso de palta 710-1180 16 Este trabajo
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES
El hueso de palta no solo resulta ser un adsorbente, para contaminantes organicos
de baja polaridad, econémico, abundante y renovable, sino que es una materia prima
promisoria para carbones. Las principales conclusiones del presente trabajo son:

Se determin6 que el equilibrio de adsorcion/desorcion para HC, bajo las
condiciones de operacion del presente trabajo, se logra en torno a las 19 horas,
mientras que para los materiales carbonizados se tuvo que definir a 24 horas.

La dispersion en la respuesta de carbones se asocié a un efecto de cargas
superficiales, como consecuencia del pH de la solucion, por lo que se vuelve
importante modificar las propiedades texturales de los carbones.

Los mecanismos de adsorcidon entre material crudo y carbones seguirian
fendmenos distintos, pues el primero se ajusta mejor a una cinética de pseudo-
segundo orden (R? > 0,99), mientras que los otros a una de pseudo-primer orden
(R? > 0,97); aun asi, el modelo matematico de Langmuir pudo describir
adecuadamente el equilibrio de los tres sistemas (R? > 0,97).

La carbonizacion, si bien genera un aumento del area especifica de los
adsorbentes, causa la descomposicién de grupos acidos que favorecen la
adsorcion, resultando los carbones con menor capacidad de adsorcion
(Q;n =2 mg/g) que el hueso seco (Q,, =16 mg/g), para azul de metileno.

La operacion satisfactoria del reactor termoquimico permite la apertura de un
area de investigacion en la Universidad, tanto para la generacién de adsorbentes,
como para el estudio de reacciones piroliticas.

6.2. RECOMENDACIONES

Para determinar el tipo de adsorcion se vuelve necesario contar con un shaker
termorregulado. Se propone la investigacion sobre la formacién de los agregados de azul
de metileno, que se forman por contacto con el hueso de palta, el efecto de la extraccion
de aceites previo a la carbonizacién, la modificacién de las propiedades superficiales de
carbones y el efecto del tiempo de residencia de la materia prima dentro del reactor sobre
la calidad del carb6n y el envejecimiento de estos sobre su capacidad de adsorcion.

Finalmente se vuelve interesante estudiar el efecto del tamafio de particula y
activacion tanto de la biomasa, como de carbones, para verificar su respuesta en la
adsorcion.
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Anexo: Graficos complementarios
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Figura I-1; Segunda curva de calibracion.
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Figura I-2: Punto de carga cero para (a) HS, (b) CAR400 y (c) CAR500
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Isotherm Linear Plot
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Figura I-4: Regresiones lineales con ecuaciones y coeficiente de determinacion a cinética de adsorcion de AM
sobre HC. (a) Pseudo-primer orden y (b) Pseudo-segundo orden.
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Figura I-5: Regresiones lineales con ecuaciones y coeficiente

de determinacion a cinética de adsorciéon de AM

en CAR500. (a) Pseudo-primer orden y (b) Pseudo-segundo orden.
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Figura I-6: Regresiones lineales con ecuaciones y coeficiente de determinacion a cinética de adsorcion de AM
en CAR400. (a) Pseudo-primer orden y (b) Pseudo-segundo orden.
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Figura I-7: Regresiones lineales de (a) Langmuir y (b) Freundlich con ecuaciones y coeficiente de determinacion
a Isoterma de HS.
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Figura I-8: Regresiones lineales de (a) Langmuir y (b) Freundlich con ecuaciones y coeficiente de determinacion
a Isoterma de CAR400.
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Figura I-9: Regresiones lineales de (a) Langmuir y (b) Freundlich con ecuaciones y coeficiente de determinacién
a Isoterma de CARS500.
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