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Resumen

El trabajo de investigacion buscé identificar el método de preparacion mas eficiente, en

términos de adsorcion, para la obtencion de carbon activado mediante el uso de la pepa
de aceituna. En esa linea, se realizaron 3 preparaciones: la activacion quimica, la
activacion mediante la sonicacién y la obtencion de biocarbon.

Para los experimentos de adsorcién, las 3 muestras pasaron por las mismas condiciones
de remocion de fosfatos en efluentes liquidos, siendo estos la temperatura, tiempo de
remocion, concentracion inicial de fosfatos y cantidad de muestra. Dichas condiciones se
realizaron para asegurar la correcta comparacion entre las eficiencias de remocién.

Los resultados arrojaron que el biocarbdn sonicado tiene la mayor eficiencia de remocion,
seguida del carbén activado y finalizando con el biocarbén en los 2 escenarios de
concentracion inicial de fosfatos: 50 ppm: g:= 16; 4 y 3.5, respectivamente / 20 ppm: q;=
9.5; 4y 2.5, respectivamente.

De la caracterizacion de las 3 muestras, se encontré que la presencia de ZnO en la
superficie del biocarb6n sonicado habria favorecido la adherencia de los fosfatos a la
muestra citada. Dicha adherencia se debi6 al proceso de sonicacién que la muestra sufrié
durante su etapa de preparacion, lo cual, indica que la sonicacion mejora de adsorcion de
un biocarbén debido a que este proceso genera la ruptura de enlaces entre las impurezas

del carbon y la mejora del area superficial.

Palabras clave - carbon, sonicacion, &rea superficial, remocion.



Abstract

The research work sought to identify the most efficient preparation method, in terms of

adsorption, for obtaining activated carbon using olive pits. Along these lines, 3 preparations
were carried out: chemical activation, activation by sonication and obtaining biochar.

For the adsorption experiments, the 3 samples underwent the same conditions of
phosphate removal in liquid effluents, namely temperature, removal time, initial phosphate
concentration and sample quantity. These conditions were carried out to ensure the correct
comparison between the removal efficiencies.

The results showed that the sonicated biochar has the highest removal efficiency, followed
by activated carbon and ending with biochar in the 2 scenarios of initial phosphate
concentration: 50 ppm: gt = 16; 4 and 3.5, respectively / 20 ppm: gt = 9.5; 4 and 2.5,
respectively.

From the characterization of the 3 samples, it was found that the presence of ZnO on the
surface of the sonicated biochar would have favored the adhesion of the phosphates to the
sample. This adhesion was due to the sonication process that the sample underwent during
its preparation stage, which indicates that sonication improves the adsorption of a biochar
because this process generates the breaking of bonds between the impurities of the

charcoal and the improvement of the surface area.

Keywords - charcoal, sonication, surface area, removal.
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Introduccion

El trabajo tuvo como objetivo dar una alternativa de solucién a la presencia de
fosfatos en muestras liquidas, forma en la que dicho compuesto se encuentra presente en
los cuerpos de agua originando problemas como la eutrofizacion.

El uso de carbon activado para la remocién de fosfatos implica un método de poca
inversion y de facil accesibilidad ya que la materia prima es muchas veces un deshecho
organico y la preparacion es hoy en dia de baja tecnologia. Asimismo, la eleccion de este
método de remocién se debié a que, el problema de la llegada de fosfatos a cuerpos de
aguas se da en gran cantidad en lugares donde hay agricultura, zonas sin mucha industria
y/o grandes recursos econdmicos. Esta actividad econdmica, necesaria y vital, es un gran
aportador de fosfatos debido al uso de fertilizantes.

En esa linea, la busqueda de un método de remocién que brinde la mejor eficiencia
de adsorcidén result6 de especial interés, ya que, si bien todos los carbones activados tienen
la propiedad de adsorber compuestos, la eficiencia no es la misma en todos.

Siguiendo la literatura, donde indican las condiciones Optimas de preparacion, se
dirigio el estudio en experimentar con las formas de activacion, siendo una de ellas la mas
comun: la activacién quimica. Este método arroja buenos resultados; sin embargo, en la
actualidad hay nuevos métodos como el uso de la sonicacion, esto permitiria descartar el
uso de quimicos que podrian resultar dafiinos para el medio ambiente, lo cual ocurre en la
activacion quimica. Esto derivé en que, con la finalidad de obtener un método mas sencillo,
se estudiara paralelamente la adsorcién de un biocarbon con y sin sonicacion.

En ese sentido, el trabajo de investigacion pudo comparar las eficiencias de
remocion de tres muestras de carbon, cuyas preparaciones eran distintas entre si. A partir
del siguiente capitulo, se detalla la motivacion, hip6tesis, metodologia y los resultados

obtenidos a través de este trabajo de investigacion.

Xi



Capitulo I. Parte introductoria del trabajo

1.1. Generalidades

El agua es el recurso natural mas importante y esencial para la vida, ademas, es
indispensable en la totalidad de las actividades econdmicas, no sélo en cantidad sino
también en calidad. Sin embargo, su importancia no se ve reflejada en su cuidado.

El agua puede encontrarse superficial o subterrdneamente; en flujo o en reposo, ya
sea en glaciares, lagos, rios, depositos subterraneos o en el mar mismo (Organizacion de
las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién -FAQO, 2012). Sea donde esté
ubicada, la actividad humana ha llegado a afectarla. La contaminacién o deterioramiento
del agua es un problema global de interés, llegando incluso a tener legislaciones de
proteccién en muchos paises, segun el criterio que rija en cada uno de ellos.

En el Perd, se encuentran a los Estandares de Calidad Ambiental para agua (ECA
agua) que establecen las concentraciones maximas que los pardmetros comprendidos en
dicha norma no deben superar dentro de un cuerpo de agua; no obstante, la ley no se llega
a cumplir como deberia. En algunos lugares, ya sea por falta de conocimiento o de
recursos, las precauciones necesarias no son implementadas eficientemente para que la
calidad de agua no se vea perjudicada. En otras palabras, en la realidad se observa que
existen diversos cuerpos de agua en las que las concentraciones de diversos parametros
sobrepasan lo dispuesto en dichos estandares aprobados mediante Decreto Supremo N°
004-2017-MINAM, la cual aprueba los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para Agua
y sus Disposiciones Complementarias, conllevando al deterioro de la calidad del agua.

Uno de los mayores ejemplos es la agricultura, actividad con mayor impacto en el
agua, donde mas del 80% del agua consumida se desperdicia (FAO, 2007). Dicha agua no
usada, contiene restos de los fertilizantes usados en dicha actividad econémica los que,
posteriormente, son depositados sin control en algin cuerpo de agua, sea superficial o
subterranea. Entre los quimicos hallados en los fertilizantes se tienen a los fosfatos y

nitratos principalmente (Marta, L.; 2020).



Dichos compuestos son conocidos por ser los componentes que causan la
eutrofizacion al ser nutrientes para los microorganismos que estan presentes en el agua.
Sin embargo, no es la Unica actividad que ocasiona este aporte. Las aguas provenientes
del uso doméstico también aportan fosfatos. Dicha afectacion no solo perjudica a la calidad
de agua, ya que, al ser un recurso vital, la vida que depende de ella también se ve afectada.
Por tal razon, es imperativo que se encuentren soluciones economicas, eficientes y
sencillas de aplicar para que la calidad de agua no sea afectada o perturbada, sin la
necesidad de usar alta tecnologia o recurrir a gastos considerables de dinero.

1.2. Descripcion del problema de investigacién

El incremento de la poblacién, la ineficiente disposicion de aguas domésticas, el
uso de fertilizantes y detergentes tradicionales (compuestos por fosfatos) son algunas de
las causas por la que la calidad de las aguas se vea perjudicada, sobre todo, por la
eutrofizacion de los cuerpos de agua por el aporte y acumulacién de fosfatos en dichos
cuerpos.

Existen estudios que indican que la eutrofizacion tiene como principal nutriente
limitante a los fosfatos, uno de ellos es el realizado por Correli en 1998 o por Correll en
1999. La contaminacion del agua por fosfatos es una situacion cotidiana: los efluentes de
industrias de detergentes, de la agricultura con fertilizantes comerciales, de las actividades
domésticas de limpieza que normalmente no cuentan con un tratamiento adecuado; por tal
motivo, dichos fosfatos llegan al mar o a otro cuerpo de agua, sea dulce o salada.

Por dicha razén, se debe implementar medidas para la remocién de este quimico
de los efluentes liquidos. Los métodos de depuracién o tratamiento de agua se dividen en
2 grupos generales: la primera involucra costos no accesibles para lugares con pocos
recursos; mientras que la segunda es de bajo costo y con poca o cero usos de tecnologias
altas.

Este ultimo tipo de depuracion de agua consiste en el uso de equipos no
sofisticados y de facil obtencion, de la literatura, para el caso de remocién de fosfatos se
conoce como un método de bajo costo al carbén activado. Este cuerpo carbonoso es
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obtenido a partir de residuos orgéanicos, como céscara de coco, pino, naranjas, entre otros;

los cuales deben pasar por un proceso de activacién. La propiedad de este cuerpo

carbonoso es la adsorcion de particulas atraidas por fuerzas de atraccién Van der Waals

las cuales son depositadas en los poros del cuerpo carbonizado.

1.3.

1.3.1.

1.3.2.

1.4

1.4.1.

1.4.2.

Objetivos del estudio

Objetivo general

e Comparar la eficiencia de remocién de fosfatos usando carbén activado,
biocarbén y biocarbon sonicado obtenidos a partir de la olea europaea (pepa de

aceituna).

Objetivos especificos

e Caracterizar cada tipo de carbon provenientes de la pepa de la Olea europaea
(aceituna).

¢ Analizar la influencia de las caracteristicas de cada tipo de carbdn en la eficiencia
de remocién de los fosfatos presentes en un efluente.

Hipodtesis

Hipotesis general:

e Las eficiencias del carbén activado, biocarbdn y biocarb6n sonicado obtenidos a

partir de la olea europaea (pepa de aceituna) seran diferentes.

Hipotesis especificas:

e Las caracteristicas del carbén activado, biocarbén y biocarbén sonicado
obtenidos a partir de la olea europaea (pepa de aceituna) seran distintitas entre
si.

¢ La diferencia de las caracteristicas del carbdn activado, biocarb6n y biocarbén
sonicado obtenidos a partir de la olea europaea (pepa de aceituna) influenciara

en la eficiencia de remocién de fosfatos.



1.5. Antecedentes investigativos

Enaime, G., Ennaciri, K., y Ounas, A.; Bacaoui, M.; Seffen, T. y Selmi, A. Yaacoubi,
Facultad de Ciencias Semlalia, Universidad Cadi Ayyad, Marruecos, 2016. Desarrollaron
el articulo de “Preparacion y caracterizacion de carbones activados a partir de residuos de
oliva por activacion fisica y quimica: aplicacion a la adsorcion de carmin indigo”. Trabajo
donde se realiza la preparacién y caracterizacion de carbones activados obtenidos a partir
de residuos de Olea europaea (pepa o0 hueso de la Olea europaea) por activacion fisica y
quimica para adsorber el colorante Carmin indigo presente en los efluentes de las
industrias textiles, las cuales representan un potencial de contaminacion debido a la
toxicidad del colorante. Los resultados mostraron una gran eficiencia de remocién (masa

adsorbente, 0,01 g; colorante concentracién, 20 mg/l).

Driss Alami, Saloua Ben, Universidad de Granada, 2016. Desarrolla el trabajo de
“Aprovechamiento de hueso de Olea europaea para la biosorcion de iones metalicos”.
Tesis donde se uso el hueso de Olea europaea para la biosorcion de iones metalicos. Se
utilizé dicha materia prima para obtener carbén activado y poder adsorber hierro en
presencia de cromo, cadmio y arsénico. Se obtuvieron diversos resultados que van desde
la remocidn del hierro en presencia de cromo (+6), una disminucién de remocién en el caso
de Cd () y, por ultimo, una precipitacién del hierro cuando el As(V) estuvo presente en la

solucion.

Obrego6n Valencia, Daniel Cristopher, Pontificia Universidad Catélica del Pera, 2012.
Desarrollo el trabajo de grado “Estudio comparativo de la capacidad de adsorcion de
cadmio utilizando carbones activados preparados a partir de semillas de Aguaje y de Olea
europaea”. Tesis de investigacion comparativa del grado de adsorcién del ion cadmio entre
el carbén activado proveniente de la semilla de aguaje y el proveniente de la pepa (hueso)
de Olea europaea. Los resultados mostraron que a una temperatura de 600°C de

calcinacion los carbones activados de ambas materias primas tenian una eficiencia elevada



para la remocién de Cd, obteniéndose valores de 27,39 y 26,23 mg/g™ para el aguaje y la

Olea europaea, respectivamente.

Barreto Pio, Carmen Elizabeth, Universidad Nacional del Callao, 2013. Desarrollo el
trabajo de grado “Obtencion de carbdn activado a partir de la pepa de la Olea europaea
para adsorcion de metales pesados (Pb, As) en efluentes liquidos “.Tesis de investigacién
donde se obtuvo carboén activado a partir de la pepa de la Olea europaea para la adsorcion
de metales pesados (Pb, As) en efluentes liquidos donde tuvo buenas eficiencias. Logré

remover el 80 % Pb (Il) y el 67,50 % de As (V) en soluciones acuosas.

Oliveira, M., Machado, A. V.; Nogueira, R. en el 2012 publicaron el articulo llamado
“Phosphorus Removal from Eutrophic Waters with an Aluminium Hybrid Nanocomposite”.
El articulo establecié que el exceso de fosforo (P) y nitrégeno (N) es la causa mas comun
de eutrofizacion de los cuerpos de agua dulce; sin embargo, establecia que se debia
remover en mayor porcentaje los fosfatos a los nitratos ya que este es el nutriente limitante
para la proliferacion de la eutrofizacién. Por lo tanto, el trabajo investigé la eliminacion y
recuperacion de fosfato del agua utilizando un nanocompuesto hibrido recientemente
desarrollado que contiene nanoparticulas de aluminio (HPN). El HPN-Pr elimina 0.80 + 0.01
mg P / g en un intervalo de pH entre 2.0 y 6.5. El mecanismo de adsorcién fue descrito por
un modelo de adsorcion de Freundlich. El material presentdé buena selectividad para el
fosfato y puede regenerarse usando una solucién diluida de HCI. Esta remocién generé

una mejora en el agua en términos de eutrofizacion.

Awual, M. R. publico en el 2019 el articulo “Eliminacién eficiente de fosfato del agua para
controlar la eutrofizacion utilizando un nuevo adsorbente compuesto”. El articulo se
centraba en la remocién de fosfatos para controlar la eutrofizacién. Dicha remocién era
mediante el uso de un absorbente compuesto de silice y ligando mesoporoso que se
caracterizo por comprender la porosidad ordenada en los marcos. La porosidad es la base

de la funcionalidad del carb6n activado; por lo que, el uso de la nanotecnologia (microporos



en este caso) es viable para remover fosfatos de efluentes liquidos y asi controlar la

eutrofizacion de los cuerpos de agua.



Capitulo Il. Marco tedrico y conceptual

2.1 Fosfatos

Los fosfatos son minerales conformados principalmente por fésforo, el cual es un
elemento natural que esta presente en rocas minerales, ADN, ARN, y en muchas enzimas
(por ejemplo: ATP, ADP, AMP), incluso se encuentra en los huesos y dientes de
vertebrados ya que estan constituidos por minerales de fésforo. Asimismo, se encuentran
en la parte exterior de ciertos invertebrados (P205) (Martinez, 2013).

Por tal razon, el fosforo es uno de los elementos esenciales de la vida y esta
presente también en las plantas y animales, el cual llega a las personas por medio de la
cadena alimenticia. Las utilidades del fosfato van desde su uso como nutriente hasta como
quimico de limpieza: en la agricultura ayuda a que las plantas no tengan un crecimiento
retardado, en otras palabras, evita la reduccién del crecimiento celular y de la expansion
foliar asi como de la fotosintesis y de la respiracion (Organizacion de las Naciones Unidas
para la Agricultura y la Alimentacion - FAO, 2007); ademas, hace que las semillas y los
granos sean de mayor tamafio. En la industria de detergentes, mejora la eficiencia de
limpieza de los detergentes al ablandar el agua.

Los compuestos de fosfatos mas importantes que se encuentran en cada actividad son:
o Fertilizantes: los fosfatos son ampliamente usados en la sintesis de fertilizantes

como es el caso del fosfato diamoénico (NH4):HPO, 0 el fosfato de calcio Cas(POu4)a.

e Industria alimentaria: fosfato dis6dico (Na;HPO,)es usado como anticoagulante

alimenticio.

e Limpieza: fosfato trisédico (NasPOs) se puede utilizar para producir detergentes o

como ablandador del agua.

En la naturaleza, las plantas absorben el fésforo que se encuentra en el suelo, pero
en muchos casos no se encuentra disponible debido a la poca cantidad para el tipo de

cultivo que se dé; por lo que, se debe agregar fertilizantes. La produccion de fertilizantes



transforma el fésforo no soluble, presente en las rocas fosféricos, en iones que son
aprovechables por la planta: ion ortofosfato primario (H.PO.) y a ion fosfato secundario
(HPO4?) (Sultenfuss, J.; Doyle, W., 1999).

Por otra parte, las mayores reservas de yacimientos de fosforo, casi el 90%, se
encuentran en paises como Marruecos, China, Sudafrica, Jordania y los Estados Unidos
(Cho, R., 2013), mientras que, los paises con mayor demanda de fertilizantes son los
latinoamericanos; por lo que, la demanda de fertilizantes en el Perl en una salida de dinero.

En la industria de la limpieza, los fosfatos estan presentes en los detergentes de
polifosfatos y, el principal componente es el tripolifosfato de sodio (NasP3010). Su accionar
produce que las manchas de la ropa puedan ser removidos por el ion trifosfato ((O; P-O-
PO,-0-PO3)*) (Fondo para la Comunicacién y la Educaciéon Ambiental, 2007). Asimismo,
el tripolifosfato de sodio y otros aditivos de fosfatos, llamados también como formadores

de fosfatos, son compuestos que actian de las siguientes formas (Romero, R., 2006):

Ablandador de agua, eliminador de suciedad y bacterias al evitar incrustaciones del

calcio y magnesio.

e Tensoactivador auxiliar y corrector de alcalinidad el cual ayuda al silicato sodico a
cumplir su rol de humectacién, emulsificacion, poder buffer, defloculacién. Poder

secuestrante y suavizador.

o Otorgador del pH alto necesario para el agua de lavado.

o Eliminador de las grasas y polvo de la ropa dejandolos en suspension para su facil

retiro.

o Afecta a los iones de calcio y magnesio del agua dura.

Ademas, algunos detergentes usan el pirofosfato de sodio (NasP.O7) como el de
potasio ya que tienen la ventaja de hidrolizarse a menor velocidad que el tripolifosfato de

sodio (Fondo para la Comunicacion y la Educacion Ambiental, 2007).



Por consiguiente, dichos iones de fosfatos llegan finalmente al ambiente por medio
de los efluentes domésticos. Actualmente existen presentaciones de detergentes sin
fosfatos, estos son reemplazados por otros quimicos (zeolitas, entre otros), pero de los
cuales, aun no se tiene en claro los alcances que puedan tener a largo plazo en el ambiente
(Romero, R.; 2006).

Sea el origen de estos fosfatos, de alguna forma, la mayoria acaba en algin cuerpo
de agua, sea salado o dulce, lo cual conlleva a que se genere un problema ambiental: la
eutrofizacion.

En los ultimos afios, dicho problema ha crecido debido a la industria y a la
agricultura, principalmente. En el 2008, la Agencia Espacial Estadounidense (NASA)
realiz6 un estudio para ubicar zonas muertas en el planeta, zonas donde los cuerpos de
agua se quedan sin vida debido al mayor aporte de nutrientes (fosfatos y nitratos). Este
hecho provoca la proliferacion de algas, la posterior muerte y descomposicion de dichas
algas y el agotamiento del oxigeno, lo cual, mata a los peces y a los animales que viven en
el cuerpo de agua afectado (Carpenter, S., 2008). En la siguiente figura (Figura 1) se

muestra los resultados obtenidos por los colaboradores de la NASA:



Figura 1

Mapamundi de las Zonas Muertas.
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Nota. Los circulos rojos sefialan la ubicacion y tamafio de las zonas muertas y; los puntos negros, las zonas
observadas cuyo tamafio es desconocido. El azul més oscuro indica los lugares con mayor riesgo de
convertirse en zonas muertas, (Simmon, R. y Allen, J.; 2010).

Este incremento de zonas muertas se debe, ademas del incremento de nutrientes (nitratos
y fosfatos), al cambio climatico y emisiones de CO,. Sin embargo, Schindler, en el 2008,
indico que el Gnico factor limitante en la eutrofizacién son los fosfatos y no los nitratos. Este
fue el resultado que obtuvo en un estudio in situ de 37 afios, donde se observé que la
eliminacion de nitratos no disminuia la proliferacion de algas, mientras que la de fosfatos

e

Sl.

Por otro lado, otra fuente de aporte se debe al ciclo natural del fésforo la cual se
mantiene en constante flujo, siendo los mayores reservorios, con tiempo de permanencia

breves, los suelos, océanos profundos y los sedimentos marinos someros. Los principales
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flujos estdn comprendidos entre la superficie del océano y la biota oceénica, entre los
suelos y la biota terrestre y, el 90% del fésforo en movimiento se recicla en dichos flujos
(Martinez, 2013). Asimismo, en el agua, la mayor cantidad de fésforo se encuentra en las
superficiales que en las subterraneas debido a la presencia de suelos y sedimentos, las
cuales son elementos con que el fésforo se une (Correli, 1998). La compensacion del
fésforo al ciclo superficial esta a cargo del vulcanismo debido a la union del fésforo con las
rocas minerales (Martinez, 2013).

Las particulas de fosforo, una vez en el agua, liberan fosfatos y fosfatos organicos.
Otros, pueden hidrolizarse quimica o enzimaticamente a ortofosfato, las cuales son
asimiladas por bacterias, algas y plantas. Dichas particulas llegan al fondo del cuerpo
acudtico, en los sedimentos, donde son liberados a la columna de agua debido a que los
microrganismos consumen los compuestos organicos de dichos sedimentos. Esta es la
razon por la cual las particulas de fésforo no se encuentran inertes en los cuerpos de agua
(Correli, 1998).

En lagos, lagunas o humedales, la eutrofizacion desencadena que las aguas
profundas del cuerpo del agua pierdan el oxigeno disuelto en ellas debido al mayor
crecimiento primario, lo que produce una mayor demanda de dicho oxigeno. Por el
contrario, al tener niveles normales de fosfatos en el sistema (asimilacion biol6gica,
deposicion), dichas aguas profundas permanecerian oxigenadas permanentemente vy, el
fosfato no consumido se depositaria en los sedimentos. Ademas, en los sistemas
eutréficos, en temporada cdlida y sin presencia de vientos, las aguas mas cercanas a la
superficie pueden volverse también anodxicas durante la noche. Lo que podria ocasionar
gue el fosfato que se encontraba en los sedimentos se libere a la columna de agua (Correli,

1998).
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2.2 Pepa de Olea Europaea
2.2.1 OleaEuropaea

La Olea europaea, cuyo nombre comun es aceituna, corresponde a una planta de
forma ovoide de tamafio medio, 1 a 4 cm de longitud, y de 0.6 a 2 cm de didmetro (Guevara,
2015). Asimismo, cuenta con una variedad de 25 géneros y 600 especies (Besnard et al.
2009) y se ubica principalmente en zonas templadas y tropicales; la mayoria de las
especies provienen de paises europeos como Espafa, Italia y Portugal.

Su valor nutricional, en base a 100 g de Olea europaea, es de la siguiente forma:
hidratos de carbono 1 g, proteinas 0,8, calorias 150, fibra 2,6 g, y 1,73 g por cada 100 kcal
(Guevara, 2015). En el Perd, el mayor uso de la Olea europaea corresponde a la
produccion de aceite de oliva, seguido de la aceituna de mesa, pero esta Ultima es
destinada para la exportacion a paises europeos.

2.2.2 Hueso de Olea Europaea
La Olea europaea esta conformado por 3 partes:
e Epicarpio: piel
e Mesocarpio: pulpa

¢ Endocarpio: hueso y semilla

El hueso estad compuesto por carbono a un 51%; oxigeno en un 43%; hidrogeno a
un 6%; nitrégeno a un 0.48% y por azufre en 0.04% y representa entre el 17-23% del fruto
total (Alami, 2010).

De lo anterior, se observa que la Olea europaea tiene gran porcentaje de carbono
en su composicion. Asimismo, la Olea europaea posee otras caracteristicas, ya sean
morfolégicas o composicionales, entre ellas se debe mencionar a los componentes
lignocelulésicos (celulosa, hemicelulosa y lignina) ya que, gracias a ellos, se conoce si un
material puede ser considerado como una buena materia prima para la obtencién de
carbones activados. En la siguiente imagen, se muestra como es la composicion

lignocelulésica de una planta:

12



Figura 2

Estructura del material lignocelulésico.
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Nota. Se muestra la forma en que los componentes lignocelulésicos se encuentran en la planta (Ribeiro, et

al., 2016).

.

Cabe resaltar que, la presencia de los componentes lignoceluldsicos en las plantas
varia segun el tipo de residuo. En las Tablas 1 y 2, se muestran las caracteristicas del
hueso de la Olea europaea y el contenido lignoceluldsico que esta posee y su comparacion

con otros residuos agrarios.

Tabla 1

Superficie (BET) y volumen de poros del hueso de la Olea europaea.

S (BET) m?%g Vmicroporo cm?3/g Vmacroporo cm?d/g

0.060 0.034 0.163

Nota: Adaptada de (Martin-Lara, M. A., Hernéinz, F., Calero, M., Blazquez, G., &
Tenorio, G., 2009).
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Tabla 2

Contenido lignocelulésico de residuos agrarios en base seca.

Materia Prima Celulosa Lignina Hemicelulosa Cenizas
Hueso de Olea 24.80 41 34.20 1.62
Europaea
Begazo de Caria de 32-44 19-24 - 2.5
Azucar
Bambi 26-43 21-31 - 2-5

Nota: Adaptada de (Alami, 2010).

Como se puede observar, el hueso de Olea europaea tiene los componentes como
hemicelulosa y lignina en gran cantidad; mientras que, en el caso de la celulosa, la pepa
de aceituna tiene un porcentaje medio a comparacion de otros residuos. La importancia de
la presencia de estas caracteristicas radica en que, para que un material sea usado como

carbon activado, este debe poseer dichos requisitos (Alami, 2010).

2.2.3 Produccién de Olea Europaea en el Peru

El Perl es un pais productor de Olea europaea, a menor escala que otros paises
como Espafia, debido al consumo de aceite de oliva que hay en dicho pais, pero que, aun
asi, es exportador de aceituna para Francia, Inglaterra, Holanda e Italia (segundo mayor
productor de aceite de oliva de calidad del mundo) (New York International Olive OIl
Competition, 2017).

Las principales provincias productoras de la Olea europaea en el Per son Tacna,
Arequipa, Ica y Moquegua vy, los afios de mayor y menor produccion para exportacion
fueron el 2014 con 47 millones de délares y 2016 con 32.5 millones de ddlares,
respectivamente.

En el 2017, la Agencia Peruana de Noticias indic6 que el valor de las exportaciones
de aceituna de mesa es 21.9 millones de délares, lo que representa 16,470 toneladas de

aceituna. En ese sentido, tomando en cuenta que cada millon de dolares equivale a 752
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toneladas aproximadamente, y cada tonelada de Olea europaea produce un aproximado
de 20% de pepa (entre 17-23% del fruto en total, segun Alami); en el 2014 se tuvo una
produccién 7068.8 toneladas de pepa de Olea europaea; mientras que, en el 2016 la
produccion fue de 4888.25 toneladas.

Continuando con el panorama, en el 2022 Fresh Fruit indic6 que, las exportaciones
de aceituna sumaron 40,660 toneladas por un valor de US$ 50 millones (dato hasta octubre
de 2022), teniendo un incremento en base al afio 2021. Los principales paises destinatarios
de las exportaciones fueron los siguientes:

e Brasil: las remesas sumaron 20,118 toneladas por US$ 27 millones, 75%
mas en volumen y 67% mas en valor en comparacion a similar periodo el
afio pasado.

e Chile: alcanzaron las 15,869 toneladas por US$ 12 millones, 16% menos en
volumen y 18% menos en valor.

e Estados Unidos: sumaron 2,078 toneladas por US$ 6 millones, 9% mayor

en volumen y 8% mayor en valor.

En el siguiente grafico, se muestra el comportamiento y la comparacién de

exportaciones de aceituna entre el afio 2021 y 2022:
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Figura 3

Dindmica de las exportaciones de aceituna entre el afio 2021 y 2022.
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Nota. Gréafico que muestra el comportamiento de las exportaciones de aceituna entre el afio 2021 y
2022, ( Fresh Fruit).

2.3 Carbén activado

Se llama carbén activado a todo material carbonoso que ha tenido que pasar por
un proceso de activacion, el que puede ser fisico, quimico o mixto; para producir un carbon
con una alta porosidad, entre otras caracteristicas (Rouquerol et al., 2014).

El cuerpo de un carbén activado posee una estructura microcristalina la cual se
debe al grafito contenido. Las laminas tipo grafito de pequefio tamafio del carb6n estan
acompafadas de otras estructuras con imperfecciones, las cuales, explican la red
tridimensional caracteristico de este tipo de carbones. De esta forma, es que se forman
espacios y canales entre las laminas. En la imagen 4, se puede observar la estructura

descrita.
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Figura 4

Representacién de la estructura de un carbén activado.

Nota. Grafico que muestra los espacios y canales que caracteristicos
de un carbén activado, (Stoeckli, H., 1990).

Es importante conocer las caracteristicas de los carbones activados para que se

pueda analizar la eficiencia de adsorcion entre carbones de diferentes origenes y/o
diferentes tipos de activacién u otras diferencias entre ellas. Entre las caracteristicas que
se deben estudiar cuantitativamente tenemos a (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006):

e Porosidad.

e Area superficial especifica.

e Capacidad de adsorcion.

e Los sitios de alto potencial de adsorcion.

e La polaridad de la superficie del adsorbente de carbono.

Por otro lado, se ha determinado que la composicion elemental de un carbén
activado tipico es 88% carbono, 0,5% H, 0,5% N, 1% S, y de 6 a 7% O; el resto son

elementos inorganicos (Paredes, A., 2011).
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2.3.1 Porosidad

La porosidad es el sistema de espacios libres que se encuentran en un sélido
(conocido comunmente como huecos). Dichos espacios tienen una distribucidn no uniforme
donde se pueden encontrar a los poros juntos o separados a distancias de diferentes
tamafios (Horacio, R., 2004). Cuando se habla de porosidad, el volumen de porosidad
determina la cuantificacion ya que mide los espacios que tiene los poros del carbén
activado. Asimismo, la superficie de porosidad proporciona, adicionalmente, la
composicion quimica de los poros (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006).

Por otro lado, la porosidad refleja otras caracteristicas como son la geometria,
topologia y tamafio del carb6n activado (Horacio, R., 2004). Estas caracteristicas de la
porosidad son influenciadas por el material usado para la obtencion del carbén activado;
asi como, el método de activacién. La geometria nos indica la forma, rugosidad y tamafio
de los poros; mientras que; la topologia, la conexién entre poros (Horacio, R., 2004).

El area superficial de la porosidad tiene tamafios variados, el cual puede oscilar
entre los 800 a 1500 m?/g; mientras que, el volumen oscila entre 0,20 a 0,60 cm? /g
(Paredes, A., 2011). En ese sentido, el tamafo de los poros ha sido clasificado en 3 grupos,
segun la IUPAC:

e Microporos: r <1nm

e En este tipo de poros, no existe la condensaciéon capilar y la energia de
adsorcion es la mayor de los tres tipo de poros.

e Mesoporos: r 1-25nm

e En este tipo de poros, la condensacion capilar y las isotermas de adsorcion
muestran la formacion de un ciclo de histéresis.

e Macroporos: r 25 — 50000nm

e Este tipo de poros no tiene gran relevancia, en comparacion del micro y

mesoporo, en el porcentaje que aporta al area superficial del carbon.
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Figura 5

Caracteristicas y propiedades de la porosidad.
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Nota. Se muestra las caracteristicas que tiene la porosidad, como la asociacion del
espacio poroso y los canales a los sitios y enlaces respectivamente, (Horacio, R.,
2004).

La clasificacién de las caracteristicas y propiedades de la porosidad de un carbén
activado de origen organico es un reto ya que no se ha encontrado un método para
establecer las aplicaciones propias de cada origen (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006). No
obstante, se sabe que la adsorcion y el transporte de fluidos, a través del carbén activado,
esta influenciado por la distribucion de los poros. Para esta caracterizacién se usan
métodos de medicion del tamafio del poro, como el de Experimentos de adsorcion-
desorcion; la Porosimetria de Mercurio; el SAS (small-angle scattering) y la NMR (nuclear
magnetic resonance), de las cuales las mas usados son las 2 primeras debido a su menor

costo de aplicacién (Horacio, R., 2004).
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Asimismo, la porosidad influye en la capacidad de retencién del adsorbato (material
adsorbido) dentro del carb6n activado; al mismo tiempo, el intra e interdifusion de dicho
adsorbato influye también en la adsorcion; por lo que, se ha determinado la necesidad de
maximizar la porosidad de los carbones activados para evitar que los adsorbatos se
desprendan en un tiempo relativamente corto (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006).

Figura 6

Presencia de las 3 clasificaciones de tamafio de poros en
un carbon activado.
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Nota. Se muestra la presencia de los 3 tamafios de poro y cémo

forman los tineles dentro del carbon activado, (Hassan, H., 2015).

2.3.2 Vida util

Conocer la vida uatil de un carb6n activado es esencial para determinar la mejor
opcion la eleccion del mismo. Esto quiere decir que, se preferira un carbon cuyo origen o
método de activacion que produzca un mayor tiempo de vida util.

Para medir este parametro se hace uso de las curvas de avance. Estas curvas son
graficas donde se muestra la relacion entre la duracion de la adsorcion y la concentracion
del adsorbato en la solucion. Para estas graficas se usan las isotermas de equilibrio y la

cinética de los procesos de adsorcion (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006).
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2.3.3 Area superficial especifica

Area libre o0 expuesta que reacciona o tiene capacidad de adsorcion y que se
cuantifica, normalmente, a través del area por gramo del carbén activado (m?/g) (Gonzales,
H. y Teruya, R., 2004). Caracteristica usada y representativa para la determinacion de la
adsorcion de un carbon activado. Se mide como el area intersticial de la superficie de los
poros por unidad de masa o volumen (Sm). Tiene un rango de 2000- 3000 m?/gr (Horacio,
R., 2004).

Ademas, es importante conocer la superficie del carbon activado para poder
identificar la cantidad de superficie que podra ser usado como lugar de adsorcién (Corona,

L.; Siguenza, A.; Ubici, V.; Gémez, E. y Ortega, W., 2015).

2.4 Adsorcidn
Para explicar lo que es adsorcion, se deben esclarecer tres términos:
e Adsorcion: proceso de adherencia de impurezas halladas en un liquido o
gas por medio de un material carbonoso.
e Adsorbato: elemento adsorbido en el sistema de adsorcion.

e Adsorbente: material que adhiere impurezas a la superficie de sus poros.

Asimismo, existen 2 formas de adsorcion: las fisicas y quimicas. Para cada una de
ellas, la forma de adsorcion es diferente debido a las caracteristicas de sus grupos

arométicos (Bansal, R.C. y Goyal, M., 2005).

2.4.1 Adsorcioén fisica

Los grupos arométicos tienen un desarreglo configuracional; el cual, es percibida
en el esqueleto de los carbonos al cambiar la configuracion de la nube electrénica. Esto
trae como consecuencia la presencia de electrones desapareados y una valencia
insaturada, la cual buscara los electrones de la molécula para adsorber con la finalidad de

saturarse.
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El adsorbato y adsorbente estaran unidos por las fuerzas de Van Der Wallls, lo que
ayuda a que dichas uniones se rompan al realizar cambios en la temperatura, presion o
concentracion (Martin, J.M., 1990).

2.4.2 Adsorcion quimica

En este caso, se generan sitios activos en la superficie del carbon debido a que en
los bordes de los grupos arométicos se forman grupos funcionales superficiales
conteniendo formas como C-H o C-0O. Finalmente, dichos sitios activos influenciaran en las
propiedades cataliticas y reactivas del carbon activado en gran medida.

Por otro lado, la adsorcién es expresada en diferentes términos como se presenta
a continuacién (Imagen 1) (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006):

Isoterma de adsorcidn. - es la relacién de adsorcion para los casos de gases en
funcién de presién a temperatura constante. En la Imagen (1a), se observa las variaciones
de las extensiones de adsorcion (n? en mmol g-1) con la presion relativa (p/p° del
adsorbente a temperatura constante.

En este caso, existen 2 tipos de adsorcion (Departamento Fisicoguimica, 2009):

e Adsorcion fisica: (fisisorcion): fuerzas de van der Waalls, AH~ 20 KJ/mol,
reversible = desorcion < si T 1y P|, no es de naturaleza especifica (sitios
activos), formacion de multicapas, el adsorbato conserva su identidad.

e Adsorcion quimica (quimisorcion): fuerzas andlogas al enlace quimico
(atraccién entre iones opuestos o coulombicas, coordinadas o covalentes),
AH (100-500) KJ/mol, irreversible = no hay desorcién < si T 1y P| a menos
gue sean cambios muy drasticos, es de naturaleza especifica (sitios
activos), formacion de monocapas, el adsorbato pierde su identidad debido
a que hay una rotura y formacién de enlaces, por lo que la molécula
guimiadsorbida no mantiene la misma estructura electrénica (enlaces) que

en fase original gaseosa.
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Isobara de adsorcion. - La isobara de adsorciéon es un grafico entre la cantidad
adsorbida y la temperatura (T°) del adsorbato a presién constante. La adsorcién disminuye
con el aumento de la temperatura debido a que las fuerzas de atraccién entre los dos se
debilitan (Figura b.1).

Isbstero de adsorcién. - caso en donde se varia la temperatura y presion relativa

del adsorbente para que la cantidad adsorbida del adsorbato no varie. (Figura 1.c).

Figura 7

Definiciones de términos utilizados para describir los fenémenos de
adsorcion.

(a) (b) (c)

Isobar:
p = constant
L)
< Q
Isotherm; Isostere:
T = constant n® = constant
p/pP Temperature Temperature

Nota. Comportamientos de la capacidad de adsorcion de un adsorbente al estar
influenciado por diferentes parametros como temperatura y presién, (Marsh, H.;
Rodriguez, F., 2006).

Para la valoracién de la capacidad de adsorcion de un carbono, es necesario
conocer la presencia de oxigeno en el carbono; asi como el que se encuentra unida al
borde debido a que, al tener contacto con el oxigeno, el carbén sufre de un de un fenémeno
llamado Envejecimiento, lo que significa que la capacidad de adsorber las moléculas se
reducira (Universidad de Sevilla, 2009).

Este oxigeno esta presente en los carbones activados al igual que el hidrogeno,
nitrégeno, azufre y otro componente mineral propio de la naturaleza del origen del carb6n
activado. Como se sabe, se puede obtener carbdn activado a partir de restos organicos

como cascaras de naranja; de coco y; en el presente, de pepas de Olea europaea, y de
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otro tipo de restos como son las llantas. A dichos elementos quimicos se les conoce como
heteroatomos (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006).

No solo el oxigeno es un pardmetro que influye en la capacidad de adsorcién, los
demas elementos mencionados también tienen influencia en otras propiedades del carbon,
pero en pequefia medida. Estos elementos, a excepcion del hidrogeno, se encuentran
ubicados en el interior del carb6n o unidos a los &tomos del borde: en las capas de grafeno
y de los anillos dentro de dichas capas (Marsh, H.; Rodriguez, F., 2006). Sin embargo, lo
mas esencial es el oxigeno unido a los bordes ya que es el que afecta a la adsorcion.

Es asi que, no solo el oxigeno se debe cuantificar sino también sus diversas formas,
conocidos también como complejos de oxigeno en la superficie (Rodriguez-Reinoso,

1998). Dichos complejos son presentados en la Imagen 2.

24



Figura 8

Estructuras de grupos funcionales de oxigeno en
superficies de carbono.
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Nota. Se muestra los complejos de oxigeno que afectan a la adsorcion
del carbén activado, (Rodriguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1998).

Asimismo, los complejos de oxigenos varian en relacién al agente oxidante lo cual
afecta a la basicidad o acidez del carbén activado (Moreno-Castilla C, Lopez-Ramon MV,
Carrasco-Marin., 2000).

El modelo mas usado para conocer el proceso de adsorcién es el de Langmuir,
propuesto entre 1915 y 1918, donde se estudia la adsorcion de una molécula a través de
un soélido microporoso (Masel, 1996).

El modelo consiste en predecir, en funcién a la presion del fluido, cuanto gas puede

ser adsorbido. El modelo usa constantes de velocidad (Ka y Kd) para los procesos de
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adsorcion y desorcion, respectivamente, cuando en el sistema se encuentra un equilibrio
dindmico entre dichos procesos.

Finalmente, cuando se estudia la remocién de fosfatos a través del uso de carbones
activados, se requiere conocer la literatura relacionada al tema. En ese sentido, se presenta
una tabla de porcentaje de adsorcidn de carbones activados con diferentes origenes, en el

cual, el adsorbato son los fosfatos.

Tabla 3

Eficiencia de remocion de fosfatos de carbones activados de distinta materia prima.

TIEMPO  DOSIS

- o .
AUTORES ANO MATERIA PRIMA (min) (/L) % ADSORCION
Isla Javier, Fiorella Prunus pérsica
TESIS Giovanna 2018 (Durazno) 120 6 92.11
Angie Vanessa Cantor -
TESIS Forero y Laura Sofia 2018 ~ Saccharum officinarum 22 367.6 97.18
, ; (cafia de azucar)
Castafieda Dominguez
Jerson Chuquimboques
ARTICULO Mar_rero; A, Jorge Vergara 2018 Sacchgrum ofﬂgmarum 240 1 946
Rojasa y Jorge Mendoza (cafia de azucar)
Bobadilla
R. Aragon-Monter, J.
Ramirez-Godinez, C. Cocos nucifera
ARTICULO  Coronel-Olivares, C. Lucho- 2013 4 dias 3 62.6

Constantino y (cascara de coco)

G. Vazquez-Rodriguezl

Nota: fuente propia.

2.5 Isotermas de adsorcion

Funcién matematica representada por una curva, la cual resulta de relacionar la
concentracion de equilibrio de un soluto en la superficie de adsorbente (ge) con la
concentracion del soluto en la solucion (ce) (Sahu, O., & Singh, N.; 2019). Las isotermas
tienen diversas ecuaciones que permiten analizar parametros experimentales de equilibrio
de adsorcion. En el campo de la remocion de particulas en solucion, las isotermas mas
usadas son las de Freundlich y Langmuir (Wu et al., 2009). Y, los datos que aportan son el

volumen de poros del adsorbente, el area superficial y la distribucién por tamafio de poros.
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2.5.1 Clasificacion general

La clasificacion esta en funcién del comportamiento de la convexidad (hacia arriba
- desfavorable o, hacia abajo - favorable). Para ello, se obtiene la relacién la cantidad

adsorbida (geq) Y la concentracion del fluido (ceq). En el siguiente gréfico, se muestran los

tipos de isotermas:

Figura 9

Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

Ireversible

Strangly farorable

q,, (Meg/g)

Unfavorable

C., (meqlL)

Nota. Grafico donde se observa la relacién entre la cantidad adsorbida
(deq) Y la concentracion del fluido (ceq). Fuente: Barros, D.; Arroyo, P.;

Silva, E. (2013).

Como se observa en la Imagen 9, la linea irreversible indica que la cantidad
adsorbida es independiente de la concentracion hasta en valores muy bajos. El
comportamiento lineal indica que la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracion
del fluido. Asimismo, en la de No Favorable, concava hacia arriba; se obtienen bajas cargas

sélidas debido a que conduce a zonas de transferencia de masa muy largas en el lecho,

este tipo de comportamiento es inusual.
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2.5.2 Isotermas de adsorcién en un sistema sélido-gas

Relacién entre la cantidad adsorbida (nag) a distintas presiones relativas (P/Po) a
una temperatura constante. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)
clasifica las isotermas de adsorcion en seis tipos, pero en el afio 2014 Rouquerol incluyo 3

tipos adicionales:
Figura 10

Clasificacidn de las isotermas de adsorcion de gases de la IUPAC.

n IVa Vb

Cantidad especifica adsorbida n

Vv Vi Clasificacion de las
isotermas de fisisorcion
de vaporescon la
l / inclusion de los tipos

Ib, by IV balosseis

tipos propuestos por la
IUPACen 1985

Presion relativa p/p® —_—
Nota. Clasificacion original de la IUPAC sobre isotermas de adsorcion, incluyendo la propuesta

de Rouquerol. Fuente: Rouquerol, 2014.

Tipo | — Isoterma de Langmuir. Presentes en sistemas microporosos con fuertes

interacciones adsorbato-adsorbente. A presiones relativas altas, la cantidad absorbida
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aumenta rapidamente hasta que hay un comportamiento céncavo hacia el eje de las
presiones relativas.

Tipo Il. Tres zonas visiblemente distintas respecto a la concavidad. A primera
concava hacia el eje de las presiones relativas; la segunda, relacion proporcional entre la
cantidad adsorbida con la presion relativa y; la tercera, aumento rapido de la cantidad
adsorbida con respecto al acercamiento de las presiones relativas a la unidad.

Tipo lll. Caracteristica de sistemas con interacciones débiles entre adsorbato-
adsorbente. Para obtener una adsorcion apreciable, se debe aumentar la presion relativa.

Tipo IV. Caracteristico de solidos mesoporosos. Debido a la diferencia entre
velocidades de adsorcidon y desorcion, presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia al
llenado y vaciado de los poros por dichas rutas: adsorcion y desorcion.

Tipo V. también se presenta el ciclo de histéresis. Ademas, presenta 2
comportamientos marcados: a presiones relativas bajas, la curva es convexa hacia el eje
de las presiones (débil interaccién adsorbato-adsorbente); presiones relativas altas, la
afinidad aumenta.

Tipo VI — Isoterma Escalonada. Presentes en sistemas en los que se produce un
cambio de densidad o empaguetamiento en la fase adsorbida a cierto valor de presion

relativa.

2.5.3 Isotermas de adsorcién en un sistema sélido-liquido
Sistema con mayor complejidad que el de solido-gas debido a la participacion del
solvente en el proceso de adsorcion, presentandose asi una adsorcion cooperativa donde
lo centros activos del adsorbentes son disputados para ser ocupados por el/los solutos.
Las isotermas se forman por la cantidad de soluto adsorbido por gramo de

adsorbente (ge) versus la concentracion del soluto en el equilibrio (Ce) y la clasificacion se
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basa en la propuesta Giles y Smith (1974): 4 modelos basados en el comportamiento inicial

de laisoterma (S, L, Hy C).

Figura 11

Clasificacion de Giles de las isotermas de adsorcion.
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Nota. Clasificacién de Giles de las isotermas de adsorcion. Fuente: Giles y Smith, 1974.
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Tipo S — S shape: la pendiente de la curva aumenta con la concentracion en
equilibrio. Este comportamiento corresponde a la adsorcion cooperativa.

Tipo L — Langmuir: la pendiente de la curva disminuye con el aumento de la
concentracion del adsorbato, debido a que la disponibilidad de los centros activos
disminuye. El presente comportamiento es comudn en adsorcion en fase liquida.

Tipo H — High affinity: alta cantidad adsorbida aun con concentraciones de equilibrio
bajas, la afinidad entre adsorbente y adsorbato es grande.

Tipo C — Constant: no hay variacion con respecto a la concentracion de adsorbato,

tipico en sistemas donde el adsorbato penetra con mayor facilidad en el adsorbente que el
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disolvente, debido a la alta afinidad llega a regiones que todavia no han sido alcanzadas
por el disolvente.

Los nameros indicados en la parte derecha indican cuan saturado esta la superficie
(subgrupo):

Subgrupo 1: saturacién incompleta en la superficie.

Subgrupo 2: saturacién completa, presencia de una meseta. Se presencia una
barrera energética ya que hay una mayor afinidad entre el soluto y las moléculas del
disolvente que la que hay con el adsorbato ya adsorbidas.

Subgrupo 3 aparece cuando aumenta la concentracion, el cual produce nuevas
superficies susceptibles de causar adsorcion y no se ha completado la saturacion.

Subgrupo 4: misma situaciéon que el subgrupo 3, pero con la saturacion completa.

Descritos las isotermas, se debe modelar dichos graficos de adsorcién con la
finalidad de obtener caracteristicas del carbén activado. El modelo més usado es la de la

Isoterma de Langmuir.

2.5.3.1 Isoterma de Langmuir

Isoterma que describe el equilibrio que hay entre el adsorbato y el sistema
adsorbente, en el cual, la adsorcién es limitada a una capa molecular durante o antes de
gue se alcance la presioén relativa de unidad (Liu, L., Luo, X.-B., Ding, L., & Luo, S.-L.;
2019).

Ademas, al ser tedrica, usa la hipétesis de que los centros activos de adsorcion son
iguales y que no existe dependencia entre la existencia o no de posiciones préximas
ocupadas con la capacidad de una molécula para unirse a la superficie. No hay
interacciones laterales entre moléculas del adsorbato ya que la adsorcion ocurre a nivel de

monocapa (Lazo, J.; Navarro, A.; Sun-Kou, M; Llanos, B.; 2008).
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La isoterma esta representada por la ecuacion:

_ (qmbCe)
1= \1+nc,

Donde:

® (mY b son los parametros de Langmuir relacionados a la maxima capacidad
de adsorcion y la energia de enlace de la adsorcion, respectivamente.

e (e es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio
(mg g™).

e C. es la concentracion de soluto en la solucién en el equilibrio (mg L?).

Donde para hallar gny b, se usa la siguiente ecuacion:

Ce (1 1
qe

—\Cc, +—
qm> ° " bgp

2.5.3.2 Brunauer-Emmet y Teller (BET)
Indica la superficie que le corresponde a un gramo de adsorbente (superficie
especifica), representada por la siguiente ecuacion:
S = a,,W,,N,1072°

Donde:

S = superficie especifica (m?/gr).

am = capacidad de monocapa (mol/gr).

W = superficie que ocupa una molécula en la superficie (angstroms?).
NA = namero de Avogadro = 6.023.1023.mol-1.

2.6  Proceso de activacion
La activacion tradicional de los carbones se puede dar de tres formas:
e Activacion fisica
e Activacion quimica

e Ambos procesos.

La importancia de la eleccion de cada proceso se debe a que, al igual que el origen
de cada materia prima, cada uno proporcionara caracteristicas diferentes al carbon

activado, entre ellas es la porosidad, &rea superficial, rendimiento (L6pez, L., 2013).
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2.6.1 Activacion Fisica

Este proceso ofrece alta area superficial y una estructura de poros a tamarfios
moleculares al material carbonizado, debido a que aumenta el volumen y el diametro de
los poros del material carbonoso usado (Swiatkowski, A., 1998). Este proceso se obtiene
por medio de reacciones endotérmicas no cataliticas (Wigmans, T., 1986).

C + CO, « 2CO; AH = 170 KJ/mol (a 727°C)

En la ecuacion, se muestra la reaccion del material carbonoso usado con el CO;
(reaccion endotérmica).

En este proceso, el ambiente de la carbonizacién, o pirdlisis, se debe encontrar en
una atmosfera inerte (sin presencia de oxigeno), ya sea con nitrégeno o helio. Ademas, la
temperatura de carbonizacion debe estar entre 700-800°C (Lopez, L., 2013); aunque, hay
autores que indican que puede darse entre 800-1000°C con presencia de gases oxidantes
como CO., aire (Swiatkowski, A., 1998).

En este primer paso, en la carbonizacion se produce una descomposicion del
material causando que la presencia de oxigeno e hidrogeno presente vaya disminuyendo;
lo que da paso a que los &tomos de carbono formen uniones de microcristales (Barreto, C.,
2013). Al formarse espacios libres, se da espacio para la presencia de alquitranes, entre
otros residuos, lo que causa que no haya un adecuado ambiente para que el carbén tenga
un buen rendimiento de adsorcion (L6pez, L., 2013).

En este punto, y para aumentar la capacidad de adsorcion, se continda con el
segundo paso, el llamado proceso de activacién. Aqui, se lleva el material a una atmosfera
oxidante como oxigeno, como mencionaba Swiatkowski; a una temperatura de entre 700 y
1000°C. Con esto, se consigue reducir los tamafios de los atomos de carbono, abrir los
poros, eliminar los residuos y los productos volatiles; aumentando la porosidad de la
muestra y la superficie especifica (Lépez, L., 2013). Ademas, gracias a este tipo de
activacion, los carbones poseen una buena resistencia fisica (Yang, K., et al, 2010).

Asimismo, otros autores usan diferentes temperaturas para el proceso de la
siguiente forma (loannidou O.; Zabaniotou A.; 2006):
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e Temperatura de carbonizacion 400-850°C.

¢ Temperatura de activacién 600-900°C.

Este tipo de activacion tiene resultados con menor eficiencia de remocion que el

mismo material activado quimicamente.

2.6.2 Activacion quimica

En este proceso se realiza el uso de quimicos deshidratantes como ZnCl,, K>COs,
NaOH o KOH, las cuales son impregnadas, al inicio del proceso, en el material a usar para
que, posteriormente, sufra de una descompaosicién terminal. El objetivo de dichos quimicos
(agentes deshidratantes y oxidantes) es evitar que se formen alquitranes y compuestos
volatiles tal y como sucede en la carbonizacion de la activacion fisica.

El cloruro de zinc es uno de los quimicos méas usuales ya que produce buen
rendimiento y alta porosidad en los materiales lignocelulésicos y aumenta la distribucion de
los microporos(Caturla, F., 1991). Asimismo, este quimico aumenta el area superficial del
precursor no impregnado.

En este tipo de activacion quimica, los procesos de carbonizacion y activacion se
realizan simultaneamente, y la carbonizacion se da en una atmdsfera inerte (nitrégeno o
helio).

Las ventajas de este activacion quimica son (Yang, K., et al, 2010):

e Un Unico proceso.

e Mayor area superficial.
e Mayor porosidad

e Mejor estructura porosa.
e Bajas temperaturas.

e Activacion en corto tiempo.
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Los parametros mencionados se ven influenciados por el agente activador y por el
grado de impregnacion. Asimismo, la temperatura y el tiempo tienen influencia, pero en
menor grado.

En el caso de la activacion con cloruro de zinc, la impregnacién con este quimico
produce una reaccion de hidrdlisis, lo que conlleva al hinchamiento de las particulas y a su
posterior debilitamiento estructural, inhibiendo, paralelamente, la formacién de los
alquitranes. Asimismo, el cloruro de zinc cumple otra funcion durante la activacion: al entrar
en contacto con el precursor, este quimico ocupa un volumen en él, lo que ocasiona que la
particula no se contraiga durante el tratamiento térmico, este hecho explica la alta
porosidad del carb6n ya que luego de la carbonizacién, el material es lavado con la finalidad
de retirar el quimico, dejando libre el volumen mencionado (Caturla, F., et al, 1991).

Si bien lo que ofrece este tipo de activacion es lo que se busca obtener, no es el
método ideal. Esto debido a que algunos de los quimicos deshidrantes involucrados son
contaminantes los cuales son eliminados en el momento del lavado con agua neutra; por
lo que, requeririan de un tratamiento de efluentes a nivel industrial. Para sacar provecho
de las ventajas de la activacion quimica, se puede recurrir a usar, en conjunto, a la

activacion fisica (Yang, K., et al, 2010).

2.6.3 Biocarbén

El biocarbén es un carbén vegetal resultado de la descomposicion térmica con
temperaturas bajas (inferiores de 700°C), dentro de un ambiente escaso de oxigeno
(pirdlisis), de alguna biomasa (restos de cascaras de naranjas, de palta, de pifia, de coco,
entre otros) (International Biochar Initiative, 2012).

La degradacion térmica de un biocarbon es un proceso determinante en la
composicion del mismo. La afirmacion se debe a que, a medida que la temperatura
aumenta, mayor es la proporcién relativa de carbono aromatico, esto se debe a que se
forma una pérdida de compuestos volatiles como los oxialquilos a arilos y oxiarilos cuyas
estructuras son semejantes a la del furano, los cuales se convierten en carbonos (Baldock
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y Smernik, 2002). En esa linea, segun Antal y Grgnli, 2003, a una temperatura de 600°C
existe una remocién de los elementos no carbonosos, lo que se llamaria carbonizacion.

Por otro lado, la pirolisis es el proceso mediante el cual se forman reacciones
asociadas a la descomposicion térmica, en ausencia de un medio oxidante, de los
componentes de la biomasa, entre ellos tenemos a la lignina, celulosa y la hemicelulosa.

La lignina es un biopolimero con gran presencia en las plantas que se forma por
reaccién de la fotosintesis, se ubica en la pared celular de la misma formando redes de
lignina-hidratos de carbono. El contenido de lignina en las plantas varia desde un 6.1 a un
29% de presencia (Oryza species- paja de arroz y Picea abies-abeto noruego,
respectivamente) (Gellerstedt & Henrinksson, 2008).

La celulosa es uno de los principales componentes de los residuos agricolas. Se
conoce gque se degradacion térmica se de a una temperatura entre 250 a 350°C, dicha
degradacién produce la formacion de compuestos volatiles como alquitran, acidos, CHa,
CO, CO,, H, y vapores de agua lo que ocasiona que el biocarbén sea amorfo y rigido
(Novak et al., 2009).

La composicion del biocarbon es semejante a la del carbdon producido para
combustible, con la diferencia que la primera presenta relaciones O/C mayores que el
carbon mineral (Major, 2011). Dentro de las caracteristicas fisicoquimicas, tenemos que el
biocarbén es un cuerpo amorfo el cual tiene una superficie desordenada e intricada, el cual
puede brindar poros de distintos tamafios, de los que se podrian clasificar entre microporos
hasta macroporos (Downie et al., 2009). Segin McLaughin et al., 2009, un biocarbén,
cualquiera sea su origen, tiene como componentes a la materia volatil, materia residente
(carbono fijado), humedad, ceniza.

Autores como Cantrell et al mencionan que, el uso de biocarbdn aporta en el manejo
de desechos ya que la materia prima de este tipo de carbdn son restos que no tienen

diversas opciones de ser reutilizadas.
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2.6.4 Sonicacioén

La sonicacion es el proceso mediante el cual se aplica energia del sonido,
generalmente ultrasonidos, para perturbar las particulas de una muestra mediante la
agitacion.

La aplicacién de este proceso se basa en dos fendbmenos: la cavitacion y la
transmision acusticas (Ambedkar B, Nagarajan R, Jayanti S., 2011). La cavitacion es de
tipo acustica debido a la propagacién de ondas de presion en un medio liquido y se llama
asi a la formacion de burbujas de gases y/o vapores dentro de un fluido, esto quiere decir
que, el medio liquido se rompe para dar paso a dichas burbujas. Estas burbujas crecen al
punto de colapsar a una mayor velocidad que la del sonido (a esto se le denomina
implosién) , dando lugar a la emisién de ondas de choque (Gao, S., et al., 2014). Por otro
lado, la transmision acustica se refiere a las fuerzas fisicas de las ondas sonoras que
producen tal fuerza que iones y moléculas menores pueden ser desplazadas (Nyborg W.,
1978).

La cavitacion se presenta a frecuencias bajas, entre 20 y 40 kHz; mientras que, la
transmision acustica se produce entre 400 kHz y 1 MHz (Ambedkar B, Nagarajan R, Jayanti
S., 2011).

Este proceso de sonicacion es usado para diversos fines industriales o cientificos,
las cuales dependen de la frecuencia en la que se trabaje el ultrasonido. A continuacion,
se presenta dichas frecuencias y usos (Barceld, M. y Morey., S., 2003):

e Baja frecuencia (10 — 100 kHz): usado para procesos quimicos, perforacion,
limpieza, soldadura.

¢ Media frecuencia (100 kHz — 10 MHz): usado en procesos terapéuticos.

e Alta frecuencia (1 — 10 MHz): usado en el campo de la medicina, en

medidores del flujo de liquidos y/o gases en tuberias.

Segun Ambedkar, la cavitacion acustica produce una activacion ultrasénica al

destruir las fuerzas de atraccion de las moléculas en la fase de solucion, este hecho se
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produce al transmitirse las ondas acusticas que producen la extension y comprension, de
forma alternada, de la estructura molecular del medio a través del cual pasan, a esas
etapas se les conocen como rarefaccion y comprension. La rarefaccion es la etapa en la
cual se produce una presion negativa que supera las fuerzas de atraccion intermoleculares,
en donde un volumen muy pequefio del medio liquido el cual forma pequefias burbujas
oscilantes. La comprension es la fase donde dichas microburbujas de gas son comprimidas
al punto de colapsar o implosionar (Elbeshbishy & Nakhla, 2011).

A continuacion, se presenta la siguiente figura que ilustra el proceso de sonicado:

Figura 12
Mecanismo ultrasénico de procesamiento de carbén.
Time
: ) bble th cycl
: o.-'m“u bu I . Intense bubble collapse
§
g Bubble forms
%
] -
: o
- Consecutive bubble growth
Rarefaction
Particle fragmentation Crack formation Surface pitting Coal particle

Time
Nota: Ultrasonic-assisted coal beneficiation: A review. Ultrasonics Sonochemistry, (Barma,
Santosh Deb 2018).

La implosién de las burbujas transmite ondas de choque que, al entrar en contacto
con las particulas del carbdn, estas producen una especie de fragmentacion de dichas
particulas. La fragmentacion se produce por la formacién de picaduras en la superficie del
carbdn y por la formacion de grietas que aumentan al tener un mayor tiempo de sonicacion
(Ambedkar B, Nagarajan R, Jayanti S., 2011).
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Para la ruptura de enlaces entre las impurezas del carbén y la mejora del area
superficial, se requiere la agitacién y flujo del cuerpo, el cual se da por medio del colapso
de las burbujas de cavitacion y esto se genera por la fuerza de corte significativa que dicho

colapso produce.

2.6.5 Caracteristicas Fisicoquimicas de los Carbones de Adsorcién

Las caracteristicas de un carbdn de adsorcion, ya sea como el area superficial,
morfologia, la quimica superficial, determinan la capacidad de adsorciéon ya sea en un
medio liquido, gaseoso o sélido. Por tal razon, es necesario conocer dichas caracteristicas
de un carbén. A continuacion, se describe las caracteristicas inherentes a un carbén de

adsorcion:

a. Area superficial especifica

El area superficial especifica de un material carbonoso puede llegar a alcanzar los
3000 m?/g o, 300 veces su area inicial gracias al tipo de activaciéon a la que sea sometido
el material precursor (Pérez, A., 2012). Dicha medida llega a ser posible debido a que los
carbones son materiales altamente porosos, donde, al haber mayor cantidad de area
superficial, la cantidad adsorbida puede aumentar considerablemente ya que existiria
mayor cantidad de nimero de centros adsorbentes en el adsorbato (Ledn, M., 2012).

Esta propiedad es uno de los pardmetros que influencian en la eficiencia de
adsorcion; por lo tanto, debe ser estudiado junto con las otras caracteristicas para
determinar la influencia que tienen en el porcentaje de adsorcioén de cada uno de los tipos
de carbén comprendidos en la presente tesis.

b. Morfologia

La morfologia de un carbon de adsorcién proporciona informacion acerca de la

distribucion espacial de los poros y espacios libres del material estudiado, el cual estara
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influenciada por la superficie especifica y el volumen de poros. Para su determinacion, se
usa el estudio Microscopia Electronica de Barrido - SEM.

c. Quimica superficial

Los grupos funcionales de un carbén de adsorcion influencian en la capacidad
adsorbente del mismo ya que estos dan un caracter acido o basico al carbén (Universidad
de Sevilla, 2009). Esto se debe a que puede haber presencia de pequefias cantidades de
heteroatomos tales como oxigeno, nitrégeno e hidrogeno. Esta presencia puede conllevar
a que el carbon pueda ser no eficiente en sustancias polares (Tello, G., 2018).

En esa medida, un carbdén con grupos acidos, tienden a liberar protones; mientras
que, los grupos basicos hacen lo puesto. Por tal razén, es necesario conocer el punto de
carga cero de cada carbon ya que esto ayudara en la mejora de la eficiencia de adsorcion
del carbén (Universidad de Sevilla, 2009).

d. Tamafio de poro

Como se ha mencionado, los tamafios de poro se clasifican en 3 tipos segun el
rango de didmetro en el que se encuentre el poro. La importancia de esta caracteristica
radica en que el adsorbato también tiene cierto tamafio, el cual debe ser menor al del poro
del carb6n para que pueda ingresar y ocupar un lugar en la superficie interna del carbon.
En ese sentido, el area superficial y el tamafio de poro deben ser considerados de forma
igual para asegurar la eficacia de ambos en la adsorcion del adsorbato (Universidad de

Sevilla, 2009).

2.6.6 Paradmetros Influyentes en la produccion del Carb6n Activado

Las caracteristicas fisicoquimicas de un carb6n de adsorcidon dependen de diversos
parametros de interés, tal como el origen del material, tipo de preparacion y/o por las
condiciones de preparacion como lo es la temperatura, concentraciones, tiempo de
activacion, quimicos, tamafio de particula, entre otros (Vargas et al., 2008). Entre los

parametros mas conocidos, tenemos a:
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a. Temperatura

Pardmetro que se presenta en la etapa de carbonizacién. Tiene influencia en la
superficie especifica del carbén activado: a mayor temperatura mayor superficie. Esto se
debe a que se disminuird la cantidad de material volatil o derivados de alquitranes
presentes en los poros del carbén. Dependiendo de la activacion, la superficie especifica
puede alcanzar de 100 a 1000 veces el valor original (Gonzales, H. y Teruya, R., 2004).
Sin embargo, no debe entenderse a este pardmetro como infinito, en otras palabras, el
incremento de la superficie tendra influencia de la temperatura hasta cierto punto, siendo
los 600°C la temperatura usual para la carbonizacion.

b. pH

El pH afecta la carga superficial del adsorbente; ademas, afecta la solubilidad del
adsorbato; por lo que, la interaccion del adsorbente y del adsorbato se ve afectada (Wu,
J., etal, 2016). El efecto de pH variara para cada tipo de adsorbato. El lavado de la muestra
carbonizada se realiz6 hasta alcanzar un pH neutro.

c. Impregnaciones

Factor que influye en la adsorcion, pero no solo la adsorcién en general, sino en lo
que se quiera remover de la solucidon a tratar. Esto quiere decir que, dependiendo de la
naturaleza del compuesto que se quiera adsorber, habra cierto quimico a impregnar. Por
ejemplo, para la eliminacion de olores se usa hidroxido sédico; para gases toxicos como
cloruro de cianégeno se recomienda usar sales de cobre y cromo; para purificacién de
agua, la plata (Prauchner, M.J. and F. Rodriguez-Reinoso, P., 2008).

De lo anterior, los pardmetros como temperatura y pH fueron los mismos para las
tres muestras de carbén. El parametro de impregnacion se puede decir que fue distinto ya
gue el carbén activado quimicamente tuvo una impregnacion de ZnCl, para su activacion
antes de la carbonizacion, para el caso del biocarbén y del biocarb6on sonicado, estos
fueron tratados con quimicos como ZN(NOs), y con Cu(SO.). Estas impregnaciones

variaron debido al tipo de carbon que seria obtener, el resto de los parametros de
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preparacion, lavado, secado y los pardmetros involucrados en la adsorcion fueron los

mismos para las tres muestras de carbén.

2.7

Usos Actuales del Carbén Activado

Los usos del carboén activado abarcan muchas industrias, desde los de alimento,

metalurgia hasta tratamiento de aguas residuales y de emisiones.

Sin embargo, el uso mas conocido del carbdn activado es el de remover olores,

color o componentes, en soluciones acuosas, que se quieran retirar. La finalidad es darle

un mejor aspecto y sabor, como es el caso de la industria cervecera, vinos.

Metalurgia: En este sector, uno de los usos del carbén activado es para la
separacion del oro y la plata de los otros minerales presentes en los
conglomerados.

Refineria: Usada para separar los compuestos de sulfuro de los
combustibles liquidos.

Tratamiento de Aguas: Usado para la remocion de compuestos organicos
como inorganicos de aguas residuales.

Farmacéutica y Quimica: Uno de los usos en esta industria corresponde a
la remocion del color de los componentes organicos. Dichos componentes
pueden ser acido galotanico, glicerol, botaina, etc (Lépez, L., 2013).
Control de Emisiones: Usado para la adsorcion de solventes organicos y/o
compuestos organicos volatiles, gases téxicos, NOx provenientes de las

emisiones de las industrias.
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Capitulo Ill. Desarrollo del trabajo de investigacion

3.1 Obtencién de la pepa de aceituna

Se obtuvieron las pepas de aceituna de los residuos de una empresa productora de
aceite de oliva. Al tener restos de carne, se tuvo que quitar dichos restos sin uso de
quimicos para evitar una influencia en la materia prima.

Se remojaron las pepas en agua durante 48 dias. Luego, se quito los restos de la
carne de forma manual y se dejaron secar a temperatura ambiente por 1 dia. Para quitar
la humedad de las pepas, se llevaron a un horno de 100°C por 36 horas, evaluando los
cambios de pesos cada 8 horas.

Finalmente, para obtener el tamafio de particula deseada, se llevaron las pepas de
aceituna a una molienda, en la cual se tuvieron que pasar las pepas 3 veces debido a la
dureza de dicha materia prima hasta, finalmente, tamizar con una malla de 5 mm de tamafio

de rejilla. La muestra final fue guardada en bolsas herméticas.

3.2  Preparacion del carbon activado, biocarb6n y biocarbdn sonicado

La materia prima de los 3 tipos de carbén fue la pepa de aceituna molida. En el
caso del carb6n activado quimicamente, se us6 un quimico precursor para la activacion del
mismo, este fue el Cloruro de Zinc (ZnCl,). Para el caso de los biocarbones, ni uno tuvo un
quimico precursor: estos fueron llevados directamente a un horno con atmésfera de
nitrégeno y luego sufrieron su proceso de activacion no quimica. A continuacion, se detalla
el procedimiento de cada una de las muestras de carbon usadas en la parte experimental

de la presente tesis.

3.2.1 Carboén activado
La materia prima fue mezclada con Cloruro de Zinc (ZnCl,) antes de ser llevada a
un horno con atmésfera de nitrégeno a una temperatura de 600 °C, se sabe que la lignina

se degrada entre 280 y 500 ° C, la celulosa entre 240 y 350 ° C y la hemicelulosa entre 200
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y 260 ° C; por lo que, es temperatura suficiente para degradar los compuestos
lignocelulésicos (Mohan et al. al. 2006). Asimismo, a 600 °C, el proceso que predomina es
la carbonizacién, lo que conlleva a que atomos ajenos como Ca, Mg, K sean eliminados
aumentando la proporcion relativa de carbono, que puede ser mayor del 90% en peso en
los biocarbones de materias primas de madera (Antal y Grgnli, 2003).

El horno tenia una velocidad de calentamiento de 10 ° C / min bajo una atmosfera
de nitrégeno, cuyo flujo fue de ~ 100 ml / min. Se dej6 la muestra por 2 horas para luego
dejarlos enfriar a temperatura ambiente.

Posteriormente, una vez carbonizada la muestra, se continu6 con el lavado de la
muestra para la eliminacién de cenizas y otros restos. Para tal objetivo, se us6 HCl a 1N a
una proporcién de 10 mL de solucién por gramo de carbdn. La muestra, junto con el acido,
se movieron durante unos 30- 60 s, se dejo reposar por 10 min y discurrié el acido para
realizar el procedimiento de lavado por 2 veces mas. A continuacion, se enjuago la muestra
con agua destilada hasta que se obtuvo un pH de 6-6.5. y, posteriormente, una vez
terminado el enjuagado, la muestra resultante se llevé a una secadora a 70°C por 24-48
horas. Finalmente, se molieron y tamizaron con una malla de 0,25 mm.

Las condiciones del procedimiento se realizaron en base al estudio realizado por
Cruz et al.(2012), en el cual identifica las mejores condiciones para la preparacion del
carbon activado quimicamente, como la temperatura, agente activador y proporciéon de

mezcla.

3.2.2 Biocarbo6n
La materia prima (pedazos molidos de pepa de aceituna) fue llevada a un horno
para la carbonizacién a una temperatura de 600°C. El horno tenia una velocidad de
calentamiento de 10 ° C / min bajo una atmosfera de nitrégeno, cuyo flujo fue de ~ 100 ml
/ min. Se dej6 la muestra por 2 horas para luego dejarlos enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente, una vez carbonizada la muestra, se continué el lavado de la

muestra (el procedimiento fue el mismo que en el caso del carbén activado).
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Finalmente, la muestra resultante se llevo a una secadora a 70°C por 24-48 horas,
se molieron y se tamizaron con una malla de 0,25 mm en tamafo de rejilla (mismo tamafio

que en el caso del carbon activado).

3.2.3 Biocarbon sonicado

Para el proceso de sonicacion, una parte de la muestra carbonizada se mezcl6 con
NaOH a 0.5 M a una proporcion de 5mL de NaOH por 1g de muestra. Paralelamente al
mezclado, se calentd la muestra hasta que llegara a una temperatura de 60°C en agitacion
constante. Una vez a 60°C, se mezclé por goteo con Zn(NO2), y Cu(SO4) a la misma
proporciony a 0.5 M por unos 30 min por cada 50 mL del quimico. Terminado el mezclado,
se calent6 la muestra hasta que llegara a unos 80°C y se dej6é por 120 min en agitacion
constante.

Posteriormente, se llevé la muestra a sonicar por unos 30 min a una frecuencia de
20 kHz, se lavé el resultado y se procedio a filtrarlo.

Finalmente, la muestra resultante se llevé a una secadora a 60°C por 24-48 horas,
se molieron y se tamizaron con una malla de 0,25 mm en tamafio de rejilla (mismo tamafo

que en el caso del carbdn activado y del biocarbon).
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Figura 13

Procedimiento de obtenciéon del Carbén Activado.

Se lleva las pepas a un horno a 100°C por 36 horas
para secar la muestra. Luego, se muele y tamiza
hasta obtener un tamafio de 0.5 mm.

Se remoja por 48 h las pepas para eliminar los
restos de forma manual y se deja secar a
temperatura ambiente por 1 dia.

" La muestra es impregnada con ZnCl, 1:1y llevada a un horno

para la carbonizacién, a una temperatura de 6002C con una
velocidad de calentamiento de 10 ° C/ min bajo una
atmosfera de nitrogeno, cuyo flujo fue de ~ 100 ml / min.

|

' La muestra fue lavada con HCl a 1N, se
escurre y se repite este procedimieno
po 2 veces mas, para eliminar los
residuos y cenizas de la muestra.

' Se lava la muestra con agua destilada |
hasta obtener un pH 6-6.5y se seca
en un horno por 24-48 horas a una

temperatura de 70°C.

Una vez seca la muestra, es
tamizada hasta obtener una
particula de 0.25 mm.
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Figura 14

Proceso de preparacion del Biocarbon.

Las pepas de aceituna son remojadas en
agua por 48 h para eliminar los restos de
carne de forma manual.

Se llevan las pepas a un horno a 100°C
por 36 horas para secar la muestra.

~ Luego, la materia prima pasa por |
un proceso de molicién hasta
obtener un tamafio de 0.5 mm.

Posteriormente, se lleva la materia prima a un horno a
unos 6002C para la carbonizacion, con velocidad de
calentamiento de 10 ° C/ min bajo una atmodsfera de

nitrégeno, cuyo flujo es de ~ 100 ml / min.

“La muestra es lavada con HCl de ™
1IN, se escurre y se repite este
procedimieno po 2 veces mas,

con el fin de eliminar los residuos

y/o cenizas de la muestra. .~

Seguidamente, se lava
la muestra con agua
destilada hasta obtener
un pH 6-6.5.

Finalmente, se lleva a un
horno por 24-48 horas a una
temperatura de 70°C.

NOdHVYI0I4d 13d NOIDVHVdidd
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Figura 15

Proceso de preparacion del Biocarbon Sonicado.

~ Se mezcla la muestra con NaOH a una proporcion

de 1g de biocarbdn por 5mL de NaOH. Luego, se

mezcla la muesra y se calienta hasta que llegue a
una T de 60°C en agitacion constante.

Una vez a una T de 60°C, se mezcla, |

por goteo, con Cu(SO4) a la misma

proporcion, por unos 30 min por cada
.50 mL del quimico.

~ Terminado el tiempo de mezcla, seelevala T
a unos 80°Cy se deja por 120 min por cada
50mL usados del quimico, maneniendo la
agitacion constante.

Luego, se elimina el liquido y se sonica la muestra por
unos 30 min a una frecuencia de 20 kHz. Seguidamente,
se lava v filtra la muestra.

Finalmente, se lleva a secar la
muestra a un horno a 60°C. Una vez
secas, se tamiza la muesra hasta
obtener particulas de 0.25 mm

7

7
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3.3 Caracterizacion de los carbones activados
3.3.1 Determinacioén del punto de carga cero (pHpzc)

El punto de carga cero indica el valor del pH donde la carga neta superficial del
cuerpo adsorbente es neutra (nimero de sitios positivos igual al nimero de sitios
negativos) (Franks & Meagher, 2003).

Para que la de carga en la superficie del carbon activado sea cero, el pH debe ser
igual al pHpzc. En ese caso, se debe mencionar que, cuando el pHmedio < pHezc, €l agua
donara protones a la superficie del adsorbente, este suceso genera que la superficie se
encuentre cargada positivamente; por lo que, podra atraer aniones. En cambio, cuando el
PHmedio > PHpzc sucede lo contrario, la superficie se encuentra cargada negativamente, lo

gue permite atraer cationes.

3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Método usado para hallar la morfologia de los materiales, el cual se basa en 2
sefales: electrones retrodispersados (BSE - proporciona imagenes de la variacién de la
composicion elemental, asi como la topografia de la superficie) y electrones secundarios
(SE - otorga mayor precision a la topografia de las imagenes).

Mediante el bombardeo de electrones acelerados, el cual produce un haz de
electrones incidentes que escanean la superficie de la muestra por medio de unas bobinas
de deflexion sincronizadas con un tubo de rayos catédicos (CRT), se obtienen imagenes
de alta resolucion de la morfologia de la superficie ya que el nimero de electrones que
llegan al detector han sido influenciadas por la orientacion de las caracteristicas de la
superficie, lo cual resulta en variaciones del contraste de la imagen (elementos con un
namero atémico alto parecen mas brillantes que los elementos con un niamero atomico
bajo), lo que representa a la topografia de la superficie del material. La interaccion del haz

con la superficie de la muestra es mostrada sobre el CRT (Le6n B. y Jansen, J., 2009).
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Para el estudio del carbén activado, la muestra pasé por un proceso de secado, por
lo que, fue llevada a un horno a 80°C durante unas 16 horas. Finalmente, fue llevada al

microscopio para el estudio respectivo.

3.3.3 Difraccion de rayos-X (DRX)

Técnica no destructiva el cual consiste en el uso de la intensidad difractada de un
haz monocromético de rayos-X como funcién del angulo de ingreso y el de salida, con la
finalidad de analizar materiales de las cuales se requiere conocer la composicion quimica,
propiedades fisicas o la estructura cristalina (Leén B. y Jansen, J., 2009). Si la dispersién
da resultados maximos y minimos, quiere decir que los a&tomos en el material estan
dispersos de forma cristalina.

El equipo consta de un tubo de Cu de longitud de onda Cu Ka = 1,5406 A, que
operd bajo rango angular de andlisis (268) de 10° a 80°. La velocidad del analisis fue de
0,003°. st. Ademas, se empled un generador de Rayos X de 40 kV y 40 mA de salida del

tubo y un contador de centelleo como detector.

3.3.4 Adsorcidon y desorcién de nitrégeno (sistema sélido-gas)

Proporciona informacion acerca de la caracterizacion textural, area superficial,
tamafio de la particula y la estructura porosa del material nanoestructurado mediante el
uso de N2 gaseoso como adsorbato. También se puede usar argén, kriptén o diéxido de
carbono sobre la superficie de un sélido (Duarte, S., 2012).

El procedimiento se lleva a cabo a temperatura y presion controladas con la
finalidad de reducir la energia superficial. El calculo del area superficial total ocurre por la
adsorcion fisica de las moléculas de gas sobre la superficie de las particulas. Una vez
absorbido el gas en una monocapa, se vaporiza y se mide (se asume que las particulas
son de forma esférica en una forma unimodal).

Para el andlisis, las muestras fueron secadas en una estufa a 120 °C por 24 h.

Luego fueron desgasificadas en alto vacio en un ambiente inerte de He por 2 h a 250 °C.
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Se usaron la ecuacion del modelo BET (Ecuacion 1) y las isotermas de adsorcion
de N2 que se obtuvieron graficando el volumen adsorbido de N versus la presion relativa
P/Po. Para la determinacion del area superficial (Sger) se correlacionaron los datos
experimentales con el modelo BET hasta presiones relativas 0,01<P/P0<0.4.

Ecuacion BET:

1 c—1

- =~
m— vmc(P/P0)+UmC (1)

Donde:

e Py Po:sonlapresion en equilibrio y la presion de saturacion del adsorbente,
respectivamente.

e V:Volumen adsorbido de N, (cm? /g).

¢ Vn: Volumen del gas adsorbido en la monocapa (cm?3).

e c: Constante BET.

3.3.5 Espectroscopia Raman

Técnica fotdnica de alta resolucion que proporciona informacién de la quimica y del
ordenamiento estructural del carbén activado. Asimismo, permite conocer el efecto de la
estructura en la reactividad de la gasificacién con CO; y O (Tay et al., 2011). También
muestra las relaciones que hay entre estructuras carbonizadas con las diferentes
condiciones de pirolisis (Li et al., 2006). Ademas, la espectroscopia Raman es util para
discernir incluso pequefios cambios en la estructura de materiales de carbono tales como
nanotubos, grafenos; por lo que, es una herramienta muy valiosa en la caracterizacion de
estos nanomateriales (Singh, D.K., et al.,, 2009). Asimismo, también proporciona
informaciéon sobre la calidad del material, deformacién, fases, determinacion de
propiedades termodinamicas y de polarizacion, y efectos de perturbaciones externas como
temperatura, presion, estrés (Leon B. y Jansen, J., 2009).

La forma en que proporciona dicha informacién es a través de la irradiacion de luz
monocromatica. Parte de esta luz es dispersada por moléculas, lo cual ocasiona que

cambien de longitud de onda en relacion con las radiaciones incidentes; por lo que, el

51



cambio de frecuencia codifica la informaciéon sobre las frecuencias vibratorias de las
moléculas de dispersion.

Este estudio, en conjunto con el estudio de difraccion de rayos X, brindan
informacion acerca de la alta especificidad superficial y la medicién de areas reducidas de

un material de alto grado de heterogeneidad (Cuesta A., 1998).

3.3.6 Curvade calibracion

Se realizé el Método 8190 “Método de PhosVer 3; digestion con persulfato acido”
(Para aguas, aguas residuales y agua de mar (0,00 a 3,50 g/l de PO4 %) aceptado por la
USEPA (Agencia para la proteccién del ambiente de EE. UU.), con una adaptacion del
“Standard Method for the Examination of Water and Wastewater (Métodos estandar para
el andlisis de aguas y aguas residuales)”, del método estandar 4500-P B, 5y P.E y del
método 365.2 de la USEPA.

En esa linea, se prepar6 una muestra patron de fosfato de 50 ppm usando 0.2195
g de fosfato monobasico de potasio, previamente llevada al horno por 2 horas a 105°C, en
un litro de agua ultrapura. Posteriormente, para la curva de calibracién, las concentraciones
fueron de 0.01 a 5 ppm para tener un rango de estudio relativamente grande. Las lecturas
se realizaron mediante el uso de un espectrofotémetro.

Para la preparacion de las muestras, en fiolas de 50 ml y haciendo uso de una
micropipeta, se coloc6 5 ml de la muestra patron para obtener una concentracion de 5 ppm;
para la de 4 ppm, se coloc6 4 ml, y asi hasta llegar a 0.01 ppm. Posteriormente, para dar
color a las muestras se us6 una combinacion de 12.5 g de heptamolibdato de amonio en
100 mL de agua ultrapura junto con 150 mL &cido sulfurico al 5M, el cual se lleva a 500 mL
enrasandolo con agua ultrapura (este combinado es estable en frasco cerrado). Se usé 5
mL de este combinado para cada alicuota. Posteriormente, se afiade 3 mL de una solucién
reductora de acido ascérbico de 1M. Finalmente, se enrasaron las muestras con agua

ultrapura a 50 mL y se esperaron 6 minutos para llevarlas a lectura a 818 nm.
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Este método consiste en formar un complejo del ion fosfato por medio del uso del
molibdato de amonio. Posteriormente, gracias al acido ascoérbico, el complejo incoloro
formado (fosfato de molibdeno hexavalente) es reducido a una forma azul soluble
(fosfomolibdato de amonio), el cual es medido en el espectrofotometro (Lozano-Calero, D.,
Martin-Palomeque, P., & Maduefio-Loriguillo, S., 1996), tal como se muestra en la Ecuacién
2:

7 H3POy + 12 (NH1)6M070244H70 — 7 (NH)3[POs(M003);2] + 51 NHs* + 51 OH +

33H0 (2)

El procedimiento se realizd para las lecturas de las demas muestras que pasaron
por el carbdn activado. La intensidad del color azul varia segun la concentracion de fosfato

de la muestra.
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Capitulo IV. Resultados

4.1 Determinacion del punto de carga cero (pHpzc)

Para este estudio, se colocé 0.1 g del carbon activado en 20 mL de una solucion a
pH distintos (4, 6, 8 y 10), las cuales fueron obtenidas usando HCly NaOH al 1M. La mezcla
se mantuvo en agitacion constante a 450 RPM por 24 h, posteriormente se filtré y se midio
los pH finales.

Finalmente, se obtuvo una gréfica entre los valores del pH inicial versus el cambio

de pH que sufrié el medio de cada muestra, donde se determiné el pHpzc.

Figura 16
Punto de carga cero (pHpzc) de las 3 muestras.
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De la imagen anterior, se observa gque los puntos de carga cero de las 3 muestras

son de la siguiente forma:
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Tabla 4

Resultados de los puntos de carga cero de las tres muestras.

Muestra Ecuacion R? pHezc
Carboén Activado y =-0.9875x + 7.415 0.9908 7.508
Biocarbén y =-0.7835x + 5.882 0.9915 7.507
Biocarbén Sonicado y =-0.816x + 6.117 0.9953 7.496

Nota: fuente propia.

De lo anterior, se concluye que el punto de carga cero de las tres muestras son

similares, encontrandose un valor promedio aproximado en 7.5. Este dato brinda el medio

en donde se debera trabajar, el cual debe ser un medio con pH menor a 7.5 ya que el

objetivo es atraer los aniones del fosfato al interior de las tres muestras.

4.2 Difracciéon de rayos-X (DRX)
El estudio DRX arrojé los siguientes resultados:
Figura 17

Gréficos de la Difraccion de rayos X de las tres muestras de carbon de adsorcion.
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Nota. Carb6n Activado (A), Biocarbdn (B) y Biocarbon Sonicado (C).

De la Figura 17, se observa la estructura esperada para un carbén activado
guimicamente como lo es una estructura amorfa. Asimismo, se observa un pico
pronunciado alrededor de los 26 = 25° que, segun la base de datos JCPDS del International
Centre for Diffraction Data (ICDD 2007), se le asigna al plano grafitico d002, lo que
paralelamente se traduce como caracteristicas esperadas en carbones activados (26»24°
y 26»42°) (Acharya et al., 2009).

En el caso del biocarb6n, se observa una estructura amorfa que, tal como el
resultado obtenido para el carbén activado, este presenta también un pico en los 25°,
aproximadamente.

Por otro lado, para el caso del biocarbdn sonicado, se observa que, la estructura se
encuentra cristalizada al encontrarse dispersiones maximas y minimas. En comparacion al
biocarbén, se intuye que dicha cristalizacién se puede deber al proceso de sonicacion que
se realiz6 en el procedimiento del producto final. Este hecho se refleja en la presencia de
picos altos y angostos, lo que se traduce en que el tamafio del grano es mas pequefio en
comparacion de la muestra de biocarbdn; asimismo, se muestran picos cercanos a los 32,

35, 36, 63y 68°.

56



4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Figura 18

carbon de adsorcion.
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Nota. micrografias del Carbon Activado a 20 um (A) y 100 um (B); del Biocarb6n a 20 um (C) y 100 um (D); y de
biocarbén sonicado a 20 pm (E) y 100 pm (F).
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En las micrografias de la muestra del Carbon Activado (A) y (B), se observa una
estructura porosa heterogénea, con una gran variedad de poros de tamafo variable. En la
imagen con 20 um de resolucion (A), se observa que este carbOn posee una estructura
compacta. Dicho tamafio de porosidad es el esperado en los carbones activados
gquimicamente.

En las micrografias de la muestra del Biocarbén (C) y (D), se observa una estructura
menos compacta en comparacion con la del Carbdon Activado, con una morfologia
desordenada y rugosa. Por otro lado, la cantidad y distribucién de poros no es tan
abundante como en el caso del Carbén Activado.

En las micrografias de la muestra del Biocarb6n Sonicado (E) y (F), se observa una
estructura altamente heterogénea porosa. En la resolucion de 20 um (E), se observa poros
de menor tamafo, incluso mucho menores que las del Carbdn Activado, y; ademas, con
una morfologia heterogénea con particulas de forma irregular y aparentemente rugosas.
Este hecho es importante para la eficiencia de adsorcion del fosfato.

La morfologia entre el biocarb6n y el biocarbén sonicado es similar entre si, con
excepcion de que, en la segunda, en la superficie se encuentra la impregnacion de algun
compuesto derivado de los quimicos usados en la obtencion del biocarbén sonicado.

Por tal razén, se realiz6 el estudio EDS para determinar los elementos presentes

en cada muestra de carbon. A continuacién, se muestra los resultados obtenidos:
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Figura 19

Imagen EDS de los 3 tipos de carbon de adsorcion.
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Nota. Resultados del estudio EDS del Carbdn Activado (A); del Biocarbon (B) y de
Biocarbon Sonicado (C).
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De los resultados de EDS, se observa que el carbon activado, biocarbon y
biocarb6on sonicado tienen como elementos en comun al carbén, oxigeno y cloro en
diferentes proporciones. En el caso del biocarbdén, se observa que presenta,
adicionalmente, sodio. Finalmente, en el caso del biocarb6n sonicado, se observa la
existencia de zinc y sodio, el cual se debe a la formacion de compuestos por los quimicos

usados en la preparacion de la muestra.

4.4  Adsorciéony desorcion de nitrégeno (sistema sélido-gas)
El andlisis textural de los 3 tipos de carbones se realiz6 a través del calculo de la
isoterma de adsorcién de nitrdgeno; mientras que, para el calculo del area superficial de

dichos carbones, se usoé la ecuacién del modelo BET.
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Figura 20

Isoterma de adsorcién-desorcion de N2 para las tres muestras.
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De los gréficos, se observa que las curvas de las isotermas de las muestras de
carbén activado y biocarbdon (A y B, respectivamente) se pueden identificar, segun la
clasificacion de la IUPAC, como del tipo |, lo que se interpretaria en que dichas muestras
corresponden a sélidos microporosos. Mientras que, para la muestra del biocarbén
sonicado (C) se observa el tipo I, lo que se traduce como que la muestra es un sélido

mesoporoso.
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En la siguiente tabla, se muestra los resultados del &rea superficial especifica, el

volumen de microporo (Vmicro), determinado por el método “t”, y el diametro de poro:

Tabla b
Resultados derivados del analisis BET de las tres muestras.
. . Volumen de 2
Area superficial . Diametro de poro
Muestra BET(m?/g) microporos (nm)
9 (cm3/g)
Carboén Activado 1200.07 0.10 1.47
Biocarbén 104.96 0.0030 0.14
Biocarbén Sonicado 11.82 0.00026 0.58

Nota: fuente propia

Por otro lado, de la informacion brindada por el estudio de las isotermas de
adsorcion, adicionalmente se puede calcular las distribuciones de tamafos de poros
calculadas por el método BJH. En ese sentido, a continuacién, se presenta las gréficas

obtenidas para cada una de las muestras en estudio:
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Figura 21

BJH Adsorption dVv/dD Pore Volume para las tres
muestras.
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Las graficas anteriores corresponden a las distribuciones de tamafios de poros

calculadas por el método BJH, derivadas de las ramas de adsorcion de las isotermas. Del
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resultado obtenido para el carbon activado (A), se observa que la dispersion de tamafio es
estrecha, con un tamafo de poros entre los 1.75 a 2.5 nm (micro y mesoporo) con un pico
ubicado en los 1.75 nm (microporo).

Por otro lado, en el caso del biocarbén (B), se observa la existencia de dispersiéon
de poros entre los rangos de 1.75— 2.5 nm (micro y mesoporo) con pico cerca a 2 nm
(microporo). En menor cantidad, se observa diametros de 2.5 a 5 nm centrada
aproximadamente en 3.5 nm (mesoporo) y en el rango de 5 a 9 nm con un pico aproximado
en los 6 nm (mesoporo).

Para el caso del biocarbén sonicado (C), se observa la existencia de dispersion de
poros entre los rangos de 1.5 — 2.5 nm con pico en 2 nm (mesoporo); 2.25 a 4.5 nm y de

5.5. a 15 nm con un pico aproximado en los 7 nm (mesoporo).

4.5 Espectroscopia Raman

Figura 22

Resultados de la Espectroscopia Raman para las tres muestras.
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En la literatura, se encuentran bandas definidas segun los picos formados en la
espectroscopia Raman. Segun el estudio realizado por Kawakami et al. en el 2006, en los
estudios Raman existe la banda G la cual se relaciona con la energia de los enlaces sp?y
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se asigna a las estructuras grafiticas normales; por otro lado, también existe la banda D, la
cual corresponde a materiales que poseen estructuras grafiticas menos ordenadas, las

cuales se reconocen en la formacién de picos a 1360 cm™ y 1620 cm™.

El anterior grafico muestra los resultados de la espectroscopia Raman realizada a
las 3 muestras en estudio. Dichos resultados muestran comportamientos iguales en dichas
muestras, de lo cual se observa que, cerca de la zona de 1350 cm™ existe la presencia de
una intensa banda, la denomina D ("Disorder induced") que, tal como se menciond, indica
la presencia de defectos en las paredes. Por otro lado, cerca de la zona de 1590 cm™ se
presenta una banda intensa que corresponderia a una vibraciéon fundamental (primer
orden) de elongacion tangencial denominada G. Dicha data es lo esperado al trabajarse

con materiales con estructuras carbonosas.
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4.6 FTIR

Figura 23

Resultados de FTIR para las tres muestras.
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De la gréfica anterior, se observa un comportamiento muy similar entre las tres

muestras, de lo cual, a continuacién, se resume los grupos funcionales identificados en

dicha gréfica:
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Tabla 6

Grupos funcionales presentes en las tres muestras.

Longitud de Onda (cm™)

Grupo funcional asociado

Carbén Biocarbon Biocarbén

Activado Sonicado
O-H 3700 3700 3700
Fuerte enlace de O=C=0 2300 2300 2300
Vibracién de tensmp del grupo C=0 de 1690 1690 1690

esteres, aldehidos y cetonas

Fuerte enlace de N-O 1500 1500 1500
ZnoO - - 440

Nota: fuente propia.

De la gréafica y la tabla anterior, se observa que los espectros correspondientes a
las tres muestras estudiadas son idénticas entre si. Dichas muestras poseen las mismas
bandas de absorcion, esto refleja que la composicion quimica es similar en los tres casos.

Cabe resaltar que, si bien los picos tienen transmitancia distinta, siendo el biocarbén
con mayor transmitancia y el carbon activado con la menor, esto no tiene influencia en el
tipo de grupos funcionales presentes en las muestras.

Dichos hechos se sustentan en que el tipo de preparacion de las tres muestras no
tiene efecto en la composicion de la matriz, todo esto dentro del rango de deteccién de la
espectroscopia infrarroja.

Por otro lado, se debe resaltar que, en los resultados FTIR del biocarbon sonicado,
se encuentran vibraciones de estiramiento entre los 400 y 600 cm™, que, segin Sharma et

al. (2018), corresponde a la presencia de ZnO en la dicha muestra.

4.7 Cinética de adsorcion
La adsorcién es un proceso que depende del tiempo, por tal motivo, es necesario
conocer la rapidez para determinar la evaluacion y disefio del adsorbente; asi como,

determinar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.
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En el presente caso, el objetivo es comparar las velocidades de adsorcion de las
tres muestras; por lo que, las condiciones fueron las mismas (tiempo de evaluacion,
concentracion inicial de fosfato y pH del medio).

El rango de tiempo comprendido en la evaluacion de la cinética de adsorcion de las
3 muestras fue de 0 — 48 horas, la concentracion inicial de fosfato se trabajaron en 2
escenarios diferentes (20 y 50 ppm), vy, finalmente, el pH del medio fue de neutro (pH 7). A

continuacion, se presentan los resultados de dichas muestras:

Figura 24

Cinética de Adsorcion a 50 ppm de las tres muestras.
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Figura 25

Cinética de Adsorcion a 20 ppm de las tres muestras.
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De lo anterior, se observa que, para los 3 tipos de carbones, a ambas
concentraciones inicial de fosfato, la cantidad adsorbida aumenta rapidamente hasta el
minuto 500, aproximadamente. Posteriormente, aumenta en menor proporcidon hasta
alcanzar el equilibrio que, en el escenario de 50 ppm es a partir del minuto 1000,
encontrandose la mayor adsorcion en el biocarbén sonicado, el cual llega hasta un g: del6
(expresamos g: como la masa adsorbida por masa de carbén (mg g-1) en un instante dado);
mientras que, el carbén activado llega a 4 y el biocarbén se encuentra cerca de 3.5.

En el caso del escenario de 20 ppm, se encuentra de igual forma que la mayor
cantidad adsorbida corresponde al biocarbén sonicado, el cual llega hasta 9.5. En el caso
del carbén activado y del biocarb6n llegan hasta a 4 y 2.5, respectivamente. Al igual que el
otro escenario, el equilibrio de las tres muestras se encuentra en el minuto 1000,
aproximadamente.

A continuacion, se presenta la comparacién de las capacidades de adsorcion de los

carbones estudiados:
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Tabla 7

Cantidad de fosfatos retenida en el equilibrio para las 3 muestras.

qt(mg g?)
Muestra
50 ppm 20 ppm
Carbén Activado 5.77 3.79
Biocarbén 3.56 2.57
Biocarbén Sonicado 14.56 8.80

Nota: fuente propia.

De la tabla, en el escenario de 50 ppm, se observa que la cantidad adsorbida por
el biocarbén sonicado representa el 252% de la cantidad adsorbida por el carbén activado;
y, en comparaciéon con la del biocarbdn, la adsorcion fue del 408%.

En el escenario de 20 ppm, la adsorcion del biocarbdn sonicado, a comparacion del
carbon activado y del biocarbén, representd el 232% y 342.41%, respectivamente. Cabe
resaltar que, en este escenario, la cantidad adsorbida en el equilibrio correspondiente al

carbon activado y al biocarbon llegaron a 3.79 y 2.57, respectivamente.
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Capitulo V. Analisis y discusion de resultados

5.1 pH de carga cero

El pH de carga cero de las tres muestras se encontr6 en el punto 7.5,
aproximadamente, para las tres muestras de carbon. En ese sentido, el pH del medio
acuoso en la que se debe trabajar debe ser menor a dicho pHpzc ya que de esta forma se
obtiene una superficie cargada positivamente (Kosmulski, M., 2004), lo cual es favorable
para la adsorcién debido a que la carga de la molécula que se quiere adsorber es negativa
(POL™).

Cabe resaltar que, al no ser el pH del medio un pardmetro de estudio se trabajé con
uno constante para todos los experimentos, en este caso, se trabajé con agua destilada
(pH = 7).

En ese sentido, al tener como objetivo de estudio la comparacion de la adsorcién
de tres muestras de carbén de adsorcidn y no la optimizacion de la eficiencia de cada una
de ellas, se trabaj6é con un solo valor de pH ya que la relacion de adsorcion de las tres

muestras se conserva con cualquier pH.

5.2 DRX

De los resultados brindados por el DRX, se determiné que el carb6n activado y el
biocarbén cuentan con una estructura amorfa y que sus picos se encuentran cerca a los
25°, lo que estaria acorde con un cuerpo carbonoso segun Acharya et al. (2009) y la ICDD
2007.

Por otro lado, con respecto al biocarbon sonicado, el DRX arrojo informacion acerca
de su estructura, la cual es cristalizada y; ademas, mostro la presencia de picos cercanos
alos 32, 35, 36, 63 y 68°, lo que sugeriria la existencia de nanoparticulas impregnadas con
ZnO. De esta informacion, se puede decir que la superficie del biocarbon sonicado cuenta

con algun compuesto que no se observa en los otros carbones, el cual seria el ZnO. La
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evidencia de la presencia del mencionado compuesto en el biocarbén sonicado debe ser

apoyado por los resultados del resto de estudios.

53 SEM

De las imagenes SEM, se observa que en la superficie de las tres muestras de
carbén de adsorcion existen poros de gran tamafio, las cuales se clasifican como
macroporos. Esta presencia es lo esperado en cuanto carbones de adsorcién ya que los
mesoporos y microporos identificados se encuentran al ir acercandose al centro de la
particula de dicho carbon.

En el carb6n activado se observa que los macroporos contienen poros dentro de
ellas; mientras que, en el biocarbén se encontraron poros alargados en toda la superficie.

En el caso del biocarbdn sonicado, esta tiene una gran cantidad de macroporos lo
cual puede influir en la adsorcion, ya que, gracias a ellos, las moléculas pueden ser
transportadas con mayor facilidad para su difusién en los microporos (Martinez et al.,
2006). Asimismo, se observaron particulas impregnadas en la superficie de dicha muestra,
lo que apoyaria a los resultados obtenidos en el DRX.

En esa linea, para determinar con mayor exactitud la forma y grado de
impregnaciéon de dichas particulas presentes en el biocarbén sonicado, se procedié a

realizar estudios SEM con una resolucion de 2y 10 pm:
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Figura 26

Imagenes SEM a 2 y 10 um del Biocarbon Sonicado.
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De dichas imagenes, se observa con mayor claridad las particulas adheridas en
toda la superficie del biocarb6n sonicado las cuales tienen una forma floreada y, que segun
el estudio DRX, se deberia a la existencia de ZnO. Por tal razon, se procedi6 a realizar el
estudio EDS para confirmar la presencia de dicho compuesto y, asimismo, de los
elementos existentes en las otras 2 muestras de carbén de adsorcion.

De los resultados obtenidos y vistos en los estudios EDS, se determiné la presencia
de los siguientes elementos:

- Carbon Activado: carbono, oxigeno y cloro.

La presencia del carbono y oxigeno son comunes en los carbones de adsorcion por
la naturaleza de su materia prima. En el caso de presencia de cloro podria ser debido al
agente activante (ZnCl); sin embargo, esto no seria el origen ya que el dicho agente es
removido durante el lavado de la muestra. Este hecho es el que clasifica al carbén activado
guimicamente como ecotédxico debido al desprendimiento del Zn y del Cl durante el lavado,
lo que origina que este esté presente en el agua residual que, sin un adecuado control,
contamina el ambiente.

La razon por la cual existe Cl en la muestra de carb6n activado se debe a la materia
prima (Ch’ng et al., 2015). Los residuos agricolas proporcionan diversos elementos al
carbon que, como en este caso, tendria un grado de contenido de cloro en su estructura el
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que quedaria presente en el carbdn de adsorcion, sea el que sea el método de preparacion
que sufra.
- Biocarbén: carbono, oxigeno, sodio y cloro

Los elementos identificados en el estudio EDS corresponden a los elementos
minerales que se encuentran normalmente en un carbén de adsorcion obtenido desde un
residuo agricola.

- Biocarbén Sonicado: carbono, oxigeno, cloro, sodio y zinc.

En el biocarb6n sonicado, ademas de hallarse los elementos minerales (carbono,
oxigeno, cloro, sodio), se confirmé la presencia de zinc. El porcentaje en peso de este
elemento es de 4.2%, asimismo, la presencia de oxigeno en un 11.8% prueba la presencia
de ZnO y de O paralelamente. Este hecho indica que, de la preparacién de este biocarbdn,
las reacciones que se llevaron a cabo causaron la formacién de ZnO, el cual quedo
adherido a la superficie.

De lo anterior, se concluye que el Zn solo esta presente en el biocarbén sonicado,
la cual, segun las imagenes SEM, estaria junta con el oxigeno formando asi el ZnO el cual
se encuentra impregnada en la totalidad de la superficie del biocarb6n en mencién; por lo

que, esta situacion influye en la eficiencia de remocion de la muestra.

5.4  Adsorcién y desorciéon de nitrogeno (sistema sélido-gas)

De las graficas de adsorcion de las tres muestras, se observa que el carbon
activado y el biocarb6n son del Tipo I, lo que indica que cuentan con un cuerpo
microporoso; y, que el biocarbdn sonicado es de tipo Il lo que demuestra que es un cuerpo
Mesoporoso.

Asimismo, del andlisis BET, se obtuvo informacion acerca del area superficial de
dichas muestras, donde se determind que el carbon activado tiene un gran superficial
(1200.07 m?#qg), el biocarbén es el segundo con mayor area (104.96 m?/g) y el biocarbén

sonicado es el tercero (11.82 m?/g). En el caso de didmetro de poro, el carbén activado,
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biocarbdn y el biocarbon sonicado tuvieron didmetros de 1.47; 0.14 y 0.58 nm con un
volumen de 0.10; 0.0030 y 0.00026 cm?/g, respectivamente.

De la informacién anterior, se observa que el carbén activado tiene buenas
caracteristicas para una gran eficiencia de adsorcion; sin embargo, es el biocarbén
sonicado el que removio en mayor proporcién los fosfatos en medio acuoso. En este punto,
se resalta que, si bien un cuerpo con microporos es un carbon deseado, esto no determina
su capacidad frente a otros carbones de adsorciéon. En ese sentido, en este tipo de
estudios, se realizan diversos andlisis para determinar la composicion quimica de la
superficie, morfologia, porosidad, entre otros, ya que son diversas las caracteristicas que
determinan la eficiencia de remocion de un adsorbato.

Es asi que, se debe resaltar los resultados obtenidos en el DRX y en el SEM, de lo
cual, se observo que el biocarbdn sonicado contiene particulas impregnadas de ZnO lo
cual influenciaria en gran proporcién la adsorcion de dicho carbon. Asimismo, los
resultados del FTIR también arrojan informacion relevante para el sustento de la mayor

capacidad de adsorcion del biocarbdn sonicado sobre el carbén activado.

55 Espectroscopia Raman

De los resultados brindados por el RAMAN, se observa que las tres muestras tienen
las mismas caracteristicas, si bien la diferencia entre la intensidad de cada muestra en
distinta, esto no implica influencia en las caracteristicas definidas por los picos
identificados.

En esa linea, se observa que, las muestras tienen picos en la banda G lo que
indicaria que tienen una estructura grafitica normal, lo que es lo esperado en estructuras
carbonosas. Por el lado del pico hallado en la banda D, esto muestra que las muestras
tienen presencia de defectos en la paredes.

Gracias a dicha informacion, se puede confirmar que la estructura de las tres

muestras conserva las caracteristicas esperadas en un cuerpo carbonoso normal.
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5.6 FTIR

De los resultados obtenidos, se observa que las 3 muestras poseen los mismos
grupos funcionales entre 1000 a 4000 cm™, entre ellos estd O-H, O=C=0, C=0 y N-O.
Dichos grupos son los mas comunes en cuanto a carbones activados. Sin embargo, en el
caso del biocarbén sonicado, cerca de los 440 cm™, se detectd la presencia de un pico lo
cual es conforme a lo determinado anteriormente sobre la existencia de ZnO en la
superficie de la muestra.

Gracias a estos resultados se conoce cuél es la composicién quimica de la
superficie de las tres muestras, lo que brinda informacién acerca del comportamiento de
dichas muestras en cuanto a la capacidad de intercambio i6nico con la molécula a
adsorber, hecho importante para el andlisis de la mayor eficiencia de adsorcion del

biocarbén sonicado.

5.7  Adsorcién y desorcion

De los 2 escenarios de evaluacion (concentracion de fosfato inicial a 50 y 20 ppm)
se encontr6 que la eficiencia de adsorcién fue mayor en el biocarb6n sonicado, seguido del
carbon activado vy, finalmente, del biocarbén. De los 2 escenarios, se observa que, las
adsorciones de las tres muestras fueron mayor en el escenario de 50 ppm, lo que implica
gue la concentracion inicial de fosfatos es un parametro con influencia en la adsorciéon de
dicho compuesto.

Acerca del tiempo de estudio, se determina que la cantidad adsorbida tiene un
crecimiento acelerado hasta el minuto 500, desacelerando un poco hasta llegar al equilibrio
en el minuto 1000 de ambos escenarios. La relacién del comportamiento de adsorcion de
cada muestra se conserva en todo el tiempo de estudio, lo que implica que en cualquier
momento en que se mida la cantidad adsorbida, el biocarb6n sonicado tiene la mayor
eficiencia de adsorcion sobre las otras.

Haciendo la comparacién de la adsorcion entre los dos escenarios, se observa que,
en el punto de equilibrio del carb6n activado, la adsorcion es mayor en un 52% en el
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escenario de 50 ppm que en el de 20 ppm. Para el caso del biocarb6n, la adsorcion fue
mayor en 38% y para el biocarbon sonicado, este fue de 65%. Estas diferencias indican
que la concentracion inicial de fosfatos ayuda en mayor proporcion a la eficiencia de
adsorcion de esta ultima muestra de carbon de adsorcién y en menor proporcion a la del
biocarbdn; sin embargo, no afecta en la relacién de eficiencia de las tres muestras medida
en un mismo escenario, lo que sugiere que este hecho se reproduciria en otros escenarios
con concentraciones distintas a las del presente estudio.

En este caso, y tomando en cuenta las caracteristicas de las tres muestras, el
andlisis conlleva a decir que la mayor adsorcion del biocarb6n sonicado, en comparacion
de las muestras de carbon activado y del biocarbon, tiene su justificacién en la presencia
de las particulas de 6xido de zinc alrededor de la superficie de dicha muestra.

Segun Kolodziejczak, las particulas de 6xido de zinc poseen propiedades fisicas y
quimicas como, por ejemplo: un amplio intervalo de absorcién de la radiacién, alta
fotoestabilidad y biodegradabilidad, y, sobre todo, alta estabilidad quimica y elevado
coeficiente de acoplamiento electroquimico. Asimismo, la presencia de ZnO aumenta la
adsorcion selectiva de moléculas con carga opuesta (Al-Arjan, 2022) . Esta seria una de
las razones por la cual el biocarbén sonicado tiene una mayor eficiencia de adsorcion en
comparacion a las otras 2 muestras de carbon.

En esa linea, corresponde identificar la trayectoria de la generacion de las particulas
ZnO, las que se habrian generado en el proceso posterior a la obtencién del biocarbdn.
Como se indica en el procedimiento de obtencién, luego del lavado de la muestra hasta
tener un pH 6-6.5, esta fue intervenida con NaOH, Zn(NOs), y CuSOg; lo que originé las
siguientes reacciones:

2NaOH + Zn(NOs3), «» Zn(OH), + 2NaNOs3
2NaOH + CuS0O4 — CU(OH)Z + NaSO4
Posteriormente a dicha titulacién, donde se obtiene la formacién de hidréxido de

zinc (Zn(OH).), se calento la muestra lo que conllevo a que se purifique el 6xido de zinc:
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Zn(OH); | & ZnO| + H20

De lo anterior, se determina la procedencia de 6xido de zinc en el biocarbon
sonicado; sin embargo, un paso esencial para la impregnacién de este quimico en el
biocarbdn es la sonicacion. Se determin6 que el proceso de mezcla con NaOH, Zn(NOs).
y Cu(SQO.) requiere de la sonicacion debido a que, sin este procedimiento, la muestra no
cristaliza; por lo que, no se obtiene un carbén de adsorcién.

A continuacion, se presenta el resultado del estudio DRX del biocarbén con ZnO

sin el proceso de sonicacion:

Figura 27

Resultado del estudio DRX del biocarb6n con ZnO sin el proceso de sonicacion.
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De lo anterior, se observa el biocarb6n no sonicado no contiene una estructura
cristalina; por lo tanto, al tener este resultado, se agrego6 el pas6 de sonicacion al final del
proceso.

En consecuencia, se debe resalta que, segun Hajnorouzi et al., 2014, la sonicacién
ocasiona que la produccién de nanoparticulas de ZnO sea mas rapida y eficiente, lo que
se deberia al colapso de las burbujas. Asimismo, Esmaielzadeh et al., indica que, debido
a la cavitacion producida por la sonicacion, se inicia la alteracién de la morfologia de dichas
nanoparticulas y, paralelamente, la purificacion de las mismas.

Dichas sucesos son los responsables de la cristalizacion y adherencia de las
particulas de ZnO en el biocarbén, lo cual se demuestra en los resultados del estudio DRX

en la muestra con y sin sonicacion.
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Conclusiones

La muestra que tuvo la mayor eficiencia de remocion fue la del biocarb6n sonicado,
seguido del carbdn activado por proceso quimico y del biocarbén.

Las caracterizaciones de cada muestra arrojaron resultados distintos entre si, ya
sea como area superficial, compuestos quimicos presentes en la superficie y tamafios de
poros.

Las caracteristicas de cada muestra definieron la eficiencia de remocion; toda vez
que, la presencia de ZnO en la superficie del biocarbén sonicado representd la mayor
influencia en la adsorcion de fosfatos. Asimismo, la sonicacion aporto caracteristicas
favorables al biocarb6n sonicado ya que elimind las impurezas presentes en la superficie
y agrandé el tamafio de poro presente en el biocarbén sin sonicar.

Por otro lado, los parametros de tiempo de carbonizacion (2 horas) asi como la
temperatura de carbonizacion (600° C) fueron suficientes para la elaboracion de las tres
muestras de carbon de adsorcion.

De los resultados analizados, se concluye que, el método de usar un agente
oxidante para la preparacién de un carbén activado es un método que brinda al carbén
buenas caracteristicas como una alta area superficial y gran cantidad de microporos. En el
caso del biocarbén, se observé que el método, si bien es ambientalmente mejor, no
proporciona resultados suficientes para ser usado como un cuerpo de adsorcion. Sin
embargo, gracias a la adicién del proceso de sonicacion, en conjunto de la generacién de
nanoparticulas de ZnO, brind6 al biocarbon una alta mejora de adsorcion.

En la comparacion de las caracteristicas quimicas, morfolégicas, estructurales, se
observé que el carbon activado quimicamente tiene mejores resultados, pero esto no
aseguré que la adsorcién haya sida la mayor para este caso. La adherencia de las
particulas de ZnO sobrepasaron los resultados obtenidos con el carbon activado. Este
resultado indica que, se puede obtener una mejor eficiencia de adsorcion sin tener que

recurrir a procedimientos ecotéxicos.
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El proceso de adsorcién no solo depende del tipo de poro, area superficial o la
cantidad de microporos que el cuerpo carbonoso tenga. Como se vio en este caso, la
quimica superficial tuvo gran influencia en la eficiencia de adsorcion.

De lo visto en el procesos de obtencion del biocarbon sonicado, se advirtié que el
proceso de sonicacién resulté ser esencial para que el biocarbén sea impregnado con las
nanoparticulas de ZnO. Si bien dicha molécula tiene propiedades conocidas para la mejora
de la adsorcién de un cuerpo, en el presente caso fue requerido la ruptura de burbujas y la
cavitacion producida por el sonicador para que las nanopatrticulas cristalicen y se adhieran
alrededor de la superficie del biocarbén.

Finalmente, del presente caso, se observa que parametros como el pH del medio
la concentracion inicial de fosfatos tienen gran influencia en la eficiencia de adsorcion de

las tres muestras estudiadas.
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Recomendaciones

Analizar la influencia de diferentes parametros de sonicacion (frecuencia, tiempo)
en la eficiencia de adsorcion del biocarbon.

Determinar cuales son los parametros que influyen significativamente en la
adsorcion de fosfatos, como el tiempo de adsorcion, pH del medio, temperatura del medio,
concentracion inicial de fosfatos. De esta forma, maximizar el porcentaje de adsorcion del
biocarb6n sonicado.

Estudiar la interaccién adsorbato-adsorbente para comprender el mecanismo de
adherencia y, de esta forma, identificar procesos que aporten beneficios a dicha

interaccion.
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Anexo 1. Proceso de obtencion de las 3 muestras de carbon

Anexo 1.1. Preparacion de la materia prima

Se obtiene las pepas de los residuos de la fabricacion de aceite de oliva, estas contienen
restos de la carne de la aceituna; por lo que, se dejan remojar por 24 horas. Luego, se lijan
con una malla de fierro para retirar dichos restos y se dejan secar a temperatura ambiente.

Para eliminar la humedad, se llevan las pepas a un horno a 70°C por 24 horas.




Para llevar la materia prima a carbonizar, se debe tamizarlo hasta obtener un tamafio de 0.5
mm. Para eso, se debe pasar las pepas por una molienda unas 3 a 4 veces hasta tener trozos

lo suficientemente pequefios para poder ser tamizado al tamafio indicado.




Anexo 1.2. Carbonizacién de las muestras

CARBON ACTIVADO QUIMICAMENTE
La muestra fue impregnada con ZnCl; 1:1 y llevada al horno para la carbonizacién, a
una temperatura de 600°C con una velocidad de calentamiento de 10° C/min bajo una

atmosfera de nitr6geno, cuyo flujo fue de ~ 100 ml / min.

BIOCARBON
La muestra fue llevada directamente al horno para la carbonizacién, a una
temperatura de 600°C con una velocidad de calentamiento de 10° C/min bajo una

atmosfera de nitrégeno, cuyo flujo fue de ~ 100 ml / min




CARBON ACTIVADO QUIMICAMENTE
Corresponde a la imagen de la izquierda, donde se observa que el producto
carbonizado sale en trozos; por lo que, debe ser tamizado. Luego, se guarda la
muestra en bolsas ziploc para su posterior lavado, con la finalidad de eliminar las
cenizas presentes en la muestra. El lavado se lleva a cabo con el uso de HCIl al 1N.
La muestra se remoja con el quimico mientras se va calentando y agitando, se retira
la parte liquida y se enjuaga con agua destilada. Se repite el mismo procedimiento

hasta obtener un pH de entre 6.5 -7.

BIOCARBON
Corresponde a la imagen de la derecha, y se observa que el producto, luego de la
carbonizacioén, es fino (a diferencia del activado quimicamente). En ese caso, el

proceso de lavado es el mismo realizado para el carbén activado quimicamente.




Anexo 1.3. Proceso de sonicacién

BIOCARBON SONICADO

Para 10 gramos de biocarboén, se agregé 50 ml de NaOH al 0.5 M a una temperatura
inicial de 25°C hasta alcanzar los 60°C. Luego, se afiadié por goteo 2 soluciones de
Zn(NO3), y Cu(SO4) ambos a 0.5M por unos 30 min.

Posteriormente, al momento de alcanzar una temperatura de 80°C, se agita la
muestra resultante por unos 120 min. Finalmente, es llevado al sonicador a unos 20
kHz por unos 30 min para luego ser lavado con agua destilada vy filtrado.




Anexo 1.4. Secado de las tres muestras de carboén.




Finalmente, las tres muestras de carbén humedas son llevadas al horno a unos 70°C
por 24 horas para luego ser tamizadas y guardadas en una nueva bolsa ziploc

debidamente rotulado.




Anexo 2. Preparacion de los instrumentos.

Para todos los instrumentos que fueron usados en el estudio (vaso de
precipitado, pipetas, fiolas, pastillas magnéticas, embudos, frascos de
almacenaje), se debio lavar usando el procedimiento TP0125 Lavado Material
de Vidrio.

Dicho procedimiento implica el uso de HCI al 5% y detergente neutro libre de
fosfatos, en este caso se uso el Extran MAOS.

Una vez lavados, se procedi6 a rotular las fiolas de 50 mL, vasos de precipitado
de 50 mL y los envases donde se almacenarian las muestras.




Anexo 3. Preparacion de la muestra patron y de los reactivos.

Solucion patrén de fosfato de 50 mg(P-PO.) /L: Coloque 0.25 g de Fosfato
diacido de potasio también denominado Fosfato monobésico de potasio KH2PO4
grado analitico, a secar a 105°C durante dos (2) horas. Disuelva en agua ultra pura
0,2195 g de KH2PO4 anhidro y diluya a 1000 mL en bal6n volumétrico. Almacene
en la nevera a 4 °C en frasco de vidrio perfectamente rotulado. 1,00 mL = 50,0 pg
PO4*- P.

Disolucién de molibdato: se disolvié 12.5 g de molibdato aménico por cada 100
mL de agua ultrapura. A continuacion, se aflade 150 mL de H2SO4 5M v,
finalmente, se diluye a 500 mL con agua ultrapura.

Esta solucion es estable en frasco cerrado.

Disolucion reductora: Se preparé 100 mL de esta solucion usando 1 g de &cido
ascorbico.

Esta solucion es estable por una semana en un frasco de vidrio ambar y
refrigerado a 4°C.

Una vez preparados los reactivos, se procede a mezclarlos en las diferentes fiolas

(cada fiola contenia una cantidad de la muestra patron distinta), con la finalidad de
obtener la curva de calibracion de fosfatos.




Anexo 4. Procedimiento de adsorcion.

Para el procedimiento, el primer paso es obtener el pH de carga cero. Para este
calculo, se colaron muestras de carbén en medios con distintos pH. Estos fueron

agitados por 120 min y se procedio a medir el pH final.

Una vez obtenido el pH de carga cero, se procedi6 a trabajar el procedimiento
de adsorcién en el pH que sea conveniente (en este caso, de neutro a acido).
Para esto, se coloco la misma cantidad de cada muestra de carbon en un medio
con la misma concentracion inicial de fosfatos. Estas fueron agitadas en un
rango de tiempo de entre 0 a 48 horas. Finalmente, las preparaciones fueron
filtradas y posteriormente se midieron las concentraciones finales de fosfatos de

los distintos tiempo calculados.
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Anexo 5. BET surface area plot de cada muestra.

Anexo 5.1. BET Surface Area Plot para el carbén
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Anexo 5.2. BET Surface Area Plot para el biocarbon
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Anexo 5.3. BET Surface Area Plot para el biocarbén sonicado
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Anexo 6. Espectros SEM-EDS.

Anexo 6.1. Espectro SEM-EDS para el carbén activado (At% y Wt%)
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Anexo 6.2. Espectro SEM-EDS para el biocarbén (At% y Wt%)
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Anexo 6.3. Espectro SEM-EDS para el biocarbdn sonicado (At% y Wt%)
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