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RESUMEN

Actualmente es necesaria la busqueda de alternativas para la eliminacién de este
contaminante de las aguas que se vierten a los cuerpos de agua a fin de evitar el

dafio a la salud del hombre, a los ecosistemas acuaticos y al medio ambiente.

Cabe destacar que el presente trabajo es el primero en generar carbdn activado a
partir de la cascara de frijol de soya, por lo que representara un conocimiento
adicional en el campo de la adsorciéon de contaminantes tales como el colorante
verde de malaquita en soluciones acuosas. Se propone optimizar la produccién y
propiedades adsorbentes del carbon activado a partir de la cascara de frijol de soya
que es un residuo abundante, rico en carb6n y que no ha sido aprovechado con este

fin.
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CAPITULO I

1. Introduccion

En México se encuentran valiosos recursos naturales, el agua es unos de los
recursos mas consumidos, proviene de rios, arroyos, lagos, presas y acuiferos del
subsuelo. En el norte del territorio nacional, el porcentaje de lluvia que se capta por
escurrimiento es de 4%, mientras que en el sureste y las zonas costeras se capta
hasta el 50% del escurrimiento. La problematica que corresponde al cuidado del
agua se acentia en nuestro pais por ser el onceavo en escala mundial con mas
poblacion, la cual es de 101.7 millones de habitantes, teniendo una densidad

poblacional de 52 personas por Km?2 en promedio (1).

Al igual que en muchos otros paises, en México el interés y reclamo de la
sociedad por atender los problemas ambientales confronté al gobierno con la
preocupante realidad de la insuficiencia de conocimiento e informacién sobre los
ecosistemas naturales que permitiera evaluar objetivamente la situacién del medio
ambiente y los recursos naturales, los factores que los afectan y el resultado de las
acciones implementadas para detener y revertir el deterioro del medio ambiente y
de los recursos naturales. Dada la problematica existente es necesario desarrollar y
dar a conocer nuevos procesos para eliminar la presencia de contaminantes en el

agua tales como: metales pesados, colorantes, y pesticidas, entre otros (1).
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Existen varias tecnologias para la eliminaciéon de contaminantes del agua; sin
embargo, se trabaja continuamente para mejorar estos procesos a fin de que sean
mas baratos y eficientes. Entre estas tecnologias se encuentra la adsorcioén, la cual
se considera generalmente como un proceso eficaz para el tratamiento de aguas
residuales que contienen colorantes, metales pesados y otros contaminantes, lo
anterior debido a su alta area superficial especifica y la posibilidad de incorporar
grupos funcionales en dicha area, por lo que el carbdn activado podria tener una
fuerte afinidad para la unién de los contaminantes organicos o inorganicos en

soluciones acuosas (2).

Hoy en dia, el carbén activado se utiliza ampliamente para la eliminacién de los
colorantes de efluentes de la industria textil, puesto que tiene una capacidad de
adsorcion relativamente alta para gran variedad de colorantes. El carbén activado
disponible comercialmente es derivado generalmente de materiales naturales tales
como la madera, turba, petrdleo, etcétera y por lo tanto, ain se le considera
costoso. Debido a razones econdémicas, se han investigado los residuos
agroindustriales para la produccion de carbon activado, para producir adsorbentes

de bajo costo (3).

Existe una gran cantidad de residuos agroindustriales baratos, con alto
contenido de carbono y compuestos inorganicos, que pueden ser utilizados como
materia prima para la producciéon de carbén activado debido a su bajo costo y alta
disponibilidad, por lo que representan una fuente viable para la obtencién de

carbdn activado. Los parametros que tienen la mayor influencia en el proceso de
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produccién de carbén activado, son el tamafio de particula, relacion de
impregnacion del agente activante, tiempo y temperatura de activacion, asi como la
velocidad de calentamiento; estas condiciones pueden modificarse para optimizar

la produccion del carbén activado y sus caracteristicas como material adsorbente

(4)-

Un gran numero de industrias como textiles, papel, acero, petroleo, pesticidas,
pinturas, disolventes, productos farmacéuticos, entre otros, descargan grandes
volimenes de agua contaminada con productos quimicos organicos e inorganicos,
por lo que dichos efluentes deben de ser tratados antes de su descarga. Con
frecuencia, el sabor, olor y color del agua indican que esta contaminada, pero a
menudo la presencia de contaminantes peligrosos so6lo se puede detectar mediante

pruebas quimicas y bioldgicas especificas (5).

Los colorantes son utilizados por una amplia variedad de industrias quimicas y
alimenticias, por lo que gran parte de sus aguas residuales contienen este tipo de
compuestos. Actualmente, algunos de estos colorantes, de acuerdo con la Agencia
Europea de seguridad Alimenticia (AESA) han sido considerados como ilegales y
otros no autorizados para utilizarse en alimentos ya que podrian resultar téxicos.
Entre estos se encuentran: sudan I y IV, rodamina B, naranja II, sudan rojo 7B,
metanil amarillo, auramine, rojo congo, amarillo mantequilla, naftol amarillo, verde

de malaquita y verde de leucomalaquita, entre otros (5).

El colorante verde de malaquita ha sido considerado como mutagénico y

cancerigeno, por lo que ha sido retirado del mercado alimenticio e industrial en
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paises europeos, no obstante en México ain no existe una legislaciéon que regule el
manejo de este colorante y actualmente es utilizado es piscicultura como agente
antimicrobiano, en odontologia para revelar la placa bacteriana, en biologia para
tincion de esporas, en medicina como fungicida, y en la industria quimica para

tefiido de telas y papel (5).

Teniendo en cuenta lo anterior, es necesaria la busqueda de alternativas para la
eliminacién de este contaminante de las aguas que se descargan a los cuerpos de
agua a fin de evitar el dafio a la salud del hombre, a los ecosistemas acuaticos y al

medio ambiente.

En el presente trabajo se estudiara la factibilidad en el uso de la cascara de frijol
de soya como precursor para la producciéon de carbén activado, asi como su
capacidad como adsorbente de un colorante catidnico, debido a su rico contenido
de carbono alta disponibilidad a nivel mundial como material de seco en la
diferentes industrias dedicadas a la extraccién de aceite de soya para el consumo
humano, por lo que se propone optimizar la produccién y propiedades adsorbentes

del carbon activado a partir de la cascara de frijol de soya.
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Fig. 1. Oferta y demanda mundial de soya. (Informacién con base en los afios comerciales
locales, con excepcion de Brasil y Argentina a un afio que abarca de octubre a septiembre),
*Exportaciones, demanda y consumo total, e importaciéon en orden descendente en la

grafica.

En la figura 1 se observa que los maximos exportadores a nivel mundial de
soya son Brasil, Argentina y Estados Unidos. En el caso de México el consumo de
soya representa el 85% de importacion de los paises antes mencionados; por lo
tanto, el porcentaje restante es invertido en cosechas mexicanas debido a la
insuficiencia de la cosecha nacional para satisfacer las necesidades de las empresas;
en donde solamente el estado de Tamaulipas cuenta con una cosecha sustancial a
diferencia de los ocho estados restantes productores de soya, como se observa en la

figura 2 (6).
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La proporcién en peso de cascara de frijol de soya es de la octava parte con
respecto al peso total del grano entero, de acuerdo a datos proporcionados por una

empresa productora de aceite de soya.

Chihuahua
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Quintana Roo
Sonora

Veracruz

Estados

Campeche
Chiapas
San Luis Potosi

Tamaulipas

0 20 40 60 80 100 120
Produccion anual obtenida (Ton x103)

Fig. 2. Principales estados productores de soya en México. Elaborado por ASERCA con
datos del Servicio de Informacién Agroalimentaria y Pesquera (SIAP) con informacién de

las delegaciones de 1a SAGARPA al 28 de febrero de 2013 (6).

La importancia de la presente investigacion radica en que es la primera en
reportar la produccién de carbdn activado a partir de la cascara de frijol de soya,
por lo que se aportard un conocimiento adicional en el campo de la adsorcién y el

uso de desechos agroindustriales como precursores de carbones activados.
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1.1. Antecedentes

1.1.1. Produccion de carbon activado (CA)

El CA es un término comUnmente utilizado para describir los materiales
carbonosos que contienen una estructura interna de poros bien desarrollada. El
carbdn activado es el adsorbente mas utilizado en el mundo con aplicaciones en
diversas areas, como la adsorcion de contaminantes procedentes de fases gaseosas
y liquidas. Debido al gran ntimero de aplicaciones, la produccién y caracterizacion

de CA es de gran interés tanto en aplicaciones cientificas como industriales (7).

El CA ha sido reconocido como uno de los adsorbentes mas populares y
ampliamente utilizado en tratamiento de aguas residuales en todo el mundo. El
carbon de lefa, precursor de carbdén activado moderno, es el adsorbente mas
antiguo conocido en la purificacion del agua. Las propiedades adsorbentes
especificas del carbon fueron descubiertas por primera vez por Scheele en el afio
1773 para el tratamiento de los gases, seguida de decoloracion de soluciones en el
afio 1786 y proporcionaron la primera exposicion sistematica de la capacidad de
adsorciéon de carbdén vegetal en la fase liquida. En los afios siguientes Lowitz
estableci6 el uso de carbon para la eliminacion del mal sabor y los olores del agua
durante los afios 1789 - 1790. El crédito para el desarrollo de carbén activado
comercial es de un quimico sueco Von Ostreijko que obtuvo dos patentes en 1900 y

1901, en la cobertura de los conceptos basicos de la quimica y la activacion térmica
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(o fisica) de carbdn, con cloruros de metales y el diéxido de carbono y vapor de

agua, respectivamente (8).

El proceso de activacion quimica de aserrin con cloruro de zinc se llevo a cabo
por primera vez en una planta de Austria en Aussing en el afio 1914 a escala
industrial, y tambie’n en la planta de tinte de Bayer en el afio 1915. En este tipo de
activacion, la pirolisis del material carbonoso se llevé a cabo en la presencia de
productos quimicos deshidratantes tales como, el cloruro de zinc o el acido

fosforico (7).

El CA puede ser producido a partir de cualquier material rico en carbono
elemental; sin embargo, en la practica, el carbén y los materiales lignoceluldsicos
son las dos fuentes principales para la produccién de carbones activados
comerciales (Cas). En los ultimos afios, ha habido un creciente interés en la
produccion de Cas a partir de subproductos agricolas y los desechos residuales de
diversas industrias. La composicidn, estructura, cualidades y caracteristicas de los
Ca dependen de las propiedades fisicas y quimicas de los precursores, el agente

activante, y el procedimiento de preparacion (9).

La activacion quimica se lleva a cabo normalmente a un temperatura
relativamente mas baja que mediante un método fisico. Ademas, el area superficial

del producto final es mucho mayor cuando se utiliza la activacién quimica (9).

La producciéon de CA implica el tratamiento térmico de un precursor bajo una
atmosfera inerte, siendo durante este paso donde se forma una estructura porosa.
En la activacion quimica, la generacion de esta estructura porosa asistida por la
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adicién de reactivos quimicos tales como, ZnCl; y H2PO4. En la activacién fisica, un
gas oxidante como el aire, CO2 o vapor de agua se afiade durante el proceso térmico
a una temperatura superior a los 900°C. Las condiciones de produccion definiran
las caracteristicas fisicas y quimicas del CA obtenido, las cuales son funcion de las
variables de operacion para la produccidn; por lo tanto, es posible generar CA con

caracteristicas especificas para una aplicacion particular (10).

La manera mas comun para estudiar la producciéon de CA a partir de nuevos
precursores es mediante el cambio de una variable de produccién a la vez, para la
evaluacién de las caracteristicas especificas del carbén activado; tal como, el area
superficial, el volumen de poros y/o la capacidad de adsorcién son asistidas con
ayuda de diversas técnicas como la determinacién del nimero de yodo. Sin
embargo, mediante esta estrategia no es posible estudiar los efectos de todos los
factores a la vez, asi como sus interacciones y optimizar el proceso de produccion;
de ahi el interés de utilizar el disefio de experimentos para la produccién de CA

mediante la cascara de frijol de soya.

El proceso de activacion se lleva a cabo en dos pasos simultaneamente, la
mezcla del precursor con los agentes quimicos activantes, que pueden ser agentes

deshidratantes u oxidantes, y el segundo paso que es referente a la carbonizacion.

La activaciéon quimica ofrece varias ventajas en comparacion a la activacion
fisica, ya que se lleva a cabo en una sola etapa, la combinacién de carbonizacién y
activacion, misma que es realizada a temperaturas bajas (<800°C) y, por lo tanto,

resulta en el desarrollo de una mejor estructura porosa (11).
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Basicamente existen dos etapas principales para la preparacién y fabricacién de

carbon activado: 1) la carbonizacién de la materia prima por debajo de 800°C, en

ausencia de oxigeno, y 2) la activacidn fisica o quimica del producto carbonizado, lo

anterior se describe en la Tabla 1.

Tabla 1. Tipos de activacién en la produccién de carbén activado (2, 4, 11, 12).

Activacion

Numero de

Etapas

Material

Fisica

Quimica

Vapor

Pirdlisis

2

Cascara de pistacho, cascaras de semilla de girasol, piiia,
colza, residuos de algoddn, cascaras de mani, cascaras de
almendra, madera de roble, cadscaras de maiz, rastrojo de
maiz, paja de arroz, cascara de arroz, cascaras de nuez,
bagazo de cana de azucar, residuos de oliva.

Mazorca de maiz, semillas de olivo, cascara de arroz,
paja de arroz, cascara de yuca, cascaras de nuez,
cascaras de nuez de Macadamia, cascaras de avellana,
cascaras de mani, huesos de albaricoque, cascaras de
almendra.

Hueso de oliva, paja, madera de abedul, bagazo,
miscanthus, cdscaras de mani, rastrojo de maiz, huesos
de albaricoque, huesos de cereza, semillas de uva,
cascaras de nuez, cascaras de almendra, ciscaras de

avena.
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Ademas conocer el drea superficial del carbén activado es importante ya que
sus caracteristicas fisicoquimicas, pueden afectar fuertemente su reactividad y
desempefio como material adsorbente. Los carbones producidos por pirélisis a una
temperatura mayor de 400°C presentan una alta area superficial cuando son
utilizados agentes activantes. Las areas superficiales mas altas son probablemente
debido al tratamiento térmico aunado a las caracteristicas que le puede brindar el
agente activante con el que fue tratado, provocando asi la apertura de los poros

restringidos del carbo6n (4).

El tamafio asi como la distribucion de microporos, mesoporos y macroporos
determinan las propiedades de adsorcidon del carb6n activado. Por ejemplo, un
tamafo de poro pequeifio no permite el acceso de grandes moléculas de adsorbato y
los poros grandes pueden no ser capaces de retener moléculas pequefias de
adsorbato, aun y cuando se presente afinidad electrdnica entre el adsorbente y

adsorbato (13).

Los materiales con mayor contenido de lignina (semillas de uva, huesos de
cereza, etc.) desarrollan carbén activado con estructura macroporosa y
mesoporosa, mientras que las materias primas con un alto contenido de celulosa
(hueso de albaricoque, cascaras de almendra, etc.) producen una estructura

microporosa (4).

23



1.1.2. Carbén activado a partir de residuos agroindustriales

Se ha reportado la produccién de carbones activados (CAs) se utilizan residuos
convencionales (de la agricultura y la industria de la madera) y no convencionales
(de las actividades industriales y municipales); los cuales son competitivos con CAs
comerciales, esto se logra sobre todo cuando los procesos de activaciéon se
optimizan teniendo en cuenta tanto la materia prima utilizada para la produccion
de carbon como los factores que afectan directamente el proceso de activacion

(14).

Los carbones activados son conocidos como adsorbentes muy eficaces debido a
su porosidad, alta area superficial (de hasta 3000 m2/g), y caracteristicas quimicas
especificas de su superficie. Estas caracteristicas tinicas hacen de los CAs materiales
muy versatiles, que han sido estudiados no sélo como adsorbentes, sino también
como catalizadores utilizados para diferentes propdsitos, tales como la eliminacién
de contaminantes de las fases gaseosa o liquida y la purificaciéon o recuperacién de
los productos quimicos. Sin embargo, debido a sus altos costos de produccion, estos
materiales tienden a ser mas caros que otros adsorbentes (15). Lo anterior se
puede corroborar con la informacién presentada en la tabla 2, en donde se
reportan las diferentes aplicaciones de los CA dependiendo de la naturaleza de los

diferentes precursores.
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Tabla 2. Usos del carbdn activado obtenido a partir de residuos agroindustriales.

Precursor Usos

Céascaras de almendra Tratamiento de gas industrial (control de la
contaminacién atmosférica)

Cascaras de cacahuate, paja de Adsorcion de azul de metileno (purificacion de

arroz liquidos)

Cascara de nuez Trazas de metales

Cascara de arroz, cascara de Adsorcién de colorantes acidos
naranja

Fibra de palma kernel Eliminacion de iones

Cascaras de coco Eliminacion de arsénico

Paja de trigo Eliminacién de nitratos y plaguicidas
Cascara de arroz Tratamiento de aguas residuales
Huesos de oliva de Jordania Tratamiento de agua subterranea
Cascara de arroz, cascara de Eliminacion de metales pesados
cacahuate

Residuo de la produccion de Eliminacion de fenoles y compuestos fenélicos

azucar de remolacha

Diferentes tipos de residuos agroindustriales han sido utilizados para la
remocion de contaminantes en medio acuoso, tales como: huesos de albaricoque
(15), cascara de Macadamia (16), cascara de avellana (15), cascara de almendra (5)
(15), mazorca de maiz (17) (18) (19) (20), semilla de oliva (21), cascara de nuez
(3) (22), cascara de arroz (23) (24) (25), cascara de cacahuate (26), cascara de yuca

25



(27), bagazo de agave (Agave Salmiana) (28), hueso de aceituna (29), raiz de
vetiver (30), tallo de algodon (31), para ver otros ejemplos observar tabla 3. De los
residuos estudiados la cascara de arroz muestra claras ventajas en cuanto a que se
puede generar una gran variedad de materiales carbonaceos baratos y sostenibles
con caracteristicas para una amplia gama de aplicaciones como la purificaciéon de
liquidos. Estudios recientes reportan la producciéon de carbén poroso que deriva de
las cascaras de arroz, el cual ha mostrado buenos valores de area superficial y
volumen de poro, una cinética de adsorcién rapida y capacidades apreciables de
adsorcién, en comparacién con los estudios realizados a la mazorca de maiz, la cual
hasta el momento es el desecho agroindustrial con menores propiedades para su

desarrollo como precursor de materiales adsorbente (3) (12).

De acuerdo a los diferentes estudios que se muestran en la tabla 3 se puede
observar que los residuos agroindustriales son una fuente importante para la
produccién de CA. Las variables mas estudiadas en la produccién del CA son
temperatura de carbonizacién, tipo de agentes activantes, relacién de

impregnacidn, tiempo y temperatura de activacion.

En los trabajos realizados se encontré que la temperatura de carbonizacién
utilizada varia entre 100 - 900 °C, la temperatura de activacion entre 300 - 850 °C
y tiempo de activacion entre 1 - 6 h. ademas se han estudiado una gran diversidad
de agentes activantes; sin embargo, los carbones activados con ZnCl; presentaron
mayores valores de area superficial y volumen acumulado de poro. Debido a lo

anterior es que se ha decidido utilizar el cloruro de zinc como agente activante para
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el precursor y realizar un disefio de experimentos factorial variando tres niveles

(relacion de impregnacion, tiempo y temperatura de activacién).

Tabla 3. Resumen de investigaciones recientes sobre produccién de carbén

activado a partir de residuos agroindustriales y su aplicacién como adsorbente.

Precursor Adsorbato/ Temperatura Temperatura Area Volumen Tratamiento Ref.
Remocion (°C)y tiempo (°C)ytiempo superficial total de quimico
(%) de de activacion (m2/g) poro
carbonizacién (h) (cm3/g)
(h)
Bagazo de n.d. n.d. 400-800/1 2060 1.07 ZnClz (32)
caia de
azucar
Cascarade  Fe (II)/ 100, 650-800/nd. n.d. 280-3014 1.88 KOH/NaOH (12)
arroz Mn (I11)/ 700-950/n.d. n.d. 66 - 1581 0.27 - K2C03/NazCO3
100, 0.536
Zn (II)/100, Ambiente/ n.d. n.d. 66 - 1581 3.528 H2S04
Cu (ID/ 600-900/n.d. n.d. 66 - 1581 0.27 - CaClz*7H20/
100, 0.536 ZnClz/ Ac.
Cd (I)/ 100 700-900/n.d. n.d. 438.9 0.27 - Carboxilico
0.536 H3PO4
Cascarade n.d. 500/2 300-750/6 420 0.173 ZnClz (10)
cacahuate n.d. 500/2 500-700/3 228 -268 0.033 - KOH
0.076
n.d. 500/2 500/3-6 240-1177 0.036 - HsPO4
0.57
Cascarade  n.d. 450/ 1 500 1718 0.723 ZnClz (16)
Macadamia
450/ 1 800 1169 0.529 KOH
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Cascara de
semilla de
girasol
Cascara de
yuca
Hueso de
aceituna
Mazorca de
maiz
Mazorca de
maiz
Mazorca de

maiz

Raiz de

vetiver

Tallo de

algoddn

Hueso de
Datil
Residuos

de llanta

Residuos

de coco

n.d.

n.d.

cd (11)/ 98

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

Fenol/ 68
Azul de
metileno/
94

Azul de
metileno/
90
Sulfuros/
n.d.

Fenol/ 60,
Negro 5/ 50
Rojo 31/ 40
Rojo congo/
67

Azul de

100/1

650/ 3

650/2

500/ 2

400 - 800/-

500 - 800/ 1

500 - 800/1

800/ 1

800/ 1

Microondas
560W

9min

500, 600, 700/

1

500 (5°C/ min)

700/ 1

400-800/1

750

n.d.

500/ 2

n.d.

n.d.

n.d.

600/ 1

600/ 1

n.d.

500, 600
700/ 3
850 (20°C/

min)

28

2240

1183

790.25

960

400 - 1410

0.1-1.806

0.2-1.541

1350

1298

794.84

800 -1270

985

n.d.

0.95

0.583

n.d.

0.629

0.19 -

0.70

n.d.

n.d.

0.76

1.19

n.d.

0.44 -

1.65

0.79

n.d.

ZnCl;

KOH

ZnClz

H3PO4

ZnCl;

KOH

K2CO3

H3PO4

ZnClz

ZnCl;

Vapor

n.d.

(32)

(26)

(29)

(17)

(19)

(19)

(30)

(31

(33)

(34)

(35)



Residuos

de coco

Residuo de

albaricoque

metileno/
58

Azul acido
brillante/
48

Azul de
metileno/
100
Rodamina
B/ 98
Rojo 12B/
99

Rojo congo/
93

Rojo
Prusia/ 95
Naranja

prucia/ 97

Azul de 500/1 n.d.

metileno/
96
Violeta

cristal/ 95

700/ n.d. n.d.

910

1060

0.363

0.79

ZnClz

ZnCl

(35)

(36)

*nd: no disponible

En la tabla 4 se muestran diferentes estudios en los que se usaron residuos

agroindustriales como precursores de carbon activado para la remocion del

colorante verde de malaquita en soluciones acuosas.
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Conforme con los resultados mostrados en la tabla 4, se puede realizar una
discusion en cuanto a la contribucién de cada agente activante asi como el tiempo y
temperatura de activacion en la producciéon de los CAs. Dependiendo de la
aplicacion que se desee dar a un carbdn activado para la remocién de verde de
malaquita en soluciones acuosas, la tabla 4 ayuda a generar un panorama sobre
caracteristicas que se pueden esperar de un CA producido en las condiciones
mencionadas y contando con un precursor similar al utilizado en los experimentos,
en consecuencia a que la naturaleza quimica del CA influye significativamente en su
capacidad de adsorcidén, debido a que su balance de carga superficial, sus grupos
funcionales o la cantidad de sitios acidos y basicos, podrian condicionar su

capacidad de adsorcion hacia especies catidnicas o anidnicas.
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Tabla 4. Carbones activados a partir de residuos agroindustriales producidos en atmésfera

de nitrégeno utilizados para la remocién del colorante verde de malaquita en soluciones

acuosas.
Precursor Temperatura Agente Area Diametro Capacidad Ref.
°Qy activante Superficial de poro de
tiempo (min) (m2/g) (nm) adsorcion
de activacion (mg/g)
Cascara de 778 /102 KOH 988.24 2.56 329.49 (37)
rambutan
Fibra de 700/ 60 ZnCl; 205.27 --- 27.44 (38)
€oCo
Hojas 450/ 60 NaOH 423 0.51 256.4 (39
usadas para
té
Raiz de 300/ 60 --- 158 2 8.69 (40)
Arundo
donax
Residuos de 500/ 60 ZnCl, 1060 2.98 116.27 (36)

albaricoque

1.1.3. Colorante verde de malaquita (VM)

El colorante verde de malaquita es un colorante catiénico nombrado como 4-
[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N, N-dimetil-anilina. Su estructura se presenta

en la Figura 3, y podra ser adsorbida por un carbén activado que cuente con sitios
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acidos los cuales pueden llegar a favorecer la atraccion electrostatica para una

adsorcion adecuada.

Cl | |

N l N-_
‘

Fig.3. Estructura quimica del colorante verde de malaquita.

\ @

El verde de malaquita (VM) es utilizado como pigmento de seda, piel y papel.
Ademas es un agente fungicida, especialmente contra hongos que atacan a los
peces; su principal metabolito es el leuco verde de malaquita, el cual se acumula
por largos periodos de tiempo en el cuerpo de un pez y puede permanecer en él
hasta que son consumidos por el hombre dafiando su salud (41). La estructura
quimica de este colorante le proporciona propiedades quimicas, las cuales le dan la
capacidad para fijarse en la célula de los peces y en materiales quimicos. Se ha
reportado que este contaminante causa carcinogénesis, mutagénesis,
modificaciones cromosomales, teratogénesis y toxicidad respiratoria (42). Pruebas
de laboratorio en ratas han demostrado su efecto cancerigeno en concentraciones
de 100 pg/L (43). Cuando colorantes como éste son descargados en los cuerpos de
agua, afecta significativamente la actividad fotosintética de la flora acuatica, debido
a que su presencia reduce la penetracion de la luz que es la fuente de energia de los

organismos fotosintéticos (44).
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El colorante VM ha generado mucha preocupacién con respecto a su uso, debido
a sus efectos toxicos reportados. La toxicidad del colorante aumenta con el tiempo
de exposicién, temperatura y concentracidon. Efectos histopatolégicos de VM
incluyen lesiones de tejidos de multiples d6rganos. Se producen significativas
alteraciones en los parametros bioquimicos de la sangre en los peces expuestos

(45).

1.1.4. Procesos de remocion de colorantes en solucion acuosa

Debido a la estabilidad quimica y baja biodegradabilidad de los colorantes, los
métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales son ineficientes
para eliminar los colorantes en aguas de desecho. Los tratamientos que se han
utilizado para eliminar estos contaminantes son métodos fisicoquimicos, entre los
que se pueden mencionar, la coagulacién - floculacién, oxidacién quimica e
intercambio idnico. Estos tratamientos tienen algunas desventajas, como son la
generacion de otras especies quimicas contaminantes, la generacién de lodos
residuales que requieren adecuada disposicion, el consumo de reactivos, etcétera.
Por otro lado, la adsorcion representa una alternativa viable y sustentable para el
tratamiento de estos efluentes, ya que no se requieren equipos altamente
especializados y los materiales adsorbentes pueden ser regenerados para su

reutilizacion (34).

El oxigeno, hidrogeno, azufre y nitrogeno estan presentes generalmente en CA
en la forma de grupos funcionales y/ o atomos unidos quimicamente a su
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estructura. En la estructura del carb6n activado, los principales grupos funcionales
que, en general, se consideran responsables de la captacion de contaminantes son:
carboxilo, carbonilo, fenoles, lactonas, y quinonas, entre otros. Las propiedades
especificas de adsorciéon de cada CA pueden ser influenciados significativamente

por estos grupos funcionales (46).

Los grupos funcionales en la superficie del carbon derivan principalmente del
proceso de activacion del precursor, tratamiento térmico y quimico. La naturalezay
la concentracién de los grupos funcionales de la superficie pueden ser modificadas
mediante tratamientos térmicos o quimicos adecuados para mejorar el

rendimiento del CA para la eliminacién de contaminantes especificos (46).

1.2. Aportacion cientifica

El desarrollo de la presente investigacion permitira contribuir en la produccién
de un nuevo adsorbente, ecologico y econdmico, obtenido a partir de un residuo
agroindustrial, como es el caso de la cascara de frijol de soya. En la literatura
consultada no se encontr6 ningun reporte de la obtencion de CA a partir de estos

residuos generados del proceso de obtencién de aceite de soya.
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1.3. Hipotesis

La cascara de frijol de soya tratada quimicamente es un precursor de carbén
activado mayoritariamente mesoporoso eficiente como adsorbente en el

tratamiento de aguas residuales contaminadas con el colorante verde de malaquita.

1.4. Objetivo general

Desarrollar un carbdn activado mayoritariamente mesoporoso a partir de la
cascara de frijol de soya, mediante la activacion quimica, para el tratamiento de

aguas contaminadas con colorante verde de malaquita.

1.5. Objetivos especificos

= (Caracterizar la cascara de frijol de soya.

= Estudiar el efecto de la relacién de impregnacién del agente activante, temperatura y
tiempo de activacién en el proceso de produccién de carboén activado.

= Determinar las mejores condiciones para la produccién de carbdn activado mediante la
activacién quimica de la cascara de frijol de soya.

= Caracterizar el carbén activado producido.

= Realizar los estudios de adsorcién en el equilibrio del colorante verde de malaquita.

=  Estudiar la cinética del proceso de adsorcién del colorante verde de malaquita.

= Evaluar el desempefio del carbén activado en varios ciclos de adsorcién - desorcién.
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CAPITULO II

2. Material y métodos

Tabla 5. Materiales, equipo y ubicacidn utilizados en el presente trabajo de tesis.

Material Reactivos Equipo Ubicacién (FCQ)
Material
volumétrico de
vidrio
Agua bidestilada
HCI concentrado DEP
Na,S;03 - 5H,0 Laboratorio de Ingenieria
I, KI, KIO3, Almidén, Quimica
Na2C03, NaOH
Colorante verde de
malaquita
(reactivos gdo. Analitico)
Cascara de frijol de soya Estufa
SL SHEL LAB
FX 14

Horno con reactor
rotatorio
Carbolite

Balanza analitica
(AND Modelo HR-200)
Tamiz (malla 325,100)
Shaker

Barnsted | Lab Line
MaxQ 4000
TGA / DTA DEP

SDT TA Instruments Laboratorio de Materiales

2960 11
SEM Laboratorio de

(nanoSEM 200, Nova)

Fisisorcién de
nitrégeno
Analizador ASAP 2020
(Micromeritics)
Espectrofotometro UV-
Vis
Varian Cary 50

FTIR - ATR
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Microestructural de
Materiales Avanzados

DEP
Laboratorio de
Fotocatalisis y

Electroquimica Ambiental
Laboratorio de Servicios
Profesionales



2.1Metodologia

2.1.1 Precursor

La cascara de frijol de soya (CFS) fue utilizada como precursor para la
produccion del carbén activado a partir de ésta cascara (CACFS); este material es
un residuo agroindustrial de una empresa local productora de aceite de soya. El
precursor se lavo cinco veces con agua bidestilada hasta que se obtuvo una
solucion incolora. Después fue secada a 60 °C durante 12 h y se tamizé para
obtener un tamafio de particula entre 0.6 y 1 mm (malla de tamiz 18/30).
Posteriormente la biomasa fue impregnada con cloruro de zinc y se carbonizé en

un horno marca Carbolite con reactor de cuarzo rotario.

2.1.2 Productos quimicos

Todos los productos quimicos utilizados fueron de grado analitico y
obtenidos de Desarrollo de Especialidades Quimicas S. A de C. V. (DEQ); en el caso

del nitrégeno al 85% de pureza para el horno se obtuvo de AOC México.

2.1.3 Adsorbato
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Se preparé una solucion stock de 1000 mg/L con VM (DEQ). Se realizaron
diluciones apropiadas para obtener concentraciones iniciales de VM desde 5 a 1000
mg/L, las cuales se utilizaron para realizar curvas de calibracién, cinéticas y
experimentos de adsorcion. Se prepararon soluciones de VM utilizando agua
bidestilada, hidroxido de sodio y etanol como disolventes. Las concentraciones
iniciales y finales de VM se determinaron mediante un espectrofotémetro UV-vis

(Varian Cary 50) a una longitud de onda de 617 nm.

2.1.4 Produccion de Carbon activado

El precursor se impregnd con ZnCl; en tres relaciones de impregnacién: 1, 2,
y 3 g ZnClz/g CACFS. Se disolvieron en agua cantidades conocidas de cloruro de zinc
(50, 100 y 150 g), a continuacion se afiadi6é la proporcién correspondiente de
precursor (mezclando con un agitador magnético) y se calenté la mezcla a la
temperatura de ebulliciéon por 6 h. Después, el precursor impregnado hiumedo se
secd a 60 °C durante 12 h. Una masa conocida de precursor impregnado seco se
calienta en un horno rotatorio a una velocidad de 6 °C/min hasta llegar a la
temperatura de activacién (450 °C, 550 °C y 650 °C) bajo un flujo constante de
nitrégeno de 1 L/min. Una vez que se alcanz6 la temperatura de activacién, las
muestras se mantuvieron a temperatura constante para diferentes tiempos de
activacion (30, 105 y 180 min). A continuacién el CACFS se lavé con una solucién
de HCI 0.1 N para eliminar el agente activante del material poroso. El CACFS se

separdé de la solucién por filtracion y se lavé varias veces con agua destilada hasta
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que se obtuvo una solucién no turbia y un pH constante; finalmente, el CACFS

lavado se secé a 60 °C por 12 h y se guardé la muestra en un desecador.

El porcentaje de rendimiento (%R) fue calculado utilizando la Ec. 1 de la

siguiente manera:

_ | 9 CALavaa
YR = avade g Precursor,mpregnado X100 Ec.1

Donde:
%R = Porcentaje de rendimiento
g CAravado= Carbdn activado lavado, g

g Precursorimpregnado= Cascara de frijol de soya impregnada, g

2.1.5 Caracterizacion de materiales

Con el fin de aplicar la pirdlisis, el precursor se debe caracterizar
adecuadamente por medio de un analisis elemental para conocer el carbono fijo,
material volatil, cenizas, y contenido de humedad. El analisis elemental (C, H, N, S)
se realizd utilizando un analizador elemental (2400 Serie II, Perkin Elmer), a una
temperatura de combustion de 974 °C, temperatura de reduccién de 501 °C con un
detector del horno a 82.6 °C a una presion de 244.3 mmHg. El analisis proximal se

llevo a cabo de acuerdo con el método descrito en la norma ASTM D3172 (47).
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El area superficial es una propiedad muy importante de los carbones
activados para los procesos de adsorcion, y se puede determinar por un método de
fisisorcion de nitréogeno o estimar por el numero de yodo, la cual es una técnica en
donde se mide la cantidad de yodo (0.01 N I>-KI) adsorbido sobre la superficie del
carbon activado de acuerdo con el procedimiento de la norma ASTM D4607 (48).
Aunque el método de yodo sélo indica el area de la superficie que existe en los
poros presentes en los carbones activados; el area superficial se determina de
forma rapida y no es necesario un equipo especial como el método de fisisorcién de

nitrégeno.

La distribucion del tamafo de poro es un pardmetro importante que es util
para determinar si un adsorbato podra difundirse hacia los grupos funcionales
dentro de la superficie interna del carbén activado. La distribucién del tamafio de
poro y area superficial especifica se obtuvieron a partir de la isoterma de adsorcién
de nitrégeno a -197.562 °C y 51 presiones parciales diferentes (0.0095 a 0.2015),
usando la ecuacion de BET. La isoterma de adsorcién de nitrégeno se determiné
utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2020. E1 CACFS fue analizado después de
la desgasificacién a 500 pm de Hg durante 240 min. La morfologia superficial del
CACFS se estudié por Microscopia Electrénica de Barrido (Nano SEM 200, Nova)

con un voltaje de aceleracién de 15 kV.

La identificaciéon de los grupos funcionales en el carbon activado es
importante para la comprension de las interacciones entre el adsorbato y

adsorbente. Los grupos funcionales de la superficie se identificaron
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cualitativamente usando un espectrometro FTIR - ATR (Perkin Elmer) con un

escanéo de la muestra de 4000 a 525 cm-1.

Un adsorbente en una solucién acuosa adquiere una carga superficial
positiva o negativa como resultado de las interacciones entre los grupos

funcionales en el adsorbente y el ion H* o iones OH- presentes en la solucién.

Cuando las cargas positivas y negativas son iguales, la carga superficial neta
del adsorbente es neutro; este valor de pH se conoce cominmente como el punto
de carga cero (pHpcc). El pHpcc del CACFS se determind mediante titulaciones
potenciométricas; 19 volimenes diferentes de NaOH y HCl 0.1 N se colocaron en
matraces de aforacion de 25 mL y se llenaron hasta la marca con soluciéon de NaCl
0.1 N. A continuacion, se afiadieron 100 mg de CACFS a las soluciones y se agitaron
por un periodo de 5 dias a 29 °C. El pH final se midié al transcurso del tiempo
determinado; la experimentacién con respecto a las muestras del blanco se llevo a

cabo de manera simultanea sin muestra de CACFS y en las mismas condiciones.

La adsorcion puede ser fuertemente afectada por la naturaleza y la cantidad
de grupos oxigenados superficiales. Los estudios de la acidez superficial se
determinaron con base en el método reportado por Y. S. Kim, S. ]. Yang, et al. (49).
Las muestras por triplicado (100 mg) de CACFS se agitaron en soluciones de 25 mL
de Na;CO3, NaHCO3;, NaOH y HCI 0.1 N durante 48 h, a 29 °C. Transcurrido el tiempo
estimado se procedio a filtrar las soluciones y titular con NaOH y HCI 0.1 N. los

resultados son expresados en meq de H* por gramo de adsorbente.
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2.1.6 Disefo de experimentos

Las mejores condiciones para la producciéon de carbon activado a partir de
cascara de frijol de soya se determinaron mediante el uso de un disefo factorial 23
con un punto central. Dos respuestas (el porcentaje de rendimiento y nimero de
yodo) fueron estudiadas simultdneamente mediante la variacién de tres factores (la
temperatura de activacion, tiempo de activacion, y la relacion de la impregnacion) a

diferentes niveles, como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Factores y niveles utilizados en el disefio de experimentos.

Niveles del factor

Variable independiente Codigo del factor -1 0 1

Niveles de factor actual

Impregnacidn (g ZnCl;/g precursor) A 1 2 3
Temperatura (°C) B 450 550 650
Tiempo de activacién (min) C 30 105 180

Se utilizé un analisis de varianza para medir la magnitud de los efectos de
los factores para las dos variables de respuesta estudiadas: el porcentaje de
rendimiento y el nimero de yodo. El coeficiente de determinacion ajustado (R2.g)
se utiliz6 como una medida de la proporcién de la variabilidad total observada
descrita por el modelo (50). Se utilizaron modelos cuadraticos para construir las

superficies de las variables de respuesta y para encontrar el valor maximo de
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respuestas utilizando el software Design Expert (versién 7.0.0, Stat-Ease, Inc.,

EE.UU.).

2.1.7 Experimentos de adsorcion en el equilibrio

Para determinar la dosis de adsorbente apropiado para ser utilizado en
experimentos de adsorcion en el equilibrio, se afiadié una masa conocida de CACFS
(0.02 a 0.25 g) a matraces de 50 ml que contenian 25 ml de soluciones de 500 mg/L
de verde de malaquita, se agitaron a 200 rpm a 25 ° C durante 24 h. La dosis
seleccionada se utilizé en los experimentos de equilibrio de concentraciones
iniciales variables de verde de malaquita de 5 a 1000 mg/L a temperaturas de 30,
40, y 50 ° C. El pH de la solucién se ajusté6 a 9 durante lo largo de la
experimentacion mediante la adicion de NaOH y/o HCl segun fuera necesario. Las
concentraciones iniciales y finales de verde de malaquita se midieron por UV-vis a
617.5 nm. La cantidad de colorante adsorbido sobre el carbdén activado (q) y el
porcentaje de eliminacién (R) de verde de malaquita se calcula de acuerdo con la

Ec. 2 yla Ec. 3, respectivamente.

_ (G-
T ow

Ec.2

Co—C

R = x100 Ec.3
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Donde Co es la concentracion inicial de verde de malaquita, V es el volumen
de la solucion, W es la masa de carbén activado, y C es la concentracion residual en

el equilibrio a cualquier tiempo t, para definir ge 0 q: respectivamente.

2.1.8 Experimentos de cinéticas de adsorcion

Los experimentos cinéticos se realizaron en un reactor tipo batch con
canastilla rotatoria. La canastilla contenia el adsorbente y se sumergiéo en un
reactor con la solucién del colorante VM. Es importante sefialar que el reactor
cuenta con seis deflectores igualmente espaciados para evitar la formacién del
vortice, y un agitador en forma de canastilla para una mezcla completa. El reactor
se sumergié parcialmente en un bafio de agua para mantener constante la
temperatura de la solucion del colorante. Se coloco en la canastilla que se une al eje
del agitador una masa conocida de CACFS (100 mg), mientras que 1 litro de la
solucion del colorante VM de una concentraciéon conocida (300 mg/L) fue vertida
en el reactor; el valor de pH de la solucién se mantuvo en 9; una vez que se
iniciaron los experimentos, los contenidos se mezclaron a una velocidad de 200
rpm. Las muestras de la solucién fueron tomadas a intervalos de tiempos
seleccionados, y la capacidad de adsorcion en un tiempo t fue calculada con la Ec. 2

teniendo en cuenta el volumen de la muestra retirada.
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2.1.9 Regeneracion del carbon activado usado para la adsorcion

El agua bidestilada, NaOH 0.1 N, y etanol 10% V/V fueron seleccionados
como los agentes de regeneracion. Se afiadieron muestras de 0.02 g de carbén
activado en 25 ml de solucion de concentracion conocida de colorante (10, 50, 100,
200, 400 y 500 mg/L) a 30 ° C. Estos experimentos se agitaron continuamente a
200 rpm y el pH de la solucidn se ajusté a 9 hasta que se alcanzo el equilibrio. La
capacidad de adsorcién en el equilibrio se calculé con la Ec. 2. El adsorbente se
separo de las soluciones del colorante por centrifugacion y posterior decantacion, y
el colorante se desorbe de los carbones activados con 25 mL de los eluyentes. El
carbon activado regenerado se separé por centrifugacion y decantaciéon para ser
utilizado en pruebas de adsorciéon de verde de malaquita en las condiciones
descritas anteriormente y calcular el porcentaje de desorciéon en n nimeros de

ciclos.
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CAPITULO III

3. Resultadosy discusion

3.1 Propiedades del precursor

Para la seleccién de la materia prima como precursor de carbén activado
deben tenerse en cuenta varios factores; por ejemplo, que cuente con un alto
contenido de carbono, un bajo contenido en material inorganico (ceniza), suficiente
contenido de materia volatil, alta disponibilidad, bajo costo, entre otros. Por lo
tanto, la cascara de frijol de soya puede ser considerada como una alternativa
interesante para la producciéon de carbén activado tomando en cuenta las

caracteristicas antes mencionadas (Tabla 7).

Tabla 7. Andlisis proximal y elemental para la cascara de frijol de soya.

Analisis Contenido Porcentaje en peso (%)
Ceniza 2.36
Proximal Materia volatil 83.25
Carbon fijo 14.39
C 39.4
Elemental H 8.77
N 1.38
S 0.825
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La importancia de realizar un andlisis térmico y diferencial a una muestra
radica en conocer el comportamiento de los componentes con respecto al

incremento de la temperatura con respecto al tiempo.

100 25

204

Peso (%)
Diferencial de temperatura ("C)

"0 200 400 600 800

Temperatura (*C)

Fig. 4. Analisis de TGA/DTA para la cascara de frijol de soya.

En la Fig. 4 se muestra el andlisis de TGA/DTA realizado a la cascara de frijol
de soya en donde se hace otra claramente la evaporacion del agua presente en la
muestra alrededor de 100°C seguida de la rampa correspondiente a la pérdida del
material volatil. La etapa de carbonizacién comienza a 450°C prolongandose hasta
650°C, en donde por encima de esta temperatura se cuenta con una muestra de

ceniza y no carbén.
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En cuanto al andlisis térmico diferencial se observan diferentes
transformaciones, las cuales corresponden a un escalon evidenciando la
transformacion endotérmica a consecuencia de la pérdida de humedad en la
muestra entre los 50 - 100 °C, posteriormente la pérdida de material volatil entre
200 - 300 °C y finalmente las transformaciones exotérmicas escalonadas debido a

los diversos rompimientos y formaciones de nuevos enlaces en la muestra después

de los 300 °C.

3.2 Andlisis estadistico

La Tabla 8 muestra las condiciones y los resultados experimentales para la
produccion de CACFS. El andlisis de la varianza (ANOVA) utilizado para determinar
la importancia de la curvatura en el numero de yodo y de porcentaje de
rendimiento como respuestas en un nivel de confianza del 95% se muestran en la
Tabla 9 y la Tabla 10, respectivamente. En el caso la respuesta del nimero de yodo,
la curvatura es significativa, lo que implica que no es un punto de inflexién en el
rango estudiado de variables; a diferencia de la respuesta para el porcentaje de
rendimiento, donde la curvatura si es significativa. Por lo tanto, el modelo lineal
(nimero de yodo) no es apropiado para representar el espacio de disefo y, por esta
razon, se debe realizar un disefio central compuesto para ajustar a un modelo

cuadratico considerando las 11 corridas experimentales (Tabla 8).
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Tabla 8. Condiciones y los resultados experimentales para la producciéon de CACFS.

Factores Respuestas
Numero de
Corrida Impregnacion Temperatura Tiempo Rendimiento
yodo
(Peso/Peso) (°C) (min) (%)

(mg/g)
0 0 450 30 <600 26.89
1 3 450 180 984.97 15.32
2 2 550 105 987.97 14.86
3 3 650 180 1070.81 17.52
4 1 450 180 957.49 15.01
5 2 550 105 993.54 15.08
6 3 450 30 727.54 13.55
7 3 650 30 875.32 15.52
8 1 650 180 1123.05 18.76
9 2 550 105 990.64 14.15
10 1 650 30 790.67 18.32
11 1 450 30 827.79 15.53
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Tabla 9. Andlisis de varianza para nimero de yodo, determinado por un disefio factorial

con puntos centrales.

Fuente Suma de GL Cuadrados ValorF Probabilidad
cuadrados medios
Modelo 1.339E+005 7 19121.78 2464.04  0.0004 significativo
A 203.24 1 203.24 26.19 0.0361
B 16383.07 1 16383.07 2111.12  0.0005
C 1.046E+005 1 1.046E+005 13484.69 < 0.0001
AB 1382.26 1 1382.26 178.12 0.0056
AC 10.54 1 10.54 1.36 0.3640
BC 2476.97 1 2476.97 319.18 0.0031
ABC 8750.49 1 8750.49 1127.59  0.0009
Curvatura 11001.05 1 11001.05 1417.60  0.0007 significativo
Error 15.52 2 7.76
Total 1.449E+005 10
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Tabla 10. Andlisis de varianza para el porcentaje de rendimiento, determinado por un

disefio factorial con puntos centrales.

Fuente Suma de GL Cuadrados Valor Probabilidad
cuadrados medios F
Modelo 22.93 5 4.59 5.89 0.0552 significativo
A 1.51 1 1.51 1.93 0.2367
B 0.11 1 0.11 0.14 0.7228
C 1.93 1 1.93 2.48 0.1904
AB 8.26 1 8.26 10.61 0.0311
BC 11.12 1 11.12 14.28 0.0195
Curvatura 2.52 1 2.52 3.24 0.1464 no significativo
Error 1.17 2 0.59
Total 28.56 10

De acuerdo con los datos de ANOVA para el nimero de yodo, los factores

individuales mas significativos eran el tiempo y la temperatura mostrando un

efecto positivo para la obtenciéon del nimero de yodo; siendo la relacién de

impregnacion un factor sin una interaccidn significativa para la obtencion del

resultado.

Sobre la base de los datos de ANOVA para el porcentaje de rendimiento

(Tabla 10), los factores individuales mas significativos son el tiempo y la

interaccion entre tiempo y temperatura, a diferencia de la relaciéon de

impregnacion en donde también en esta respuesta no representa un factor que

51



afecte el resultado pasando lo mismo con la interaccién entre relacién de
impregnacion y temperatura. Ademdas, la temperatura no tiene un efecto

significativo sobre la respuesta del porcentaje de rendimiento.

El coeficiente de determinacion ajustado (RZ2.4j) para el numero de yodo y el
porcentaje de rendimiento fue de 0.9995 y 0.7310, respectivamente. Este resultado
indica que los modelos podrian representan aproximadamente el 99% y el 73% de
la variabilidad en las respuestas observadas para el nimero de yodo y el porcentaje

de rendimiento, respectivamente.

Niimero de yodo=1306.96A-330.39B-0.983C-4.58AB+0.594AC+0.011BC-4.41e3ABC

Ec. 4

Porcentaje de rendimiento=13.39+5.16A+5.01B-0.080C-0.010AB+1.57e*BC

Ec.5

Se utilizaron los modelos matematicos para el nimero de yodo (Ec. 4) y el
rendimiento (Ec. 5) para construir las superficies de respuesta, asi como para
determinar las mejores condiciones del proceso. Se seleccion6 un tiempo de
activacion de 180 minutos debido a que en este factor se obtuvo una buena
respuesta con respecto a los resultados de numero de yodo y porcentaje de

rendimiento, ver (Fig. 5). Por otra parte, por razones practicas y econdmicas, es
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deseable elegir el tiempo de activacion mas bajo en el rango estudiado para reducir
el consumo de energia en el proceso de pirolisis; sin embargo, en el presente
trabajo se eligi6 el tiempo y temperatura mdas altos por haber obtenido
experimentalmente los mejores resultados. En la Fig. 5 a) y b) muestran que el
numero de yodo aument6 con el incremento de la temperatura cuando se fija el
tiempo, y se observa un indice de yodo maximo a 650 °C independientemente de la
relacion de impregnacidon que no muestra significancia en la respuesta. En la Fig. 5
c) y d) muestran que al aumentar la temperatura y disminuir la relacién de

impregnacion, la respuesta del rendimiento aumenta.
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b)

Niimero de yodo [mg/g)

Rendimiento (%)

A: Rel. impregnacion

Fig. 5. Grafica de superficie de respuesta para a) el nimero de yodo y b) porcentaje de

rendimiento.

El efecto de la temperatura sobre el nimero de yodo y el porcentaje de
rendimiento podria explicarse debido a que un aumento en la temperatura de

carbonizacion aumenta la liberacion de la materia volatil a partir del precursor,
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causando un aumento en las dimensiones de los poros y, por lo tanto, causando un
aumento en el numero de yodo, el aumento en el porcentaje de rendimiento es
debido a la disminuciéon de materia de carbén que no se adhiere al reactor, en
comparacion con temperaturas de trabajo menores donde se observo la adhesion
del carbon en el reactor. Con respecto al efecto de la relacion de impregnacion en el
numero de yodo, en el intervalo de temperaturas estudiadas, la ZnCl; asume un
papel como agente de deshidratacion durante la activacién, la inhibiciéon de la
formacién de alquitranes y otros liquidos que podrian obstruir los poros de los
carbonos . De esta manera, el movimiento de los volatiles a través de los poros fue

mejorada, incrementando el nimero de yodo.

3.3. Propiedades fisicoquimicas

3.3.1. Area superficial y volumen de poro

La Fig. 6 muestra las isotermas de adsorcién / desorcion de nitrégeno a 77 K
del CFSCA producido en las mejores condiciones. Estas isotermas exhiben una
grafica tipica Tipo IV de adsorcién / desorcion, en donde la isoterma forma un ciclo
de histéresis y subidas empinadas a baja presion relativa que indica la presencia de

mesoporos y estructuras de microporos.
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Fig. 6. [soterma de adsorcién por el método de Brunauer Emmett Teller.

El area de superficial especifica se calculé usando el modelo de BET. El
carbon activado producido en las mejores condiciones (corrida 8) tiene una
superficie de 1194.59 m?/g, que es superior a los carbones activados producidos a
partir de residuos agroindustriales para la remocién de verde de malaquita de
soluciones acuosas, tal como se muestra en la Tabla 4. La figura 6 corrobora que el
area de superficial y el nimero de yodo siguen la misma tendencia, debido a que las
unidades de ambos se diferencian por unidades ya que la muestra analizada
(corrida 8) presenta un nimero de yodo de 1123.05 mg/g, con lo anterior se puede
decir que el calculo del nimero de yodo es un método que ayuda para estimar el

area superficial en carbones activados.
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La figura 7 muestra la distribucién de tamafio de poro del CACFS producido
en las mejores condiciones. El carbon activado tiene una estructura mesoporosa,
con una fraccion significativa del volumen correspondiente a microporos (<2 nm) y

mesoporos (2 - 50 nm).

9]
o
1

I
=
1

Volumen de poro {cm3/g)
M w
S )

=
=]
1

microporos mesopros macroporos

Fig. 7. Distribuciéon del volumen de poro por el método BJH para el carbon activado

producido a las mejores condiciones.

3.3.2. Distribucion de carga superficial

Un adsorbente sélido en solucién acuosa adquiere un balance de carga positiva o
negativa como resultado de las interacciones entre los iones en la solucion y los
grupos funcionales sobre la superficie del adsorbente, tales como aminas, pironas,
éteres, carbonilos, acidos carboxilicos, fenoles y lactonas (5), (7), (4). Las cargas

electrostaticas en la superficie del carbén activado pueden ser dilucidadas
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mediante la determinacién del pH en el que la superficie de carb6n es neutro; este
valor de pH se llama punto de carga cero (pHpc). Los valores pHpcc para CFS prima
y CACFS (producidas bajo las mejores condiciones) fueron 5.03 y 6.73,
respectivamente. De acuerdo con estos valores, CFS prima y CACFS pueden
considerarse con superficies ligeramente acidas. Algunos autores (7) propusieron
que la formacién de grupos acidos en el carbén activado desarrollados a partir de
residuos lignocelulésicos activados con cloruro de zinc son debido a la hidrolisis
del precursor en condiciones &cidas, lo que conduce a la formaciéon de grupos
carboxilicos y a las reacciones entre el agente activante y precursor o productos de

hidrélisis. Lo anterior puede observarse en la figura 8.
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Fig. 8. Distribucién de carga superficial para a) (---) CFSy (}CACFS correspondiente al
cambio del pH con respecto a los mililitros de HCl y NaOH afiadidos a la solucién; b) con

respecto al pH de la soluciéon con CACFS anadido.

La cuantificacién de los sitios acidos y basicos totales presentes en el mejor
carbdn activado producido, indican que existen en cantidad equitativa 2.25 mEq/g

de grupos acidos y 2.75 mEq/g de grupos basicos.

3.3.3. Analisis FTIR - ATR

La composicidon quimica del precursor seleccionado se determin6 mediante
un andlisis de espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier con
reflectancia total atenuada (Fig. 9), se identificé cualitativamente los grupos
funcionales en la superficie del CACFS; en el espectro infrarrojo se pueden observar
los grupos funcionales caracteristicos de un material lignoceluldsico, a 3295cm-1 se
encuentra la banda de la vibracién generada por el grupo OH de los alcoholes
presentes, a 2924 y 2980 cm-! se localizan las dos bandas caracteristicas a la
vibracién del grupo CH3 alquilo. Se observan cuatro bandas correspondientes a la
sefial que emiten las vibraciones del doble enlace C=C aromatico a 1745, 1638,
1537 y 1420 cml. De nuevo se confirma la presencia del grupo CHz en la banda
situada en 1317 cm! la cual corresponde a la deformacién simétrica del grupo
antes mencionado, en 1240 com-! se puede ver la banda debida a la deformacién

que presenta el grupo fenol en la cascara de frijol de soya. En 1026 cm se
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encuentra la banda fuerte representativa de la vibracién del grupo éter alifatico, en
el rango entre 700 y 900 cm-! se observan bandas con una fuerte sefial que emite la

vibracion de bencenos sustituidos que se encuentran fuera de plano.

En la figura 9 se pueden observar las bandas caracteristicas de diversos
grupos funcionales presentes en la muestra de carb6n activado producido a
condiciones 6ptimas. En 3320 cm-! se encuentra la banda caracteristica del grupo
OH perteneciente a un acido carboxilico, esto se confirma con la banda generada
por el grupo OH de un acido carboxilico fuera del plano encontrada en el rango de
la huella dactilar a 980 cml. En 1620 com! se encuentra la banda debida a la
vibracion del enlace C=0 del grupo carboxilato. En 1270 cm-1 se distingue otra
sefal singular de los carbones activados, la cual pertenece a la vibracién del enlace
C-O del grupo de las lactonas. A partir de 800 cm-! se verifica la presencia de

bencenos sustituidos fuera del plano.

Lo anterior se comprobé con la cuantificaciéon de los sitios acidos y basicos

totales por el método de Bohem (49).

La composiciéon quimica del carbén activado es determinante para que haya

una buena afinidad entre el adsorbente y adsorbato.

Los grupos funcionales presentes en el carbdén activado en conjunto con el
tamafo de poro adecuado son capaces de lograr que el colorante se adsorba de
forma eficiente, lo anterior tomando en consideracion la naturaleza catidnica del
mismo, que al asegurarse de que se encuentre en su forma ionizada sera adsorbido
por el CA.
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Otra caracteristica especifica determinada en el CACFS fue la densidad de bulto, la

cual dio como resultado 1.6 cm3/ g.
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Fig. 9. Andlisis de FTIR-ATR para a) la cascara de frijol de soya, b) el CA obtenido en las

mejores condiciones.

3.3.4. Morfologia del CACFS

Se empleé la microscopia electronica de barrido (SEM) para observar la
morfologia de la superficie del CACFS. La figura 10 muestra micrografias de la
cascara de frijol de soya y el CACFS producido en las mejores condiciones. Como se
observa en las micrografias, la activaciéon quimica seguido por pirdlisis fue util en el
desarrollo de la estructura porosa del carbon. En la micrografia correspondiente al

precursor se muestra una superficie fibrosa (fig. 10a), mientras que en la
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micrografia del CACFS (figura 10b) se observa una superficie fibrosa con poros
definidos los cuales se encuentran en el tamafio de los mesoporos (2 - 50 nm).
Estos resultados estan relacionados con los reportados en la figura. 7, donde el
volumen de poros de acuerdo al analisis de fisisorcion de nitrégeno fue

mayoritariamente mesoporoso.

LACMIMAV_FC X5000 WD 76mm 1um LACMIMAV_FC

LACMIMAV_FC S 3.0kV  X350,000 WD 3.0mm 10nm LACMIMAV_FC S X350,000 WD 3.0mm 10nm

Fig. 10. Micrografias por SEM de a) cascara de frijol de soya sin impregnacion a 5,000X, b)
CACFS producido en las mejores condiciones a 5,000X, c) CACFS producido en las mejores

condiciones a 350,000X.
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3.4. Experimentos de adsorcion en el equilibrio

Las isotermas de equilibrio de verde de malaquita a pH 9 y temperaturas de
30, 40, y 50 ° C se presentan en la figura 11. La capacidad de adsorcién
experimental maxima de verde de malaquita con CACFS aumenté con respecto al
incremento en la temperatura de 310.1 mg/g a 30 °C, 350.8 mg/g a 40°C, y 355.9
mg/g a 50°C, (Fig. 11). El valor de capacidad maxima de adsorcién experimental
determinada para el VM en CACFS es similar o superior a los reportados para

carbon activado producido a partir de otros residuos agroindustriales (Tabla 4).

En la figura 11 se ve que la temperatura influencia notablemente la absorcion
de colorante en el equilibrio. La adsorcion de colorante aumentd con el incremento
de la temperatura lo cual indica que una alta temperatura favorece la eliminacién
de VM por adsorcién sobre el CACFS en medio acuoso. La mejora en la adsorcion
con el aumento en la temperatura puede ser atribuida a la mayor cantidad de sitios
activos en la superficie disponible para la adsorcién, a una estructura porosa y al
volumen de poros del adsorbente. Al trabajar con temperaturas relativamente altas
(30 a 50 °C) conlleva una mayor velocidad de difusién de las moléculas de
adsorbato a través de la capa limite externa y dentro de los poros internos de la
particula adsorbente, debido a la disminucion en la viscosidad de la solucion (51).
La mejora en la adsorcién también puede ser el resultado de un aumento en la
movilidad de las moléculas de colorante con un aumento de su energia cinética.

Una capacidad de adsorcién alta con respecto al incremento en la temperatura
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significa que el proceso de adsorcion de colorante se controla mediante un proceso

endotérmico (51).
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Fig. 11. [soterma de adsorciéon de VM por el mejor CA producido a pH 9; dosis de CA de 2

g/La)a30°C,b)a40°C, c)a50°C.

Los datos de adsorcion en equilibrio de verde de malaquita con CACFS a las
diferentes temperaturas de trabajo (30, 40 y 50 °C) fueron satisfactoriamente
predichos con la isoterma de Freundlich (Ec. 6) como se puede ver en la figura 12.
En la derivacidn tedrica del modelo de Freundlich (Ec. 7), no hay ningun requisito
de que la cobertura debe acercarse a un valor constante correspondiente a una

capa monomolecular. Segun las isotermas mostradas en la figura. 11, no hay una
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meseta en el rango estudiado, lo que podria sugerir que el VM se adsorbe en multi-
capa sobre el CACFS como se propone en la isoterma de Freundlich, o que los
experimentos se llevaron a cabo en la regidon lineal de la isoterma de Langmuir.
También, la ecuacién de isoterma de Freundlich implica que la distribucién de
energia para los sitios de adsorcién es un tipo exponencial. Esto conduce a la
posibilidad de la distribuciéon de energia no lineal para los sitios de adsorcién del
CACFS, lo cual es consistente con una superficie heterogénea como la de un carb6n
activado producido a partir de materiales lignocelulésicos, que consiste en planos

basales (52).

1/n

qe = KrCe Ec.6

logq. = %logCe + logK; Ec.7

Donde: qc = es la capacidad maxima de adsorcion, mg/g
K¢= parametro de la isoterma de Freundlich, L/g
n = parametro relacionado con la intensidad de adsorcion

Ce = Concentracion en el equilibrio
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Fig. 12 Isoterma de adsorcidén de VM por el mejor CA producido datos ajustados al modelo

de Freundlich a pH 9; dosis de CA de 2 g/L a) a 30°C, b) a 40°C, c) a 50°C.

3.5. Experimentos la cinética de adsorcion

3.5.1. Modelos de reaccion de adsorcion

Se utilizé el modelo de reaccién de pseudo-segundo orden (Ec. 8) para
predecir la cinética de adsorcién de VM en CACFS. La tabla 11 muestra las
constantes de velocidad de adsorcidn, la capacidad de adsorcién en el equilibrio.
Pocos ejemplos han sido satisfactorios para el ajuste de los datos experimentales de

una cinética con el modelo de pseudo-primer orden (37), (38), (39), (51).
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t 1 tq

q keq:?  qe

Ec. 8

Donde: q. = cantidad de colorante adsorbido por el CA en el equilibrio, mg/g

q = cantidad de colorante adsorbido por el CA (calculada), mg/g

R2 _ coeficiente de determinacion

K¢ = constante de velocidad de adsorcion de pseudo segundo orden,

mg/L*min

Tabla 11. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden, en la adsorcién de

VM con el mejor CA producido.

Code VM qe Pseudo Segundo-orden
Temperatura (mg/L) (mg/g) K: qc
(min~) (mg/g) R?
30°C 300 130.1 0.00697 129.87 1
40°C 300 136.7 0.00243 136.98 0.99
50°C 300 147.4 0.04203 147.06 1
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La figura 13 muestra los resultados experimentales de la cinética de

adsorcion del colorante verde de malaquita con CACFS a diferentes temperaturas y

en la figura 14 los valores predichos con el modelo de pseudo-segundo orden. La

eliminacion de VM aumenté con el tiempo y alcanza el equilibrio en

aproximadamente 4 horas a una velocidad de agitacion de 200 min-1.
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Fig. 13. Cinética de adsorcidén del colorante verde de malaquita (VM) por el mejor carbén

activado producido. Variacién de las concentraciones de: () VM a 30°C, (lll) VM a 40°C, (

) VM a 50°C con respecto al tiempo a pH 9 y concentracion inicial de VM de 300 mg/L.
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Fig. 14. Cinética de adsorcién de VM con el mejor CA producido a) a 30°C, b) a 40°C, c) a

50°C con una muestra de 2g/L de CA, Co de 300 mg/L y pH 9 con los datos experimentales

ajustados a un modelo de pseudo-segundo orden.
3.5.2. Modelos de adsorcion para la difusion intraparticular

Los datos de adsorcion de VM se representaron de acuerdo con la ecuacion
que modela la difusién intraparticular basada en el modelo de Weber - Morris (Ec.
9). La grafica de gt contra t1/2 debe ser una linea recta en la seccién estudiada cuya

pendiente da el valor de la constante de difusion. Si C# 0, la difusién intraparticular

no controla el proceso (53).

q: =kt +C Ec.9

Donde: ki es la constante de velocidad de difusién intraparticular (mol g1

min-1/2),
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La adsorcién se llevé a cabo con una concentracidn inicial de 300 mg/L, a
una velocidad de 200 min-, tres diferentes temperaturas (30, 40 y 50 °C), y pH 9;
los resultados se muestran en la figura 15. Las diferentes graficas muestran tres
secciones lineales en cada una. Por lo tanto, se asignaron las tres diferentes
secciones lineales con diferentes pendientes correspondientes a los pasos de la

difusién intraparticular que ocurre durante el proceso de adsorcidn.
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Fig. 15. Cinética de adsorcion de VM con CACFS a pH 9 a a) 30, b) 40 y c) 50 °C usando 2
g/L de CACFS. Los simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los

valores ajustados al modelo de difusion intraparticular de Weber y Morris.
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Tabla 12. Parametros del modelo de difusién intraparticular de Weber y Morris y los

valores de difusién para el VM adsorbido con CACFS.

Temperatura Ki1 (mg g1 R2 Kiz (mg g1 R? Kis (mg g1 R?

(°C) min1) min1) min-1)

30 6.1462 0.8895 0.6518 0.8937 0.1732 0.6696
40 6.0477 0.9472 1.5969 0.9861 0.1840 0.6343
50 17.1910 0.8636 2.0147 0.7150 0.0606 0.4327

3.6. Estudios de desorcion

La figura 16 muestra el efecto del agua bidestilada, NaOH, y etanol en la
desorcion de VM del CACFS. De acuerdo con los resultados mostrados en la figura
16, se observa que el etanol es el mejor eluyente para desorber el colorante verde
de malaquita del CACFS, y podria ser debido a las interacciones entre el colorante y

los grupos funcionales sobre la superficie del CACFS.

Por otro lado, las capacidades maximas de adsorcién se obtuvieron solamente
con soluciones de agua bidestilada. Es bien conocido que generante el pH de la
solucion puede influir fuertemente en la desorcién debido al cambio de la
especiacion del adsorbato y la distribucién de la carga superficial del adsorbente,
cuando se utilizaron 0.1 N de NaOH, etanol (10 % V/ V) y agua bidestilada, los
porcentajes de desorcion fueron de entre 2.2, 1.3 y 98 %, respectivamente para
cada eluyente. La figura 17 muestra los resultados de cinco ciclos de adsorcién /

desorcion de VM con CACFS usando una solucion de 10% de etanol V/ V como el
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agente regenerador. La capacidad de desorcién de VM con CACFS se mantuvo
relativamente constante a diferentes concentraciones iniciales del colorante en los
cinco ciclos de adsorcién alrededor del 97 y 98 %, lo que indica que los sitios de
adsorcion en la superficie del CACFS son en unidades equitativas en las diferentes
muestras para el estudio en lote. Por lo tanto, la investigacion adicional debe
llevarse a cabo usando una columna empacada con CACFS para la remocion del
colorante VM con el fin de demostrar la regeneracion de la misma muestra de

carbdn y corroborar su regeneracion en los cinco ciclos determinados.
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Fig. 16. Porcentaje de remociéon de VM del mejor carbén activado producido con etanol,

agua e hidréxido de sodio.
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CAPITULO IV

4. Conclusiones

Este estudio demuestra la utilidad de un disefio experimental factorial con
puntos centrales para determinar las mejores condiciones para mejorar tanto el
numero de yodo y el porcentaje de rendimiento en la produccién de carbon

activado a partir de la cascara de frijol de soya como un residuo agroindustrial.

Después de realizar los experimentos del disefio, las mejores condiciones para
la produccién de carbén activado para la adsorcion de VM son 650 °C y 180 min
para la temperatura y tiempo de activacion, y una relaciéon de impregnacion de 1:1
g (ZnCly: precursor). En estas condiciones, las respuestas pronosticadas para el
mejor nimero de yodo y el mejor porcentaje de rendimiento fueron 1123 mg/gy
18.76 %, respectivamente. El CACFS producido en las mejores condiciones mostro
una superficie porosa, con un area superficial de 1194 m2/g, que es superior a la
reportada por otros carbones activados para la remocion de VM. La caracterizacion
fisicoquimica y numero de yodo de CACFS a partir de cascara de frijol de soya son
indicativos de su uso potencial como un buen adsorbente para eliminar el VM de

soluciones acuosas.

Los resultados experimentales en el equilibrio y la cinética de adsorcion de VM
con CACFS fueron utilizados para obtener los parametros de las isotermas de

adsorcién y modelos cinéticos. Sobre los datos experimentales y los ajustados, el
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modelo de Freundlich es el adecuado para predecir el proceso; mientras que un
modelo de pseudo-segundo orden, y el modelo de difusiéon intraparticular de
Weber y Morris es capaz de modelar la cinética de adsorciéon de VM con CACFS
indicando que al parecer es un proceso en multicapa o que se lleva a cabo a lo largo
de toda la superficie porosa (desde macroporos hasta microporos). La capacidad
maxima de adsorciéon de VM con CACFS se logré a pH de 9, y se aumenté a medida
que se incrementd la temperatura de trabajo de 310.1 a 355.9 mg/g las cuales son
similares y mayores a las reportadas para carbones activados utilizados para la
remocidon de VM. El equilibrio de adsorcién se alcanza dentro después de las 4
horas a una concentracién inicial de VM de 300 mg/ L a las tres temperaturas de
trabajo (30, 40 y 50 °C). Se ha demostrado que el CACFS gastado puede ser
regenerado por soluciones de etanol 10 % V/ V como eluyente y este adsorbente

puede ser utilizado hasta cinco ciclos de adsorciéon/ desorcion.

En resumen, la cascara de frijol de soya es un precursor como residuo
agroindustrial es altamente disponible a nivel local, lo cual reduce costo en la
produccion de carbdn y le proporciona un valor agregado a un residuo; el carbon
activado producido es mayoritariamente mesoporoso y eficiente ya que se
emplearon los medios necesarios para su produccion consiguiendo la remocién del
colorante verde de malaquita y logrando a que presente capacidades de adsorcion
relativamente altas y comparables con las ya reportadas, por lo que se puede
considerar como una alternativa a los carbones activados comerciales utilizados

para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes catidnicos.
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Recomendaciones

Para investigaciones futuras se recomienda trabajar en un disefio de
experimentos que incluya la velocidad de rotaciéon del horno como factor para
verificar su contribucién en la producciéon de un carbén activado granular a partir
de la cascara de frijol de soya. Al obtener un carb6n granular es posible estudiar el
proceso en una columna empaca, lo cual es importante para la comparacién de los

resultados obtenidos en un proceso en lote.

En el presente trabajo se encontr6 que la relaciéon de impregnacion de 1:1
entre el precursor y agente activante produjo el mejor carbén activado; por lo
anterior se recomienda trabajar con relaciones de impregnacién menores a la
unidad para evitar el consumo de reactivo y los gases clorados en el proceso de

pirolisis.

Podria haber una contribucién trascendental el estudiar y disefiar técnicas
para la fabricacién de una trampa para los gases producidos en la pirolisis, una
técnica de recuperacion del agente activante utilizado para la impregnaciéon y una

técnica de limpieza eficaz para el carbén activado producido.

La composicién quimica del reactor utilizado en el horno rotatorio es
importante para evitar el desgaste y ruptura del mismo, dependiendo del agente

activante que se utilice para impregnar el precursor.
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Apéndices

Apéndice A. Titulaciones potenciométricas para determinar pHpcc

i.  Se prepar6 1 L de las siguientes soluciones 0.1 N: HCl, NaOH y NaCl. La
solucion de HCI fue preparada a partir del acido concentrado, mientras que
la de la sal y el hidréxido fueron hechas a partir del s6lido.

ii. Las 19 soluciones de la tabla siguiente se aforaron a 25 mL utilizando la

solucién 0.1 N de NacCl.

No. HCl 0.1N No. NaOH 0.1N

(mL) (mL)
1 8 11 0.2
2 6 12 0.4
3 4 13 0.8
4 2 14 1.2
5 1.6 15 1.6
6 1.2 16 2
7 0.8 17 4
8 0.4 18 6
9 0.2 19 8
10 0
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iil.

iv.

Vi.

Cada una de las soluciones anteriores se traspasé a un matraz Erlenmeyer y
se agregaron 100 mg de carbdn activado. A continuaciéon se procedi6 a
colocarles en agitacién (250 rpm) por 168 horas.

Pasadas las 168 horas se detuvo la agitaciéon y se midi6 el pH de cada
solucion.

Se repitié el mismo procedimiento desde i hasta iv para el blanco, sin
presencia de carbdn activado.

Por ultimo se construy6 un grafico de pH vs mL (pagina 48).

Apéndice B. Método Bohem para determinacién de sitios acidos y basicos totales

il

1il.

iv.

Se prepararon las siguientes soluciones 0.1 N: HCl, NaOH, NaHCOs3 y
NazCOs.

A 25 mL HCI 0.1 N se le agregaron 100 mg de carbén activado,
posteriormente se agregd la misma cantidad de carb6n a 25 mL de las
soluciones de NaOH, NaHCO3 y Na2CO:s.

Estas soluciones se mantuvieron en agitacién por 48 h, terminado el
tiempo se filtraron a vacio y se tomo una alicuota de 10 mL de cada una.
La soluciéon de HCI se titul6 directamente con NaOH 0.1 N, las demas

soluciones se titularon con HCI 0.1 N.
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Apéndice C. Método estandar para la determinacién del nimero de yodo del

carbdn activado (48).

Preparacion de soluciones

1. La solucion de HCI 5 % p/v se preparé afiadiendo 70 mL del acido concentrado a

550 mL de agua destilada.

Para la solucién de Na;S:03 0.1 N se disolvieron 24.82 g de tiosulfato de sodio en
aproximadamente 75 mL de agua destilada y se agregé 0.1 g de carbonato de sodio
para minimizar la descomposiciéon causada por bacterias. Se trasvasé a un matraz
de aforacion de 1 L y se aforé hasta la marca. Se guardo en una botella ambar y se
dejé reposar 4 dias antes de estandarizar.

Para la preparacion de la solucién de yodo 0.1 N se pesaron 12.7 gde yodoy 19.1 g

de yoduro de potasio y se mezclaron en un vaso de precipitado. Posteriormente se
agregd agua destilada lentamente mientras se agitaba, hasta llegar a un volumen de
entre 50 y 60 mL. Se siguié agitando ocasionalmente y dejé reposar por 4 horas,
luego se llevo a un matraz de aforacion de 1 L y se aforé con agua destilada. Se
guardd en una botella &mbar.

La solucién de yodato 0.1 N se prepar6 secando 4 g de K103 grado estandar primario

a 110 °C por 2 horas y dejando enfriar a temperatura ambiente en un desecador.
Después de esto se disolvieron 3.5667 mg del yodato en 100 mL de agua para
luego aforarlo a 1 L. Se almacené en una botella de vidrio esmerilado.

Se preparé la solucién de almidén haciendo una pasta con 1 g de almidén y entre 5y
10 mL de agua, luego mientras se agitaba se agregaron 25 mL mas con agua y

posteriormente se agregd esta mezcla a 1 L de agua hirviendo.
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Estandarizacién de soluciones (las estandarizaciones se realizan por triplicado y los

resultados se promedian)

1. Parala estandarizacién del tiosulfato de sodio se pusieron en un matraz Erlenmeyer

de 250 mL, 25 mL de la solucidn preparada de KIO3 y 2 g de KI, agitando hasta que
se disolviera. Se agregaron 5 mL de HCl y titul6 el yodo libre con el Na;S,03 hasta
que aparecié un color ligero color amarillo. A continuacién se agregaron unas
gotas de almidon recientemente preparado y se continué la titulacién hasta
obtener una solucién incolora en el matraz. Se determiné la normalidad del
tiosulfato de acuerdo a lo siguiente:
N:= (P*R)/S Ec.10

Donde:

Ni= Na;S;0;3 (N)

P=KIO3 (mL)

R=KIO3 (N)

S= Nazszog (mL)

Se realizan repeticiones adicionales en caso de que el rango de concentraciones

obtenidas excede 0.001 N.

2. Para la estandarizacion de la solucion de yodo se titularon 25 mL de la solucién de
yodo 0.1 N con la solucién ya estandarizada de tiosulfato de sodio hasta que la
solucion fue de un amarillo claro. Se agregaron algunas gotas de almidon y se
continud la titulacion hasta que la solucion era incolora. La concentracién de yodo
se determiné de acuerdo a lo siguiente:

N2=(S*N;)/1 Ec. 11
Donde:
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N2=yodo (N)
S:NazSZO3 (mL)
N1=Na28203 (N)

I=yodo (mL)

Se realizan repeticiones adicionales en caso de que el rango de concentraciones obtenidas

excede 0.003 N

Procedimiento

1. El carb6n granulado se sec6 y se dejoé enfriar a temperatura ambiente en un
desecador.

2. Setamiz6 el carbo6n activado por tamices de malla 100 y 325.

3. Se pesaron las tres cantidades diferentes de carbon que seran usadas y se
transfirieron a matraces Erlenmeyer de 250 mL (la masa de carbén depende del
numero de yodo estimado que se obtendra).

4. A cada matraz se le agregé 10 mL de la solucién preparada de HCl y se agito
ligeramente.

5. Los matraces se colocaron en una plancha y dejaron hervir por 30 segundos.

6. A cada matraz se le agregé 100 mL de la soluciéon de yodo 0.1 N, se taparon y
agitaron vigorosamente por 30 segundos.

7. Inmediatamente se filtr6 por gravedad con papel Whatman No.2V.

8. Para cada filtrado, se usaron 20 mL para enjuagar una pipeta.
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9. Cada uno de los filtrados se mezcl6 agitando el vaso que les contenia y utilizando la
pipeta.

10. Se titularon 50 mL de cada filtrado con la solucién estandarizada de Na,S;03 hasta
que la solucién se torn6 amarillo palido, posteriormente se agregaron unas gotas
de almidén y se siguié titulando hasta que la solucion fue incolora. Se registraron

los mL de tiosulfato utilizados

Cdlculos

1. Previo a calcular los valores de X/M para cada muestra de carbdn se obtuvieron los

valores de:
A =(N2)(12693.0) Ec.12
Donde:
N2 =Yodo, N
B = (N1)(126.93) Ec.13
Donde:

N, = tiosulfato de sodio, N
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DF=(1+H)/F Ec. 14

Donde:

DF = factor de dilucién

1 =yodo, mL

H =5% HCl, mL,

F = alicuota del filtrado, mL

2. Secalcul6 X/M:

X/M = [A-(DF)(B)(S)]/M Ec. 15

Donde:

X/M =yodo adsorbido por gramo de carbdén, mg/g

S = tiosulfato de sodio, mL

M = muestra de carbé6n ,g

3. Para calcular el valor de C:

C = (N+*S)/F Ec. 16

Donde:

C =filtrado residual, N
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N, = tiosulfato de sodio, N,

F = filtrado, mL

4. Se grafico X/M como ordenada y C como abscisa para cada dosis de carbén. El
numero de yodo se encuentra graficamente en el valor de X/M cuando C= 0.02N. El
coeficiente de regresion linear debe se encontr6 mayor a 0.995.

5. Ladosis de carboén se encontrd de la siguiente manera:

M = [A-(DF)(C)(126.93)(50)]/E Ec. 17

Donde:

M = carbén, g

A = (N)(12693.0) Ec. 18

DF = factor de diluciéon

C =yodo residual

E = ndmero de yodo estimado del carb6n

Se calcularon 3 dosis de carbdon usando tres valores de C.
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Apéndice D. Densidad de bulto

i. Se pes6 una cantidad determinada de carbén activado (1 g) y se pasé a

una probeta.

il. El volumen ocupado por el carbén se sustituye en la ecuacion siguiente

para determinar la densidad de bulto correspondiente.

v cm
- [—] 7 Ec. 19

p:
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