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RESUMEN

La afinidad electrostatica entre el fosfato y hierro(lll) en los mecanismos de adsorcién
es una alternativa mas atractiva en la remocién de dicho macronutriente por ser la
principal causa de la eutrofizacion. La investigacion desarrollada permitié remover los
fosfatos en disoluciones sintéticas y en una muestra real de agua residual domestica
(ARD), sintetizando dos series de adsorbentes: Carbén activado con CaCO3 (C.A) y carbén
activado modificado con nanoparticulas de hierro(lll) (CA-Fe). La metodologia permitio
determinar las caracteristicas fisico-quimicas de los adsorbentes, realizar ensayos batch,
lecho fijo y analizar la recuperacién de fosfato. El andlisis fisico-quimico demostré mejor
cualidad con el CA-Fe como adsorbente, el analisis SEM evidencio alta porosidad de C.A
y CA-Fe, asi como la impregnacion de nanoparticulas de Fe*3. Los resultados del espectro
FTIR permitieron resaltar la presencia de grupos funcionales asociados en la superficie
de CA-Fe. La remocién maxima se determina a pH 7.5, el modelo de la cinética de
adsorcion corresponde a pseudo segundo orden (R2 > 0.996) y el proceso de adsorcidn
mejor representado corresponde al modelo de Langmuir (R? = 0.993). El nivel maximo
alcanzado al impregnar el analito (Qm) fue 65.83 mg-P/g. Las columnas de lecho fijos de
50 y 100 cm no presentaron saturacion en 8 horas de ensayo, demostrando mejor
coherencia el modelo Thomas y Yoon-Nelson (0.797 < R? < 0.957). CA-Fe puede ser
reutilizado hasta tres veces en la fase adsorcién-desorcidn garantizando remocion del

70 % y recuperacion del 60 % de PO4*> en ARD.

Palabras clave: eutrofizacion, fosfatos, carbdén activado, endocarpio de aceituna,

hierro(lll), aguas residuales domésticas.
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ABSTRACT

The electrostatic affinity between phosphate and iron(lll) in adsorption mechanisms is
a more attractive alternative in the removal of this macronutrient because it is the main
cause of eutrophication. The developed research allowed the removal of phosphates in
synthetic solutions and a real sample of domestic wastewater (DW), synthesizing two
series of adsorbents: Activated carbon with CaCOs (A.C) and activated carbon modified
with iron(lll) nanoparticles (AC-Fe). The methodology allowed determining the physical-
chemical characteristics of the adsorbents, performing batch and fixed bed tests, and
analyzing phosphate recovery. The physicochemical analysis showed better quality with
AC-Fe as adsorbent, and the SEM analysis evidenced high porosity of A.C and AC-Fe, as
well as the impregnation of Fe*® nanoparticles. The results of the FTIR spectra
highlighted the presence of associated functional groups on the AC-Fe surface. The
maximum removal is determined at pH 7.5, the adsorption kinetics model corresponds
to pseudo-second order (R* > 0.996) and the best represented adsorption process
corresponds to the Langmuir model (R? = 0.993). The maximum level reached when
impregnating the analyte (Qm) was 65.83 mg-P/g. The 50 and 100 cm fixed bed columns
did not show saturation in 8 hours of testing, demonstrating better consistency than the
Thomas and Yoon-Nelson model (0.797 < R? £ 0.957). AC-Fe can be reused up to three
times in the adsorption-desorption phase guaranteeing 70 % removal and 60 % recovery

of PO43-in WR.

Keywords: eutrophication, phosphates, activated carbon, olive endocarp, iron(lll),

domestic wastewater.
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I.  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El agua es un recurso fundamental para la vida; por lo que su demanda para las
actividades humanas presenta una tendencia a incrementarse cada afio por efecto de la
actividad industrial y la urbanizacién acelerada, generando mas volimenes de aguas
residuales que contienen nutrientes, materia orgdnica, colorantes, metales pesados,
entre otros (Chuquimboques et al., 2019; Vikrant et al., 2018). La problematica radica
en que una minima cantidad de flujo generado recibe un tratamiento y la cantidad
restante es vertida directamente a los cuerpos de aguas naturales, principalmente en
paises en vias de desarrollo, generando efectos negativos a nivel ambiental, social y

econémico (UNESCO, 2017).

El fésforo, principal nutriente presente en las aguas residuales, causa problemas de
eutrofizacién cuando su concentracion supera los 20 mg/L en los ecosistemas |énticos y
I6ticos, extinguiendo la vida acuatica por falta de O, (Kilpimaa et al., 2015; Le Moal et
al., 2019). En contraste, las concentraciones de fésforo en las aguas residuales
industriales son mayores, por lo que la importancia de la eliminacion de fésforo de
dichos efluentes es primordial porque presentan mayores caudales volumétricos de
forma permanente (Parsons & Smith, 2008; Marchi et al., 2020). Sumado a ello, el
problema de la eutrofizacion se agudiza por los efectos del cambio climatico, que tiende
a impulsar el deterioro del estado de los cuerpos acudticos naturales (Woznicki et al.,

2016).

A nivel mundial, se estima que para el 2050 los casos de eutrofizaciéon en los lagos
aumenten un 20% (Goretti & Miranda, 2018); mientras que el Tribunal de Cuentas

Europeo (2016) menciona que el mar Baltico es considerado como uno de los mares mas
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contaminados del mundo, presentando problemas de eutrofizacién. Con la finalidad de
garantizar el estado dptimo de sus ecosistemas hidricos superficiales, la Unién Europa
(UE) en el 2000 promulgé la Directiva Marco del Agua (DMA) (Serrano & Bravo-Utrera,
2006). Dicha directiva en el 2015 decretd que las aguas residuales domésticas vertidas

no deberan exceder 0.1 mg/L de la concentracién de fésforo (Shepherd et al., 2016).

Peru no es ajeno a dicha problematica, lo que se ve reflejado en diferentes humedales
como las lagunas Anap, Sur y Génesis de los Pantanos de Villa (Lima) (Alvarez, 2016),
sector Chorobal del humedal Choc Choc (La Libertad) (Ruiz-Santillan et al., 2019), lago
Chinchaicocha (Junin) (Dinesen et al., 2019), laguna de Paca (Junin) (Fuentes et al., 2017)
y la laguna Conococha (Ancash) (Diaz & Sotomayor, 2013). La deficiencia de entidades
prestadoras de servicios de saneamiento (EPS) se ve reflejado en los 298 000 m? de
aguas residuales que fueron vertidos por dia al ambiente en el 2013 sin tratamiento
previo (Sunass, 2015) y los sistemas de tratamiento de aguas residuales se rigen bajo el
Decreto Supero N° 003-2010-MINAM en el cual el fosforo (P) no estd considerado como

un parametro de riesgo a ser controlado.

Las propuestas del desarrollo tecnolégico actual son mas eficientes y operan a bajo
costo en la remocién de fosfatos de los efluentes urbanos (Xiong et al.,, 2017). La
adsorcién ha demostrado ser una técnica mas rentable, su ventaja es generar lodos en
minima cantidad y es reversible mediante la desorcién, permitiendo la recuperaciéon de
fosforo (You et al., 2018). Su metodologia favorece el uso de materiales de bajo costoy
cuenta con una alta capacidad para eliminar fosfatos, tiene mayor alcance social y es
sostenible en el tiempo (Baliarsingh et al., 2013). La disponibilidad de los subproductos

organicos lignoceluldsicos como fuente adsorbente tiene gran beneficio para el
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ambiente y es factible su aprovechamiento integral por sus costos relativamente bajos

(Rincén-Silva et al., 2014).

El endocarpio de la aceituna es un residuo organico que contiene gran cantidad de
carbono por ser una biomasa lignocelulésica. Corresponde a un subproducto de la
industria del aceite de oliva en el Peru, es sostenible y genera un valor agregado

mediante su uso como precursor en la produccién de material adsorbente.
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. MARCO TEORICO

1. Antecedentes
Martinez et al. (2006) prepararon carbéon activado comparando dos precursores
lignoceluldsicos, endocarpio de aceituna y cascara de nuez, por medio de activacién
quimica (KOH) con dosis de 50 y 75 % (p/p). El rendimiento (20.21 % + 0.20) y la
capacidad de adsorcién de yodo fueron superiores con el hueso de aceituna, observando
qgue el tamafio de los poros fue mas homogéneo en el adsorbente preparado a partir de
la cascara de nuez. Las diferencias se deben a la estructura del precursor utilizado y a la

concentracion de los agentes activantes.

La combinacion de materiales precursores para producir carbén activado (Fadhil &
Kareem, 2021), tales como huesos de datiles y de aceituna para elaborar un adsorbente
mediante activacion quimica con ZnCl; (1:1 — 3:1 p/p) en un proceso de pirolisis para
remover dibenzotiofeno presente en una gasolina elaborada en un laboratorio y otra de
venta comercial. Obtuvieron una maxima remocion de 90.01 % % 0.50 a los 80 min de
contacto, la isoterma de Freundlich y la cinética de pseudo primer orden se ajustaron a

la adsorcion del contaminante.

La activacién de carbdn se da por medio de agentes fisicos, quimicos o fisicoquimicos
(Temdrara et al., 2015) utilizaron ZnCl,, CO; y la mezcla de ambos en la activacién de
carbdén proveniente del endocarpio de aceituna a fin de comparar su influencia en la
adsorcién de compuestos fendlicos en disoluciones acuosas. En la activacidn quimica se
utilizé una atmdsfera inerte (N2 - 100 cm3/min) y en los restantes se utilizé CO; para
evitar el contacto con el O; del medio al momento de la carbonizacién. Los resultados

cinéticos de pseudo segundo orden e isoterma de Langmuir fueron relevantes en la
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adsorcién de fenoles; ademds por medio de la activacion combinada se obtuvo el
adsorbente con mejor textura porosa, en la activacidon fisica y fisicoquimica se
obtuvieron las mejores capacidades de adsorcion que fueron 156 y 158 mg/g,

respectivamente.

Sadiq et al. (2017) utilizaron hueso de aceituna como precursor para adsorber azul de
toluidina en ensayos batch y complementando la operatividad con una columna de
lecho fijo (h =12 cm, @ = 1.5 cm), se utilizd en la activacion H,PO4 y KOH, temperatura
de carbonizacién (280°C), con un rango de pH operativo de (2.5 — 9.5). Utilizando un
adsorbente con drea superficial de 1.209 m?/g, tamafio de poro 0.78 cm?/g,
demostrando mejor rendimiento en la remocién del contaminante al operar en una
disolucién en rango basico (pH = 9.5); respecto al lecho fijo se confirma la gran utilidad

a escala industrial.

En la investigacion realizada por Rodrigues et al. (2020) se utilizd biomasa de olivo
(mezcla de semilla, pulpay cascara de aceituna) como precursor de carbén activado para
la remocidén de amoxicilina en disoluciones acuosas. El agente quimico activante fue
ZnCly, compararon la estructura, morfologia y las propiedades de textura del carbdn
activado usando una mufla convencional y un horno de microondas al momento de la
carbonizacién. Se obtuvieron carbones activos mesoporosos, cumpliendo
favorablemente el modelo cinético no lineal de Avrami e isoterma de Liu, alcanzando la
capacidad maxima de adsorcion (237.02 mg/g) para una carbonizacion en la mufla en

comparacion con el proceso realizado por induccién de onda en el microondas (166.96

mg/g).
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Los estudios realizados por Ouakouak & Youcef (2016) con carbdn activo en polvo y
granular para remover fosfatos en disoluciones acuosas; evaluando, cinética, isoterma,
influencia de tiempo de contacto y pH. Se demostrando para ambos tipos de adsorbente
que la remocién del analito contaminante disminuye a mayor tiempo de contacto, la
cinética cumple con el modelo de pseudo segundo orden y la isoterma es ideal para
ambos modelos (Langmuir y Freundlich). En los dos casos el mayor nivel de adsorcién
fue a pH 2 y con influencia de atraccién electrostatica, alcanzando una remocién de

51.62 % para la muestra en polvo y 40.29 % para la granular.

Zhong-liang et al. (2011) impregnaron 6xido de hierro (lll), utilizando Fe(NOs)3-9H,0,
mediante la modificacion de un carbén activado comercial en ensayos por lotes con
valores de pH de 2 a 12, demostrando que el total del volumen de poros disminuyé por
efecto de la impregnacién con Fe*3(0.629 v.g/cm?3) comparando con el carbdn activado
sin modificacién (0.863 v.g/cm?3), la adsorcidn fue mas eficiente con la modificacién

(98.39 mg/g, pH = 3), demostrando la afinidad entre el hierro y el fosfato.

La desorcidn es importante si se desea recuperar un adsorbato especifico, como el
fésforo que es un nutriente importante en muchos sectores comerciales. Miyazato et al.
(2020) propusieron una técnica de ciclos de adsorcién-desorcién por medio de cambio
de temperatura, la adsorcién se dio a 303 K y la desorcién a 373 K, al aumentar la
temperatura el rendimiento de la adsorcidén disminuye y al utilizar carbdn activado de
cascara de coco (pH = 8.45) permitid recuperar 73 % de fosfato, demostrando que
cuantos mas ciclos de adsorcidon-desorcion se apliquen al carbén activado la capacidad

de recuperacién disminuira.
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El endocarpio de aceituna es un precursor ideal para elaborar carbdn activado para la
eliminacion de distintos contaminantes que se encuentren en disoluciones acuosas. La
mayoria de los estudios se realizan por ensayos en lotes y por medio de disoluciones
hechas de manera sintética, existiendo un déficit de ensayos a escala de laboratorio por
medio de lechos fijos (columnas) y muestras reales para la obtencidn de resultados mas

precisos a fin de ser utilizados a escala industrial.

2. Fosforo
El fésforo es un no metal esencial; es macronutriente importante para los vegetales,
animales y seres humanos, permite su crecimiento y transporte de energia (Benitez-
Nelson, 2000; Fernandez, 2007; Mixquititla-Casbis & Villegas-Torres, 2016). Se
encuentra, exclusivamente, en la corteza de la tierra, en forma de diversos compuestos;
es imposible encontrarlo de forma elemental; estad presente, fundamentalmente, en el

mineral denominado fosforita Cas(POa), (Holguin & Estrada, 2004).

2.1. Caracteristicas del fosforo

El fosforo corresponde a un no metal perteneciente al grupo del nitrégeno (15),
presenta diversas formas alotrépicas (Holguin & Estrada, 2004). El fésforo blanco (Tabla

1) es el mas habitual y conocido.
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Tablal. Propiedades quimicas del fésforo

Propiedades del fosforo Unidad
Simbolo P ---
Masa atémica 30.9738 u
Numero atédmico 15.00 ---
Estados de oxidacion -3, +3, +5 ---
Radio covalente 1.10 A
Primer potencial de ionizacion 11.00 ev
Electronegatividad 2.19 ---
Configuracion electrdnica [Ne] 3s? 3p3 -
Olor Inodoro ---
Formas alotropicas Blanco (P4) - Rojo (Pn) - Negro (Pm) -
Densidad 1823 kg/m3
Punto de fusion 44.10 °C
Punto de ebullicién 275 °C
Calor de combustion -360 Kcal/at.g

Fuente: Adaptado de Britannica (2022); Holguin & Estrada (2004); Royal Society of Chemistry (s.f.)

2.2.

Clasificacion del fosforo (P) en ecosistemas hidricos

El P en el agua dulce y residual se encuentra oxidado como fosfatos, se clasifican como

ortofosfatos (H2P0O41, HPO42, PO43), polifosfatos y metafostatos, ambos considerados

como fosfatos condensados, que son sintetizados para ser utilizados en detergentes;

también, se originan de manera natural por los organismos vivos (orgdnicos). Todos los

fosfatos condensados, al ser muy inestables en los cuerpos de agua, tienden a

hidrolizarse y formar ortofosfatos (APHA, 1992; Holtan et al., 1988). La distribucién de

las especies de fosforo depende del pH (Figura 1). A continuacién, se presenta las

reacciones de equilibrio de las especies de ortofosfato (fosfato) (Krishnan & Haridas,

2008).

H3POq4
(H2PO4)~

(HPO4)?~
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Eh (volts)

pH

Figura 1. Diagrama del sistema fésforo-agua, [P] = 0.001 M.
Fuente: Huang (2016)

El ortofosfato es la forma mads abundante y biodisponible en los sistemas acuaticos
(Phouthavong et al., 2021). Estos tipos de fosfatos pueden encontrarse en forma de
particulas, disueltas y/o de manera bioldgica (Zhu & Ma, 2020). En la Figura 2 se

muestran las formas de transferencia del fésforo segin la naturaleza en que se

encuentre.

P organico particulado "| P organico soluble

F 3

P inorganico particulado Ortofosfatos solubles

Figura 2. Ciclo de transferencia del fésforo en ecosistemas hidricos.

Fuente: Spivakov et al. (1999)
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2.3. Fosfatos en aguas residuales domésticas

Las aguas residuales domésticas (aguas servidas) son generados en las zonas urbanas
por actividades diarias (cocinar, lavar, servicios higiénicos, etc.) (Osorio-Rivera et al.,
2021). Aguas negras y aguas grises son las principales categorias que presentan las aguas
residuales domésticas y su caracterizacién depende de la fuente de emisién a escala
domeéstica (Boutin & Eme, 2017). En las zonas urbanas y rurales, las aguas servidas deben
ser transportadas a las plantas de oxidacidon por medio de los alcantarillados sanitarios.
Las aguas residuales sin tratamiento llegan directamente a los ecosistemas acuaticos
cargados con residuos de detergentes, donde los fosfatos son los principales
contaminantes que se transporta por dicho flujo, causando graves dafios ambientales
(eutrofizacion) cuando son vertidos en altas concentraciones (Holtan et al., 1988; Yuan
et al,, 2021).

En Peru las plantas de tratamiento de aguas residuales domésticas se rigen mediante las
siguientes normas:

e Limites maximos permisibles para los efluentes de plantas de tratamiento de
aguas residuales domésticas o municipales

Mediante el Decreto Supremo N° 003-2010-MINAM, tendiente a estandarizar los
parametros fisicos, quimicos y biolégicos (Tabla 2) en las aguas residuales domésticas
y/o municipales, para mitigar dafios en los seres vivos y el ambiente.

e Valores maximos admisibles (VMA) para las descargas de aguas residuales no
domeésticas en el sistema de alcantarillado sanitario

Mediante el Decreto Supremo N° 010-2019, se aprobé los VMA para controlar la emisién
de aguas residuales no domésticas que son vertidas al alcantarillado (Tabla 3). En los
decretos supremos citados no se ha considerado al fosfato como un parametro

importante a ser controlado. Este contaminante puede llegar a los ecosistemas Iénticos
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y léticos promoviendo la eutrofizacion (Yuan et al., 2021; Yuan et al., 2018). El término
eutrofizacidon estd relacionado al aumento de la concentracion de fésforo y nitrégeno
qgue conlleva a la proliferacién de vegetacién acudtica, las cuales son degradadas por
bacterias, disminuyendo la disponibilidad de oxigeno disuelto y generando la pérdida de

la vida acuatica por anoxia (Le Moal et al., 2019).

Tabla 2. Pardametros permisibles para efluentes de PTAR
Parametro LI.VIP de efluentes para Unidad
vertidos a cuerpos de aguas

Sélidos totales en suspensién 150 mL/L
pH 6.5—-8.5 Unidad
Temperatura <35 °C
Aceites y grasas 20 mg/L
Coliformes termotolerantes 10 000 NMP/100 mL
Demanda Bioquimica de Oxigeno 100 mg/L
Demanda Quimica de Oxigeno 200 mg/L

Fuente: MINAM (2010)

Tabla 3. Pardmetros considerados en el D.S N° 010-2019 -VMA
Parametro valores maximos admisibles Unidad
Al 10
As 0.5
B 4
Cd 0.2
CN~ 1
Cu 3
cr (V1) 0.5
Crl\;%tal 140 me/L
Hg 0.02
Ni 4
Pb 0.5
S04%" 1000
X 5
Zn 10
NH4* 80
pH 6-9 unidad
Sélidos sedimentables 8.5 ml/L.h
T <35 °C

Fuente:
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3. Técnicas para remover fosfato de las aguas residuales domésticas
El desarrollo de diversas técnicas para disminuir el nivel de fosfatos en las aguas
lacustres obteniendo resultados favorables (Krishnaswamy et al., 2009; Liu et al., 2019;
Zamparas & Zacharias, 2014) demanda controlar la emisiéon de las aguas residuales
domésticas para evitar la eutrofizacién (Barcellos et al., 2019; Oliver et al., 2019). La
tecnologia generada en base a los mecanismos fisico, quimicos y bioldgicos (Figura 3)
incluyen, principalmente, métodos de precipitacién quimica, fotodregradacién,

bioldgicos y adsorcion (Yuan et al., 2021).

Procesos Tecnologias
Filtracion por membrana Humedal artificial
S Adsorcién de soporte . .
— @ s Pila de combustible
o Intercambio idnico ) )
L - microbiana
Separacion magnética
Filtros de membrana
w .. . ’ . i i
g Precipitacidon quimica Biofiltros
o
£ g g
.g g Electrodidlisis
S E Electroquimica Precipitador quimico
3 Extraccién quimica
Columna intercambio
o Asimilacién por bacterias ] : :
E‘ Asimilacion por algas | i i l ! EBRP
m = Asimilacion por macrofitos i e
= Asimilacion por hongos ‘ e —  Biorreactores
Asimilacion por organismos |

Figura 3. Mecanismos para remover fosfatos en disoluciones acuosas.

Fuente: Carrillo et al. (2020)

3.1. Precipitacion quimica
Mediante este procedimiento se busca generar reacciones quimicas entre el fosfato y
un reactivo quimico, a fin de obtener un precipitado insoluble en el agua, de facil
eliminacion por medio de separacién sélida (Yin et al., 2020). Los principales
precipitados que se generan son compuestos de calcio y sales metdlicas, controlando el

pH del medio acuoso para minimizar la solubilidad del fosfato (Tabla 4).
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Tabla 4. Reacciones comunes en el proceso de precipitacion quimica

Precipitado Reaccién quimica Condicidn ideal

Compuestos de g2+, 4OH+3HPOL* ->Cas(OH)(POa)s (s)+3H:0

lci H>1
caicio Ca?*+HCO3+0OH>CaC0; (s)+H20 pH210
H 3+ 3-
Sal de hierro eri +PO43_9FePO4 (s) 5<pH <55
3Fe**+2P04>—>Fe3(P0a): (s)
Sal de aluminio 6<pH<7

AlR*+P0O4>->AIPO; (s)
S: sélido (precipitado)

Fuente: Adaptado de Li et al. (2021)

3.2. Métodos bioldgicos
Los microorganismos, como las bacterias, han demostrado gran capacidad para liberar
e ingerir fosfatos de las aguas residuales domésticas (Ji et al., 2020). Por sus
caracteristicas, se han establecidos métodos tradicionales, como los procesos aerébicos
y anaerdbicos (Hall et al., 2010; Ji et al. 2020) vy los métodos de desnitrificacion

3.3. Ventajas y desventajas
Los métodos utilizados en la remocidn de fosfato en su mayoria generan lodos residuales
pasando a disponer de otra problematica por resolver (Tabla 5), mientras que la
adsorcidén se ha convertido en una tecnologia eficiente que no produce lodos residuales
y es considerado mas rentable (You et al., 2018).

4. Adsorcion
Corresponde a un fendmeno superficial, es un proceso de separacién donde el
adsorbato se adhiere en la superficie del adsorbente por efecto de las fuerzas de
interaccidn entre grupos funcionales (Valladares-Cisneros et al., 2017). Se consideran 4

tipos de sistemas, que dependen del tipo de fases que se encuentren en contacto:

solido-liquido, liquido-gas, sélido-gas, liquido-liquido (Dgbrowski, 2001), donde la capa

interfacial interactia mediante los mecanismos de adsorcidn fisica y quimica (Tabla 6).
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Tabla 5. Meétodos de precipitado quimico y bioldgico
Método Ventajas Desventajas Referencia
Funciona en Interferencias con
condiciones del agentes quelantes.
medio.

Se adapta al control

Precipitacion .
P automatico.

Se produce alta
concentracion de
lodo.

Wang et al. (2005)

quimica ] . o, . Bacelo et al. (2020)
Hidroxiapatita Situacion peligrosa
puede ser utilizado  por la manipulacién
en la industria del de insumos
fosforo. quimicos.
Se producen lodos.
Capacidad de
No requiere Zl.lmlpaaon |
o insumos quimicos. 'Sm'”“Ye ante la Rout et al. (2021)
Bioldgicos El funci ) presencia de H | (2008
uncpnamlento nitratos. ong et al. ( )
es sencillo y estable.
En algunos casos
requiere de
alimentacion.
Tabla6. Mecanismos de adsorcion fisica y quimica
Tipo Mecanismo Caracteristicas
Proceso reversible
El adsorbato con el adsorbente Entalpia baja: 20 — 40 KJ/mol
. resenta afinidad por medio de No requiere alta energia para
Adsorcion P P 9 glap

fisica
(fisisorcion)

Adsorcidn
guimica
(quimisorcion)

fuerzas débiles (Van der Waals),
sin  modificaciones en la
estructura quimica de ambos.

El adsorbato con el adsorbente
interactdan por medio de enlace
idnico o covalente, presentando
transferencia de electrones.

su activacién

Multicapa de adsorbato sobre
el adsorbente

Exotérmico

Adsorcidn no especifica

Proceso irreversible

Entalpia alta: 40-300 KJ/mol
requiere alta energia para su
activacion

Monocapa de adsorbato sobre
el adsorbente

Adsorcidn altamente especifica

Fuente: Adaptado de Alagarbeh (2021); Dgbrowski (2001)
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4.1. Modelo Cinético
Estudiar la cinética de adsorcion en la eliminacién de un contaminante (adsorbato)
especifico es fundamental, permite conocer los mecanismos implicados en la adsorcién,
predecir la tasa de remocidn del adsorbato e inclusive determinar la dependencia del
tiempo del adsorbato residual en el medio que se encuentre presente, los modelos son

(Guo & Wang, 2019):

a. Modelo de Pseudo primer orden
Modelo conocido como cinética de Lagergren, corresponde al mecanismo de adsorcion
obtenido por diferencia entre el rendimiento de la adsorcién maxima en equilibrio (qge)

y el rendimiento de la adsorcién en un tiempo determinado (qg:) (Ho & McKay, 1999).

Se evalua en funcion de la linealidad obtenida en la grafica de la Ecuacidn 1.

log(qe - ar) = log(qe) — (555) ¢ (Ecuacion 1)

2.303

donde: K; = constante de velocidad del modelo Pseudo 1er orden (min™) y t= tiempo
utilizado en alcanzar el lineamiento asintdtico (min).

b. Modelo de Pesudo segundo orden
El modelo propone que la transferencia del analito entre el adsorbente y el adsorbato
se da por medio de la quimisorcion (Ho & McKay, 1999). Su operatividad se fundamenta
en el rendimiento de la adsorcién en condiciones de equilibrio (ge) y el rendimiento de

la adsorcién en un tiempo determinado (qt).

Se evaliua en funcién de la linealidad obtenida en la grafica de la Ecuacién 2:

t 1 1
= s+ —t (Ecuacién 2)
de ko>qe de
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Donde: K= constante de velocidad del modelo Pseudo 2do orden (g/mg.min) y t=
tiempo utilizado en alcanzar el lineamiento asintdtico (min).

4.2. Modelo de Isotermas
La isoterma de adsorciéon describe el rendimiento de equilibrio del adsorbente,
tendiendo en consideracion que la temperatura sea constante durante todo el tiempo
de la adsorcién. El rendimiento estd sujeta principalmente al tipo de adsorbente,
adsorbato, pH de la disolucién y temperatura. Las isotermas de adsorcion se pueden
establecer cuando el tiempo de interaccion adsorbato—adsorbente es idéneo y permite
la interaccidn favorable entre el analito y el adsorbente (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Yan
et al., 2017). La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) considera
siete tipos de isotermas de adsorcién (Tabla 7), relacionando presién relativa y
capacidad adsortiva del carbdn activado (Sing et al., 1985).
a. Isoterma de Langmuir

El modelo de la isoterma corresponde a dos parametros, donde el fendmeno de
adsorcidn es de tipo monocapa. Existe solo una capa del adsorbato en la superficie activa
del adsorbente, donde la adsorcién es homogénea y se da en sitios definidos por tener
la misma afinidad al adsorbato (Foo & Hameed, 2010). Su representacion grafica se

presenta en la Figura 4.

Se determina en funcién de la linealidad obtenida al graficar la Ecuacién 3 (Vasanth
Kumar & Sivanesan, 2007), cuyos valores se obtienen considerando el rendimiento de la
adsorcion en condiciones de equilibrio (ge), concentracién del adsorbato presente en la

disolucién (Ce) y rendimiento maximo de la adsorcién (gmax).

1 1 1
— = + (Ecuacién 3)
de kLdmaxCe Admiax
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Donde: K. = Constante del modelo Langmuir (L/mg).

Tabla7. Tipos de isotermas de adsorcion segun IUPAC

Tipo de isoterma Definicion Representacion grafica

Isoterma tipo |

Isoterma tipo Il

Isoterma tipo llI

Isoterma tipo IV

Isoterma tipo V

Isoterma tipo VI

Adsorbentes microporosos. Su
grafica presenta una forma
convexa hacia arriba (meseta
horizontal), caracteristico para
presiones muy altas de gas.

Isoterma caracteristica para
adsorbentes solidos mesoporosos,
también para los que no son
porosos o adsorbentes con
porosidad superior a 50 nm.

Su gréfica presenta una forma
coéncava hacia arriba, caracteristica
en fendmenos donde existe una
mayor interaccién entre adsorbato
—adsorbato y en menor proporcion
adsorbente-adsorbato.

Presenta 2 inflexiones, este tipo de
graficas es representativo en
adsorbentes que actuan de forma
esencial en materiales
Mesoporosos.

Presenta solo un punto de
inflexion, representativo en
fendmenos de adsorcién donde
existe condensacién en los poros
del material adsorbente que por lo
general es un mesoporo.

Presenta mas de dos puntos de
inflexidn, los adsorbentes
caracteristicos en este tipo de
isoterma forman en su estructura
superficial multicapas del
adsorbato (contaminante) de
manera escalonada, esto a bajas
temperaturas.

Amount adsorbed

Amount adsorbed

Amount adsorbed

Amount adsorbed

Amount adsorbed

Amount adsorbed

Relative pressure

I

Relative pressure

Relative pressure

v

Relative pressure

Relative pressure

Relative pressure

Fuente: Adaptado de Al-Ghouti & Da’ana (2020); Inglezakis et al. (2018); Khalfaoui et al., (2003); Sing et
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mm(T1 )
T,<T,
mw(TZ)
Tz
>
0 p

Figura 4. Isoterma de Langmuir no linealizada
Fuente: Keller & Staudt (2005).

b. Isoterma de Freundlich
El modelo de la isoterma corresponde a dos pardmetros que detalla el fendmeno de
adsorcion reversible y no ideal, formdndose multicapas del adsorbato con adsorcion
heterogénea y no existe una distribucion uniforme de energia (Al-Ghouti & Da’ana,

2020). Su representacion gréfica se presenta en la Figura 5:

Isoterma de Langmuir,
muy favorable

\

Isoterma de Freundlich,
favorable

Isoterma Lineal

g: (kg adsorbato/kg adsorbente)

C: (kg adsorbato/m? fluido)

Figura 5. Diferencia grafica entre las Isotermas de Freundlich y Langmuir.

Fuente: Geankoplis (1998).
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Se determina en funcidn de la linealidad obtenida al graficar la Ecuacion 4 (Al-Ghouti &
Da’ana, 2020), cuyos parametros se obtienen con el rendimiento de la adsorcién en
condiciones de equilibrio (ge) y la concentracion del adsorbato presente en la disolucién

en equilibrio (Ce).
log(q. ) = log(Ky) + %log(Ce) (Ecuacion 4)

donde: Kr = constante del modelo Freundlich (mg* /" x LY"/g), 1/n: parédmetro

adimensional que indica la intensidad de adsorcion.
4.3. Rendimiento en la adsorcion como fenémeno de superficie
La capacidad de dicho fendmeno superficial, también denominado capacidad de
adsorcion, se presenta por transferencia de masa del adsorbato a la superficie del
adsorbente en funcién de la red porosa disponible, se determina mediante la Ecuacién

5 (Ben-Ali et al., 2017):

Co— Cp)V
q: = % (Ecuacién 5)

donde: qt = rendimiento de la adsorcidn en un tiempo t (mg/g), Co = concentracion de
adsorbato inicial (mg/L), C:=concentracion de adsorbato en un tiempo t (min), V =

volumen de la disolucion (L), W = masa del adsorbente utilizado (g).
4.4, Lecho fijo
La adsorcién por medio de lecho fijo es una técnica de contacto en un sistema
adsorbente—adsorbato, utilizando una columna que contiene un adsorbente adecuada
para recibir un afluente, filtrando un efluente con menor contaminante. La dispersiéon
axial y la resistencia a la difusidon tanto de la disolucion como de los poros de un
contaminante en una disolucién son los principales fendmenos ocurridos en la adsorcion

por lecho fijo (Kafshgari et al., 2013). El rendimiento de las columnas de lecho fijo se
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analiza por medio de curvas de avance “S” (ruptura o agotamiento), donde es
representado por medio de la concentracion del efluente en un intervalo de tiempo
establecido (Patel, 2019). En la Figura 6, se representa una curva de avance (C/Co~ frente
al tiempo), MTZ indica la zona de saturacién, el punto de ruptura (ty) y punto de
saturacion (te) acontece cuando C/Co= 0.05 y C/Co = 0.9, respectivamente (Bai et al.,

2018; Tan & Hameed, 2017).

Utilizando modelos matematicos para evaluar la informacién obtenida al analizar el
comportamiento entre adsorbente—adsorbato en sistemas de columnas de lecho fijo; se
correlaciona con las propuestas por Thomas, Yoon-Nelson y Adams-Bohart,
considerando que son ecuaciones de mayor empleabilidad en curvas de saturacién

(Kizito et al., 2016).

Influent Influent  Influent Influent Influent  Influent

(Co) (Co) (Co) (Co) (Co) (Co)

’= %

£ MTZ|

3

i)

(=)

= MTZ

3

= MT

Effluent <y (Cy) (C,) (Cs=Cp)
© i
1
Exhaust
Point (te)
C/C,
C | il
b “_ I L
Time
Breakthrough
point (tb)

Figura 6. Curva de saturacion-avance de C/Co frente al tiempo.

Fuente: Thirunavukkarasu et al. (2021).
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a. Modelo matematico de Thomas
El modelo se fundamenta en la isoterma de Langmuir, considerando nula a la dispersidn
axial es nula y la cinética de adsorcién entre el adsorbente y el adsorbato es de segundo
orden (Zach-Maor et al., 2011). Se determina en funcién de la linealidad obtenida al

graficar la Ecuacién 6 (Hussein & Mayer, 2022).

C
In (C_O - ) = KTH% — KryCpt (Ecuacion 6)
t

donde: Co= concentracion de adsorbato inicial (mg/L), C:= concentracion de adsorbato
en un tiempo t (min), m= masa del adsorbente utilizado (g), Q= caudal (mL/min), K=
constante de velocidad del modelo de Thomas (L/mg-min), qo= capacidad de adsorcion

(mg/L).
b. Modelo matematico de Yoon-Nelson
Modelo matematico derivado del supuesto de que la disminucién en la tasa de
adsorcién de una molécula es equitativa a la adsorcidn del adsorbato y por ende a la
insercién en el adsorbente (Chowdhury et al., 2013). Se determina en funcién a la

linealidad obtenida al graficar la Ecuacidn 7 (Hussein & Mayer, 2022).

ln( g ) = KYNt - TKYN (Ecuacién 7)
Co—Ct

donde: Co= concentracion de adsorbato inicial (mg/L), C:= concentracion de adsorbato
en un tiempo t (min), t= tiempo requerido para la penetracion del 50 % del adsorbato

(min), Kyn= constante de velocidad del modelo de Yoon-Nelson (min).
¢. Modelo matematico de Adams-Bohart
Modelo matematico derivado de la reaccion superficial, donde se menciona que no
existe un equilibrio inmediato, donde la tasa de adsorcién es proporcional tanto a la

capacidad residual del adsorbente como a la concentracién del contaminante
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(Chowdhury et al., 2013). Se determina en funcion a la linealidad obtenida al graficar la

Ecuacién 8 (Hussein & Mayer, 2022).

NoZ

e (Ecuacion 8)
Uop

In (g—;) = K,pCot — Kp

Donde: Co= concentracion de adsorbato inicial (mg/L), C:= concentracion de adsorbato
en un tiempo t (min), Z= altura de la columna de lecho fijo (cm), Uo= velocidad
superficial (cm/min), Kag= constante de velocidad del modelo de Adams-Bohart (L/mg-
min), No= concentracion de saturacion (mg/L).

5. Carbon activado
Los carbones activos son materiales que presentan alta drea de superficie interna y
elevada porosidad, por su gran capacidad adsortiva son los principales adsorbentes
utilizados en el tratamiento de contaminantes en aguas residuales, se encuentran
principalmente como pellets, granulados y en particulas finas (polvo), siendo los dos
ultimos mencionados los mas utilizados (Saleem et al., 2019; Tadda et al., 2016). Seguln
el tamafio de sus poros, existen distintas clasificaciones que se le dan a estos materiales,
como los propuestos por Dubinin, Cheremskoj y Kodikara (Zdravkov et al., 2007); sin

embargo, los mds aceptados son los de la IUPAC (Tabla 8).

Tabla 8. Clasificacion del carbdn activado segun su porosidad
Clasificacion Ancho del poro (nm) Descripcion
Microporos d<?2 Se considera en base al didmetro de un
Mesoporos 2<d<50 poro cilindrico, a fin de estandarizar las
Macroporos d>50 distintas formas de poros existentes.

Fuente: Rouquerol et al. (1994).

6. Precursores del carbon activado
Se entiende como precursor a aquella materia prima con alto contenido de carbono que

es utilizado para elaborar carbdén activado, como el coque de petréleo, la antracita y
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otros polimeros sintéticos que fueron ampliamente usados a inicios de la década de los
90. En la actualidad, considerando la gran generacién de sub productos orgdnicos, la
economia circular y la conciencia ambiental, se busca utilizar este tipo de precursores
para obtener carbdn activado a partir de los desechos agricolas, desechos textiles, turba,

y precursores provenientes de biomasa (Saleem et al., 2019).

a. Endocarpio de aceituna
El olivo es un darbol frutal que se encuentra principalmente en zonas mediterraneas, su
fruto se denomina aceituna y corresponde a una pulpa, en cuyo interior se encuentra el
endocarpio (hueso) que cubre su semilla (Figura 7) (MINCETUR, 2019). La taxonomia de

dicho drbol frutal se especifica en la Tabla 9.

Tabla 9. Clasificacion Taxondmica del olivo
Aceituna
Reino: Plantae
Divisién: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Subclase: Asteridae
Orden: Scrophulariales
Familia: Oleaceae
Subfamilia: Oleoideae
Tribu: Oleeae
Genero: Olea L.
Especie: Olea europaea L.

Fuente: Cronquist (1981)
La aceituna es considerada como uno de los mejores frutos de hueso que almacena
carbono, ya que su endocarpio contiene 16 % en carbono fijo y 47 % de carbono
elemental y, por ser un subproducto de la industria olivera tiene un costo bajo, en

consecuencia, presenta gran potencial como precursor del carbén activado (Gonzalez et
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al., 2004; Saleem et al., 2019). Se caracteriza por disponer de 41.0 % de lignina, 24.8 %

de celulosa y 34.2 % de hemicelulosa (Filippin et al. 2017).

—> Exocarpo .

Endosperma L
‘9 ‘
g %
m©
S —>  Mesocarpo Episperma € 3
; ] 5
e Endocarpo Embrion <—-

Figura 7. Estructura interna de la aceituna.
Fuente: Calabriso et al. (2015)

En el Perd, los principales departamentos productoras de aceituna son Tacna, Arequipa
e Ica; ademads, la produccion a nivel nacional en los ultimos afios tiene una tendencia a
incrementarse (Figura 8). Considerando que el peso del hueso de aceituna es el 10 % del
peso total (Gonzalez et al., 2004), se infiere que en el 2019 se generd 19 098.6 toneladas

del subproducto que pueden ser utilizados como precursor de carbén activado.

200 , 190.986
— 180

151.9
150 ]

100 92.5
80.3 —

56.2
38.4
0
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Figura 8. Produccion nacional de aceituna (2012 — 2019 afios).

Fuente: MINAGRI (2019)
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7. Activacion del carbén activado
El procedimiento para elaborar carbdn activado pasa por dos etapas: la carbonizaciéon
(300 a 900 °C) que busca producir una porosidad inicial y eliminar agentes volatiles, y la
activacion considerada como la etapa mds importante, mejorar el drea de la superficie
especifica, la formaciéon de nuevos poros y la mejora de los ya existentes, existen 2
técnicas innatas de activacidn, fisica y quimica, que presentan ventajas y desventajas
propias de sus metodologias (Tabla 10), ademas de una técnica hibrida, denominada

activacion fisico-quimica (Gao et al., 2020).

7.1.  Activacion fisica
El carbon activado mediante activacion fisica se origina por una etapa de pirolisis (300 —
800 °C) por medio de una atmdsfera inerte (libre de O2) usando gas N; o Ar, finalizando
con la activacién (800-1200 °C) utilizando un gas oxidante que puede ser CO; o vapor de

agua (Pallarés et al., 2018).

7.2. Activacion quimica
La sintesis de carbdn activado mediante activacidon quimica, a diferencia de la activacién
fisica, solo se da en un solo paso de carbonizado, los materiales precursores son
sumergidos en un agente activante, los mas utilizados son ZnCl;, KOH y H;POa, luego
ingresan a un proceso de carbonizacién a temperatura moderada (500 °C) finalizando

por un proceso de lavado (Pallarés et al., 2018).

7.3. Activacion fisico-quimica
La activacion fisica-quimica, es un acoplamiento de las activaciones ya mencionadas,
comprende la impregnacion quimica al material precursor, sucesivo a la activacion fisica

expuesta a una atmdsfera de gas oxidante, tiene como ventaja el control de las
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propiedades texturales; sin embargo, su desventaja es el alto uso energético (Gao et al.,

2020).
Tabla 10. Procesos de activacion fisica y quimica
Fisica Quimica
Los carbones activados se
obtienen en un solo paso de
carbonizacion.
Temperaturas mds bajas (600
a 800°C).
No requiere de insumos Microporosidad bien
quimicos, lo que implica desarrollada.
menor contaminacion  pistribuciones de tamafio de
ambiental. microporos estrechas.
Ventajas Evita la incorporacion de Tiempo de activacién mas
impurezas provenientes del corto.
activador. .
Mejor  control de las
El proceso no es corrosivo propiedades texturales.
No requiere etapa de lavado.  Gran  superficie de los
carbones activos.
Reduccion del contenido. de
materia mineral.
Alto rendimiento y mas
econdmico.
Los carbones activados se
obtienen en dos pasos.
Temperatura de activacion
mas elevada (800 a 1000°C). Requiere de agentes quimicos
Tiempo de activacién mas que son potenciales
. largo. contaminantes y/o corrosivos.
Desventajas g v/

Menor desarrollo de
estructura porosa y bajo
control.

Menor cantidad de grupos
funcionales en la superficie.
Mayor consumo energético.

Corrosividad del proceso.
Requiere etapa de lavado.
Genera impurezas inorgdnicas.

Fuente: Adaptado de Ahmadpour & Do (1996); Gonzales & Teruya (2004); M. Gonzalez (1996);

Hernandez-Montoya et al. (2012); Vidal (2018).

8. Propiedades fisico-quimicas del carbon activado
Las propiedades fisicas y quimicas son fundamentales con tendencia a ser dependientes

de la capacidad, caracteristica de adsorcién del carbdn activado y el tipo de analito o

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

contaminante a eliminar donde su naturaleza es fundamental en el proceso de

adsorcion (Aygin et al., 2003; K. Zhang et al., 2005).

8.1. Humedad
La estructura carbono-oxigeno presente en la porosidad de los carbones activados, es
fundamental en la eficacia de adsorcién. La interaccion entre estructura y H0
(humedad) mediante enlaces puente de hidrogeno, afecta la reactividad de los carbones

activos para la adsorcién de un adsorbato especifico (Y. H. Li et al., 2002).

8.2. Materia volatil
Durante el proceso de carbonizacidn se fractura los enlaces menos estables ocasionando
la emisién de materia volatil (alquitranes y otros gases permanentes) presente en el
precursor, realizando un lavado de los componentes volatiles para evitar el bloqueo de

los poros del adsorbente (Pallarés et al., 2018).

8.3. Ceniza
Considerado como un indicador imprescindible para determinar la calidad del carbén
activado. La eliminacién de las cenizas generadas en la carbonizacién del material
precursor, como el azufre y los metales; se controla por medio de la pirdlisis para evitar

la formacidén de cenizas (Iftixorovna & Qizi, 2021; Patnukao & Pavasant, 2008).

8.4. Carbono fijo
El carbono fijo indica la cantidad de carbono presente en el carbdn activado, cuanto mas
alto sea el contenido, existird mayor grado de grafitizacién y menor cantidad de grupos
funcionales en el adsorbente, caso contrario cuando el contenido sea menor existira un

bajo grado de grafitizacidn, pero alta cantidad de grupos funcionales (Duran, 2012).
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8.5. Acidez de superficie (pH)
El pH en la superficie del carbdn activante es significativo por la tendencia a interactuar
con el pH del medio pudiendo favorecer o desfavorecer la interaccidn de adsorcion si es
que predominan la atraccidn o repulsion por el efecto adsorbente—adsorbato (Bernal et

al., 2017).

8.6. Porosidad
La alta porosidad del carbdn activado es sinénimo de una gran y amplia area superficial
que facilita y mejora su proceso de adsorcion, la formacidon de poros depende de
propiedades de material precursor y del agente activante que se utiliza, ademas, se han
desarrollado técnicas para distribuir el tamafio de los poros del carbén activado para ser
utilizados en procesos mas complicados como la catdlisis/electrocatalisis (Jain et al.,

2016).

8.7. Grupos funcionales
La quimica de la superficie del carbdn activado se atribuye a los grupos funcionales que
se encuentran en los bordes de la capa de grafenos, dichos grupos generan la
selectividad en la adsorcidon de un contaminante; la estructura de grupos funcionales
(Tabla 11) existentes dependeran del tamafio de los poros y los agentes activantes
utilizados en la génesis del carbdn activado, aportandole caracter acido, basico, polar o

neutra (Barkauskas & Dervinyte, 2004).
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Tabla 11.  Estructura de grupos funcionales en carbones activos de acuerdo
a su numero de onda

Numero de onda (cm™) Asignacion Estructura
3600-3000 O-H estirado, N-H Hidroxilo, acido carboxilico
3000-2800 C-H estirado Alifatico, olefinica e

hidrocarburos aromaticos
1770-1650 C=0 estirado Carbonilo
1700-1600 C=C estirado Estructuras olefinicas
1650-1500 C=C estirado Estructuras aromaticas
1480-1420 C-H doblado Estructuras alifaticas
1430-1360 O-Hy C-H doblados Hidroxilo, acido carboxilico,

olefinas y metilo
1300-1200 C-O estirado Eteres insaturados
1160-1050 C-O estirado Hidroxilo terciario
1120-1070 C-O estirado Hidroxilo secundario
1060-1000 C-O estirado Hidroxilo primario

900-700 C-H Inclindndose fuera del Estructuras aromaticas
plano

Fuente: Duran (2012)

9. Modificacidn del carbon activado
La modificacién puede realizarse por un procedimiento quimico, fisico y bioldgico.
Modificar un carbdn activo implica reformar los grupos funcionales disponibles en el
carbdn activo con la finalidad de mejorar la eficiencia en la adsorcidn. La modificaciéon
se puede realizar con acidos, bases y por impregnacion con distintos éxidos metalicos
(Bhatnagar et al., 2013; Sultana et al., 2022). La impregnacidn con 6xidos metadlicos ha
mejorado significativamente la capacidad de adsorcidn del carbdn activado, en la Tabla
12 se indica la impregnacién de nanoparticular de hierro (Fe), aluminio (Al), calcio (Ca),
circonio (Zr), lantano (La), Silicio (Si) y plata (Ag) en distintos estados de oxidacién para

mejorar la adsorcidn de fosfatos.
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Tabla12. Modificacion de adsorbentes mediante impregnacion de compuestos quimicos para mejorar la remocion de fosfatos
Precursor Impregnacion Qm (mg.g?) Condiciones experimentales* Referencia
Carbén activado comercial ZrOy-FeO 26.3 pH 2 -12;1 g.L'}; 10-30 mg. L'; 25°C; 150 Xiong et al. (2017)
rpm
Carbon activado comercial Fe® 1.75 pH 7; 5-25 g.L'}; 50 mg. L'}; 25 °C; 200- Khalil et al. (2017)
250 rpm
Biomasa de pifia LaCls 68.2 pH 3-10; 1 g.L'}; 10-250 mg. L'%; 20°C Huong et al. (2019)
Bambu Zr-Ci9H42BrN 4.75 25°C Shao et al. (2022)
Carbén activado comercial La3- Fe3 29.44 pH 2-12; 1 g.L'}; 5-60 mg. L J. Liu et al. (2013)
Abeto Fes0,4 21.18 pH 7; 6.5 g. L'; 5-3800 mg. L Han et al. (2020)
Zeolita Al,03 7.00 10 g. L'}; 1-2000 mg. L*! Guaya et al. (2015)
Carbon activado comercial Fe(OH)s 12.86 pH 2-12; 1 g. L% 10-30 mg. L'; 120 rpm Zhou et al. (2012)
Magnetita Al-SiO2-F304 25.64 pH 3-9; 10 g. L'}; 250-450 mg. L'%; 25 °C Lin et al. (2011)
Lignito CaC03-Ca(0OH),-Cao 227.30 pH 6; 2 g. L'Y; 10-1500 mg. L'L; 25 °C Samaraweera et al.
(2021)**
Residuos de Té Ag* 13.62 pH 3-10; 1.2 g. L% 30 mg. L 25°C Trinh et al. (2020)

*Condiciones experimentales: pH; dosis de adsorbente (g.L™); concentracién inicial de fosfato (mg.L); Temperatura (°C); agitacién (rom). Capacidad mdxima adsortiva (Qm).
**En la investigacion de Samaraweera et al. (2021) la concentracién del fosfato se encuentra expresado en términos de PO43, en las otras referencias, en términos de PO43-P.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

. OBIJETIVOS

10. Objetivo general
e Evaluar la remocién de fosfatos en aguas residuales domésticas con carbén

activado de endocarpio de aceituna modificado con nanoparticulas de Fe(lll).

11. Objetivos especificos

e Determinar las propiedades fisico-quimicas del carbdn activado modificado con
nanoparticulas de Fe(lll) para determinar la influencia de la matriz.

e Medir la capacidad de adsorcién del carbén activado modificado con
nanoparticulas de Fe(lll) en funcién del pH, modelo cinético y la isoterma de
adsorcion.

e Determinar la altura apropiada del lecho fijo de carbdn activado modificado con
nanoparticulas de Fe(lll) para la mayor remocion de fosfatos en aguas residuales
domeésticas.

e Estimar la capacidad de desorcién del carbéon activado modificado con
nanoparticulas de Fe(lll) y la recuperacion de fosfatos mediante tratamiento

térmico en aguas residuales domésticas.
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IV. METODOLOGIA

12. Reactivos, equipos y materiales
Se utilizaron los siguientes reactivos quimicos: carbonato de calcio (CaCOs3, 2 99.00 %,
J.T. Baker, USA), nitrato de hierro (lll) nona hidratado (Fe(NOs):.9H.O, Biolab,
Argentina), fosfato diacido de potasio (KH,PO4, Movilab, Peru), acido clorhidrico (HCI,
0.1 M, Universidad Cientifica del Sur, Peru), hidroxido de sodio (NaOH, 0.1 M
Universidad Cientifica del Sur, Perud), acido nitrico (HNOs, 68.00 % v/v), reactivo
vanadato-Molibdato ((NH1)sM07024.4H20 + NH4VOs3 + HCI conc., Movilab, Peru). En el

Anexo 5 se detalla la elaboracién del carbén activado (C.A) modificado (CA-Fe).

Los equipos y materiales utilizados fueron los siguientes: agitador magnético (Thermo
Scientific, Cimarec), agitador vortex (Boeco, PSU-10i, Alemania), agitador magnético
(Intllab, MS-500), mufla (Thermo Scientific, Thermolyne), pH-metro de mesa (Hach,
HQ440d multi), balanza analitica (ADAM, Max 210 g), estufa (Binder, FD 115), pH- metro
manual (Hanna Instruments, HI 98127, Romania), espectrofotometro UV-Vis (Thermo
Scientific, Genesys 150), desecador, crisol, termémetro, materiales de vidrio (vasos
Enlenmeyer, fiolas, pipetas, probetas), GPS (Garmin, Map64s), rotdmetro (LZT
Instrument, 16-160 mL/min, China), mini bomba de agua tipo diafragma (hmax = 2m, 1.5-
2 L/min, 12V, China), tamiz de acero inoxidable (Retsch, N° 230), manguera de plastico

transparente, tubos de PVC (Pavco, %), recipientes de HDPE (20 L).

13. Diseiio de investigacién
El tipo de investigacién fue experimental, donde la variable independiente fue
manipulada de manera voluntaria para analizar cémo se comportan las variables

dependientes, porque se evalud la efectividad del adsorbente en la remocion de
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fosfatos. Presenta un enfoque cuantitativo, todos los ensayos fueron representados

graficamente y se analizd estadisticamente los resultados obtenidos.

14. Variables de estudio
14.1. Variable independiente

° Carbdén activado de endocarpio de aceituna modificado con

nanoparticulas de Fe(lll).

14.2. Variables dependientes

° Adsorcidon de fosfatos en aguas residuales domésticas mediante el carbén
activado modificado con nanoparticulas de Fe(lll).

. Cinética e isoterma de adsorcion de fosfato del carbdn activado
modificado con nanoparticulas de Fe(lll).

° Altura apropiada del lecho fijo de carbdn activado modificado con
nanoparticulas de Fe(lll).

° Desorcidn de fosfatos en aguas residuales domésticas mediante el carbén

activado modificado con nanoparticulas de Fe(lll).

15. Lugar de ejecucion
Los ensayos fueron realizados en el laboratorio de Ingenieria Ambiental de la
Universidad Cientifica del Sur (UCSUR), ubicado en la carretera Panamericana Sur Km.

19, Lima, Peru (12°13'17.9” S latitud, 76°58'36.1” W longitud).

16. Recoleccidn de precursor lignoceluldsico
El endocarpio de aceituna (20 kg) fue proporcionado por un negocio de venta de
aceitunas procedentes del Mercado Mayorista (Santa Anita, Lima). Una vez obtenido, se

redujo su tamafo por medio de un molino manual casero y se secaron a temperatura
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ambiente por 45 dias. Finalmente, se tamizaron en fraccion de 1-2 mm, quedando listos

para ser utilizados en la preparacién del adsorbente.

17. Toma de muestra
Se recolectaron 5 litros de agua residual doméstica (ARD) de un canal precario (Anexo
11) donde se vierten aguas servidas, ubicado en el ex fundo de Chuquitanta del distrito
de San Martin de Porres, caracterizado por presentar olores fétidos. La toma de muestra
se realizé considerando el Protocolo Nacional para el Monitoreo de la Calidad de los
Recursos Hidricos Superficiales promulgado por la Autoridad Nacional del Agua (ANA,
2016) en la RJ N° 010-2016-ANA , de la siguiente manera: se registraron las coordenadas
de tres puntos de manera aleatoria (Tabla 13) para obtener muestras compuestas y
conseguir concentraciones homogéneas de (PO4)3, se midid su pH inicial in situ,
posterior a ello las muestras se filtraron con un tamiz N° 230 con el fin de eliminar sdlidos
en suspension y se acidificd a pH 1.9 con HNO3 1M para preservar las muestras de ARD,

las que fueron trasladadas en recipientes HDPE.

Tabla13. Coordenadas de los puntos de muestreo

Coordenadas UTM (18 L)

Cadigo
Este Norte
ARD1 0270643 8678065
ARD2 0270636 8678055
ARD3 0270636 8678047

19. Sintesis del adsorbente
Se considerd la metodologia propuesta por Castro et al. (2009). El endocarpio de
aceituna fue activado quimicamente con CaCOs (8/8, g/g) en 100 mL de agua bidestilada

(B/Braun) a 80 °C hasta evaporarse por completo, luego se introdujo a un horno a 110
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°C por 24 h. Posteriormente, se tamizo para eliminar el exceso de agente activante y se
carbonizé en una mufla a 10 °C/min por 2 h, hasta llegar a 800 °C; finalmente, el carbén

activado (CA) obtenido fue lavado con abundante agua bidestilada.

El CA fue impregnado con éxido de hierro (lll), utilizando 100 mL de una disolucién de
Fe(NO3)3-9H,0 en una proporcién de 5 % [Fe*3 (g)/carbdn activo(g)], y se calenté a 80 °C
hasta secarse, finalmente se calcind a 300 °C por 3 h y se obtuvo carbdn activado

modificado con nanoparticulas de hierro (1) (CA-Fe).

20. Caracterizacion del adsorbente
Se determiné el rendimiento del precursor, la humedad, contenido de materia volatil,
contenido de ceniza, carbono fijo y la acidez (pH) de la superficie de CA y CA-Fe
utilizando las metodologias de la American Society for Testing and Materials (ASTM)

descritas por Hernandez-Rodriguez et al. (2017).

a. Rendimiento del material precursor
El rendimiento del endocarpio de aceituna se calculé pesando la muestra antes y

después de la preparacién del C.A, mediante la Ecuacidon 9:
P
R(%) = P—f * (100) (Ecuacién 9)
0

Donde: R: rendimiento (%), Py: peso final luego de la carbonizacion (g), Po: peso

inicial antes de la carbonizacion (g).

b. Humedad del carbon activado
La humedad del CA y CA-Fe fueron determinados por el método estandar ASTM 2867-
09. Se colocd 1 g de muestra en un crisol tarado (previamente, el crisol fue llevado a

peso constante), luego se dispuso en una mufla (precalentada a 148 °C) por un tiempo
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aproximado de 3 h. Posteriormente, se llevd a un desecador hasta que se enfrid y se

peso a temperatura ambiente. Finalmente, se utilizé la siguiente férmula (Ecuacién 10):

Po— Pg

H(%) = =
0

* (100) (Ecuacién 10)

Donde: H: humedad (%), Ps: peso final luego del secado (g), Po: peso inicial antes

del secado (g).

c. Contenido de materia volatil
El contenido de materia volatil del CA y CA-Fe fueron determinados por el método
estandar ASTM 5832-98. Se colocé 1 g de muestra seca en un crisol tarado, después se
llevé a una mufla a 970 °C por 7 min (la muestra fue tapada). Luego, se dispuso en un
desecador hasta que se enfrié. Por ultimo, se pesé el crisol tapado a temperatura
ambiente, donde dicho resultado corresponde a la cantidad de compuestos no volatiles.

Se determind, utilizando la Ecuacién 11:
Ps_ an . g
V(%) = - (100) (Ecuacién 11)
S

Donde: V: contenido de compuestos voldtiles (%), Ps: peso de la muestra seca

(g), Pnv: peso de compuestos no voldtiles (g).

d. Contenido de ceniza y carbono fijo
El contenido de cenizas y de carbono fijo del CA y CA-Fe fueron determinados mediante
la metodologia estandar ASTM D2866-94 y se realizaron los siguientes procedimientos:
se llevd a peso constante un crisol y se incorporé 0.1 g de muestra seca (Ps), luego se
introdujo en una mufla a 650 °C por 2 h para CAy 1 h para CA-Fe que fue el tiempo

donde alcanzaron un peso constante, indicativo que la incineracion estd completa.
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Luego, se enfrid introduciéndolo en un desecador. Finalmente, se pesé a temperatura

ambiente restando el peso del crisol (Pce).

El contenido de ceniza se determind mediante la Ecuacion 12:
P
Ce(%) = f * (100) (Ecuacién 12)
S

Donde: Ce: contenido de ceniza en porcentaje, Pce: peso de cenizas (g), Ps: peso

de la muestra seca (g).

El contenido de carbdn fijo se determind mediante la siguiente ecuacidn (Ecuacién 13):

Cr(%) = Pro Pee (100) (Ecuacién 13)

P
Donde: Cs: contenido de carbon fijo (%).

e. Acidez de superficie del carbén activado
El pH del CA y CA-Fe fueron determinados mediante la metodologia estandar ASTM
3838-80; para este ensayo fue necesario utilizar agua bidestilada (sin presencia de CO,),
para ello se hirvid 200 mL de agua bidestilada por 10 min y se dejé enfriar a temperatura
ambiente en un frasco Winkler con tapa para evitar el ingreso de CO;. Luego se
realizaron los siguientes procedimientos: se introdujo 4 g de carbdn activado y 100 mL
del agua destilada preparado en un beaker de 250 mL de capacidad, luego se cubrié con
una luna de reloj y se dejé hervir por 5 min. Finalizado el tiempo, se insertéd un
termdmetro y se dejoé en reposo por 10 min. Posterior a ello, se recogié la disolucién
sobrenadante con la ayuda de una pipeta, se tuvo en consideracién que la temperatura
no descienda hasta los 60 °C. Por ultimo, se dejoé enfriar a temperatura ambiente y se

medid el pH de los adsorbentes mediante un potenciémetro.
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f. Anadlisis morfolégico
Este andlisis se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM) para
determinar la estructura textural de la matriz, se realizd en cuatro fases: En la primera
el analisis se realizé en una muestra seca natural; en la segunda se analizé como carbdn
activado para observar la porosidad; en la tercera se analizd en el carbdn activado
modificado con las nanoparticulas de Fe(lll) para observar el comportamiento de la

porosidad y en la cuarta se analizé después de la adsorcién del analito.

Las muestras fueron analizadas en el Laboratorio de Equipamiento Especializado (LEE)
de la Facultad de Ciencias Bioldgicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos
(UNMSM) de la siguiente manera: La muestra bioldgica (endocarpio de aceituna) pasé
por un proceso de desecado (Electron Microscopy Sciences) hasta un punto critico
(indicativo de eliminacidn completa de agua en la muestra), luego de ello, tanto el
endocarpio como las muestras de adsorbentes pasaron por una etapa de metalizacién
(SPISupplies), ya que era necesario que las muestras sean conductoras para que puedan

ser observados mediante el SEM (Field Electron and lon, FEl, Inspect S50).

g. Efecto de los grupos funcionales
Este analisis se realizé por espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)
en la muestra del carbdn activado modificado con nanoparticulas de Fe(lll) (CA-Fe)
donde se determind los grupos funcionales en la superficie. La muestra fue analizada en
el laboratorio Sistema de Servicios y Analisis Quimicos S.A.C (SLAB) mediante la técnica

estandar ASTM E1252, utilizando un Espectrofotometro Infrarrojo — Perkin Elmer.

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

21. Ensayo en lotes (batch)
Estos ensayos se realizaron considerando los métodos propuestos por Zhong-liang et al.

(2011) y P. Gonzalez et al. (2019).

a. ldentificacion del pH 6ptimo de adsorcién
Se preparo una disolucion madre de fosfato (100 mg/L) utilizando fosfato mono potasico
(KH2PO4) y se diluyd en matraces Erlenmeyer de 100 mL para obtener diluciones de
(PO4)3a7.5,22.5,37.5y52.5mg/LapH3.0,4.5, 6.0y 7.5 a 20°C. Posteriormente, se
incorpord CA-Fe a una concentracion de 0.8 g/L en todos los matraces y se dispuso en
agitacién con frecuencia de 200 r.p.m. por 24 h, luego de ello, las disoluciones fueron
filtrados con papel Whatman N° 40 y se determind el pH éptimo de adsorcidon. Este
procedimiento se realizd por triplicado y se utilizd una muestra de referencia. El pH se

ajustd con HCI 0.1 My NaOH 0.1 M (Xiong et al., 2017).

b. Determinacion de la cinética y la isoterma de adsorcion
Identificado la condicién éptima de adsorcidon (pH 7.5), se prepard disoluciones de
fosfato en concentraciones de 7.5, 22.5, 37.5 y 52.5 mg/L por medio de una solucién
madre de fosfato (100 mg/L) utilizando KH,POa; luego, se incorpord CA-Fe (0.8 g/L) por
un tiempo de 2 h, en donde las disoluciones se mantuvieron en agitacion a 200 r.p.m. y
se tomaron alicuotas a los 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 y 120 min, que fueron
filtrados con papel filtro Whatman N° 40 y se determind la concentracién removida de

fosfato en cada alicuota tomada. Este procedimiento se realizé por triplicado.

La capacidad de adsorcidon se determind utilizando la Ecuacion 5.
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El orden de la cinética de adsorcidn se determind en funcion de la linealidad obtenida al
graficar las ecuaciones de la cinética de reaccién correspondientes: pseudo primer

orden (Ecuacion 1) o pseudo segundo orden (Ecuacién 2).

La isoterma de adsorcién se determind en funcién de la linealidad obtenida al graficar
las ecuaciones de los modelos de reacciéon correspondientes: modelo Langmuir

(Ecuacidén 3) o Freundlich (Ecuacion 4).

22. Ensayo a escala laboratorio
El ensayo se realiz6 mediante la instalacion de un sistema de flujo continuo a escala
laboratorio propuesto por Dudamel & Rivero (2015), en donde se colocd 1.8 L de agua
residual domésticas recolectada en un vaso precipitado de 2 L de capacidad a
temperatura ambiente, se ajustd a pH 7.5 y la muestra se mantuvo homogénea
mediante un agitador magnético, se conectd una mini bomba para productos quimicos
gue ayudd a impulsar la muestra liquida, conectado a un rotametro para controlar el
caudal en 16.5 mL/min (carga superficial de 250 m3/m?2.d), que llegé a una columna de

CA-Fe de }4” de didametro internoy 7.5, 15, 32,50y 100 cm de altura, respectivamente.

En el ensayo se determiné la concentracién del fosfato al inicio y a la salida de la columna
por un periodo de 8 h por medio de tomas de alicuotas en intervalo de 2 h. Este ensayo

se realizd por triplicado.

El mecanismo de adsorcion de CA-Fe en las columnas de lecho fijo se determind en
funcién de la linealidad obtenida al graficar las ecuaciones de los modelos de reaccién
correspondientes: modelo de Thomas (Ecuacion 6), modelo de Yoon-Nelson (Ecuacion

7) o modelo de Adams-Bohart (Ecuacion 8).
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23. Ciclo de adsorcion-desorcion
El procedimiento responde al fendmeno de desorcion y se adaptd de la metodologia
propuesta por Miyazato et al. (2020). En un matraz Erlenmeyer se colocé 250 mL de ARD
muestreada y se afiadio 0.8 g/L de CA-Fe y se mantuvo en agitacion a 200 r.p.m. por 2 h
a 20 °C. Transcurrido el tiempo, se separé el adsorbente de la soluciéon con un filtro
Whatman N2 40. Inmediatamente, se midio la concentracion de fosfatos en la disolucion

y CA-Fe se secé por 8 h en un horno eléctrico a 60 °C.

Inmediatamente, se realizé la desorcion del fosfato que se encuentra impregnado en la
superficie del CA-Fe seco. En un matraz Erlenmeyer se afiadié 250 mL de agua
bidestilada y se dejo calentar hasta 100 °C, en la temperatura indicada se introdujo el
adsorbente seco por 2 h, tomando alicuotas cada 1 h, para determinar la concentracién
de fosfato en la disolucién. Se filtré la disolucién a 35 °C para evitar la readsorcion del
fosfato. Finalmente, el adsorbente resultante se secé a 60 °C para volver a continuar con
el siguiente ciclo (adsorcidon/desorcidn). Este ensayo se realizé por triplicado y consté de

4 ciclos.

24. Método analitico
Los analisis de la concentracién de fosfato se determinaron mediante el método
colorimetro del acido vanadomolibdofosférico (4500-P C), metodologia internacional
propuesto por la American Public Health Association (1992). El principio analitico se
fundamenta en la reaccion quimica originada al utilizar una disolucién de ortofosfato y
molibdato amodnico, formandose acido molibdofdsforico, el cual produce &cido
vanadomolibdofosférico en contacto con vanadio, que se puede distinguir por su color

amarillo, que es proporcional a la concentracién de fosfato en la disolucién.
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Se realizd el andlisis de espectro (Figura 9) a fin de determinar la longitud de onda

maxima.

Abosrbancia
= N
[ (6] N (6]

o
n

310 330 350 370 390 410 430 450 470 490
Longitud de Onda (nm)

Figura 9. Andlisis de espectro electromagnético
Establecido la longitud de onda maxima (362 nm), se construyé la curva de calibracién

(Figura 10) para determinar la concentracién de fosfato en las disoluciones.
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Figura 10. Curva de calibracion para determinar concentracion de fosfato en
términos de (PO4)3
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25. Analisis estadistico
Se utilizé el programa estadistico IBM SPSS Statistical v. 25 con un nivel de significancia
del 95%. Se analizé la normalidad mediante la prueba de Shapiro-Wilk (n < 50) con el fin
de determinar la distribuciéon normal de los datos. Luego de terminar la normalidad de
los resultados experimentales, se realizd el test de ANOVA (prueba paramétrica). Es
fundamental realizar una prueba de homocedasticidad mediante el estadistico de
Leneve para garantizar la homogeneidad de las varianzas, de no cumplirse dicho caso se
debe utilizar la prueba de Brown-Forsythe. Finalmente, en los analisis realizados se
concluyd que existen por lo menos dos grupos diferentes, siendo necesario realizar

comparaciones multiples mediante la prueba de Tukey.

Mediante el programa Microsoft Excel 2016, se determinaron los modelos cinéticos y
las isotermas de adsorcidn por medio de andlisis de regresiéon (R?). Ademas, se
generaron curvas de agotamiento (ruptura) a fin de determinar la altura mas
significativa de columna de lecho fijo relleno de CA-Fe en la remocién de iones fosfato.
Se logrd desarrollar las graficas de adsorcidn-desorcion y se analizé el margen de error

de todos los ensayos mencionados.
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V. RESULTADOS

26. Caracteristicas de los adsorbentes
Se utilizaron seis muestras de endocarpio de aceituna, empleado como precursor,

presentando un rendimiento del 33.52% + 0.17 (Tabla 14).

Tabla 14. Determinacion del rendimiento del endocarpio de aceituna como

material precursor
Muestra Peso crisol Peso endocarpio  Crisol + tapa + Peso Rendimiento”
+ tapa (g) activado (g) carbonizado (g) final (g) (%)
1 59.75 25.02 68.07 8.32 33.26
2 57.81 25.09 66.16 8.35 33.28
3 56.56 25.04 64.88 8.32 33.23
4 56.52 25.03 64.83 8.31 33.19
5 58.96 25.02 67.49 8.54 34.11
6 57.56 25.10 66.09 8.54 34.01
Promedio 33.52
Desviacion estandar 0.43
Error 0.17

*Muestra el porcentaje en peso de carbdn producido en relacion al peso del endocarpio de aceituna
utilizado como precursor.

Los parametros fisicos y/o quimicos se muestran en la Tabla 15. Se percibe una
reduccion en la humedad (1.6% + 0.06), los compuestos volatiles (3.93% + 0.16) y el
contenido de ceniza (0.91% + 0.02) del CA-Fe en comparacion al CA. Por otro lado, el
contenido de carbono fijo en el CA-Fe (63.29% * 0.43), aumentd en 6.18% + 0.02 en
relacion con el CA(57.11% + 0.41). El pH del CA fue 7.39 +0.08 y para CA-Fe 4.67 +0.11,

donde se observa una disminucidn del pH de la superficie del adsorbente modificado
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con Fe(lll) conteniendo alta acidez, y CA por ser ligeramente alcalino. En los Anexo 15

Anexo 21 se muestra a detalle los resultados.

Tabla 15. Propiedades fisico-quimicos del adsorbente no modificado (CA) y
modificado (CA-Fe)

Parametros fisico — quimicos CA CA-Fe Variacion (4)
Humedad (%) 5.31+0.27 3.69+0.21 1.60 £ 0.06
Contenido de materia volatil (%) 34,59 +0.78 30.67 +0.62 3.93+0.16
Contenido de ceniza (%) 8.99+041 8.08 +0.43 0.91+0.02
Contenido de carbono fijo (%) 57.11+0.41 63.29+0.43 6.18 £ 0.02
Acides de superficie (pH) (%) 7.39+0.08 4.67 £0.11 2.72+0.03

CA, carbon activado; CA-Fe, carbon activado modificado con nanoparticulas de Fe(lll); 4, variacion entre
los parametros fisico- quimicos de CA y CA-Fe.

27. Andlisis SEM
Las imagenes SEM de la estructura superficial del endocarpio de aceituna, carbdn
activado con CaCOs (C.A), CA-Fe y CA-Fe luego de la adsorcién de iones fosfato se
muestran en la Figura 11. Se observa que el endocarpio de aceituna presentd una
estructura lisa con limitada porosidad (Figura 11a) en comparacién a la muestra de
carbdn activado que se caracterizd por su alta porosidad con una estructura mas rugosa

(Figura 11b).

Se confirma la modificacidon por medio de la impregnacion en el CA-Fe, pues en la Figura
11c se percibe las nanoparticulas de Fe(lll) dispersas en la estructura superficial y dentro
de los poros, mejorando la capacidad de adsorcion de fosfatos; sin embargo, también
provoco la reduccién del tamafio de los poros porque fueron cubiertas por el analito.

Luego de adsorber los iones de fosfato la cantidad de poros en la superficie de CA-Fe

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

disminuyd considerablemente (Figura 11d), en comparacién a CA y CA-Fe observando
una superficie mas rugosa; ademas, las nanoparticulas de Fe*? permanecieron adheridas

a la superficie del adsorbente aun después del proceso de adsorcién.

T » 25 :
det mag = |spot HV pressure WD HFW
vCD 1000 x 5.0 12.50 kV 1.26e-5 Torr 12.0 mm 298 ym

! i ¥ Rt g = A SRS
det mag = [spot HV pressure WD HFW det /mag = spot HV pressure WD HFW
vCD 2 000 x| 5.0 12.50 kV 7.11e-6 Torr 11.7 mm|149 ym vCD|2 000 x 5.0 12.50 kV/|5.62e-6 Torr 11.9 mm|{149 um

Figura 11. Andlisis SEM del (a) endocarpio de aceituna, (b) carbén activado, (c)
carbén activado modificado con nanoparticulas de Fe*3 (CA-Fe) y (d) CA-Fe
luego de la adsorcion de fosfato.

28. Andlisis FTIR del adsorbente
La muestra de CA-Fe fue analizada por medio de un especto FTIR en un intervalo de
nimero de onda de 380 cm™ a 4000 cm~ (Figura 12) con el fin de determinar los grupos

funcionales presentes en el adsorbente. Las bandas mas intensas se observaron en el
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rango de 400 a 1600 cm™, especialmente en las siguientes bandas: 427.97, 483.59,
746.25, 881.25, 979.55, 1168.56 y 1517.22 cm™. Luego de ello, se contempld bandas
menos intensas, pero igual de significativas, en el rango de 1600 a 4000 cm™, siendo

1993.09, 2348.96, 2881.99 y 3835.79 cm™ las bandas mas relevantes.
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Figura 12. Analisis FTIR del CA-Fe

29. pH 6ptimo de adsorcion
En la Tabla 16 y Figura 13 se observa que la mayor remocién de (PO4)3 (94.98 % + 0.46)
se dio cuando el pH inicial de la disoluciéon fue 7.5, seguido del tratamiento a pH 6 (92.76

% + 0.38) y la menor remocidén (65.08 % + 0.46) fue a pH 9.

El efecto del pH inicial en la disolucidn se observa en la Figura 13, puede apreciarse que
la remocidn de (PO4)3 por el CA-Fe en presencia de pH acidos (3, 4.5 y 6) presenta
Optimas capacidades para remover fosfatos (70 — 93 %); sin embargo, cuando el pH fue
ligeramente alcalino (7.5), la remocién fue mas eficiente (94.98 % + 0.46), luego

presentd una disminucién considerable en la eliminacidon de (PO4)3 (65.08 % + 0.59) a
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pH 9, por lo que se afirma que, cuanto mas basica sea la disolucién, el adsorbente
perdera capacidad para remover el adsorbato. Segun el analisis de categorias multiples,
a disoluciones de pH 3 y pH 4.5 el CA-Fe presenta estadisticamente la misma capacidad
de remocidn de (PO4)3 (A), por lo que no existe diferencia significativa entre ambas

variables.

Tabla 16. Remocidn de fosfato en relacion al pH inicial de la disolucion

Remocién de (PO4)3 (%)
Repeticiones

pH3 pH4.5 pH 6 pH7.5 pH9

R1 68.73 70.50 90.40 94.83 67.41

R2 70.50 68.73 91.29 95.71 65.64

R3 69.62 69.62 92.17 93.94 65.20

R4 70.12 70.71 92.53 95.03 64.67

R5 70.27 70.86 92.38 94.44 65.40

R6 69.82 71.89 93.12 94.74 65.84

R7 70.22 71.72 93.04 95.16 64.03

R8 70.57 71.99 92.15 95.34 64.29

R9 70.31 72.08 92.33 94.90 64.03
R10 71.72 73.42 94.14 95.09 64.89
R11 71.97 73.67 94.59 95.28 64.64
R12 72.22 73.36 95.03 95.34 64.96
Promedio 70.51 71.55 92.76 94.98 65.08
Desviacion 1.01 1.53 1.33 0.47 0.94
Error 0.29 0.44 0.38 0.46 0.59

Condiciones de ensayos: Temperatura ambiente (=20 °C), Agitacién (200 rpm), dosis de CA-Fe (0.8 g/L)

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

A pesar de que a pH 6 (B) y pH 7.5 (C) no existe gran diferencia en los resultados
obtenidos, el andlisis estadistico indica que si existe diferencia significativa, por lo que a
pH 7.5 la remocién es dptima. Finalmente, a pH 9 también presenta diferencia

significativa con las otras variables, siendo la mas deficiente en la remocidn.
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Figura 13. Efecto del pH inicial de la disolucién en la remocién de fosfato: T = 20 °C,
t =2 h, dosis de adsorbente = 0.8 g/L

30. Modelo cinético
Las remociones maximas para las concentraciones iniciales (PO4)2 de 7.5 mg/L, 22.5
mg/L, 37.5 mg/L fueron 94.44%, 94.58% y 94.61%, respectivamente; sin embargo, la
concentracion inicial de 52.5 mg/L, que representa la mayor cantidad de fosfato en la
disolucién que pudo ser adsorbido, presentd una remocién de 92.10% a los 120 min de
contacto con el CA-Fe. Se observa una remocidon mayor al 50% para todas las

concentraciones, en los 10 min de contacto con el adsorbente (Figura 14). En la primera

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

etapa la adsorcidn fue rapida; sin embargo, tiende a disminuir al aumentar el tiempo de

contacto hasta volverse constante (condicion de equilibrio).
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Figura 14. Cinética de adsorcion en relacién a la remocidn de fosfato en distintas
concentraciones iniciales de PO43 (%): T =20 °C, t = 2 h, pH inicial = 7.5, dosis
de adsorbente = 0.8 g/L
En la Figura 15, se evidencia que el equilibrio de adsorcién para las concentraciones
iniciales de 7.5 mg/L, 37.5 mg/Ly 52.5 mg/L fue a los 80 min; y, para 22.5 mg/L, a los 60
min. La capacidad de adsorcién de CA-Fe (Figura 16) se encuentra relacionada con la
cantidad de fosfato en la disolucion: para la concentracion de 52.5 mg/L fue de 60.27

mg/g, siendo la capacidad mas alta en el equilibrio, mientras que la minima de 8.78 mg/g

se dio a 7.5 mg/L; ademas, en las cuatro curvas existe la misma tendencia.
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Figura 15. Cinética de adsorcidn en relaciéon a la concentracion final de fosfato en
la disolucidn fosfato en distintas concentraciones iniciales de PO43. T=20°C, t
=2 h, pH inicial = 7.5, dosis de adsorbente = 0.8 g/L
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Figura 16. Cinética de adsorcion en relacion a la capacidad de adsorcidn del CA-Fe
en distintas con concentraciones iniciales de PO43. T =20 °C, t = 2 h, pH inicial =
7.5, dosis de adsorbente = 0.8 g/L
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Las curvas de ajuste de los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo
orden linealizadas en log(ge-gt) ~t y t/q: ~t se observan en los Anexo 24 y Anexo 25,

obteniendo los pardmetros de ajuste de ambos modelos que se presentan en la Tabla

17.

El mecanismo de adsorcion de fosfato por medio de CA-Fe responde mejor al modelo
linealizado de pseudo segundo orden. En la Tabla 17 se muestra el coeficiente de
correlacion (R?) del modelo de pseudo primer orden para las dosis empleadas en esta
investigacion, siendo R? = 0.992, en una concentracidn inicial de fosfato de 52.5 mg/L
con mejor correlacién; sin embargo, el modelo de pseudo segundo orden presenta
optima correlacion (R? = 0.996 - 0.999). Ademas, en el modelo de pseudo segundo
orden, la capacidad de adsorcién en el equilibrio para la concentracion de 52.5 mg/L fue
63.69 mg/g, un valor cercano a lo obtenido de manera experimental, que fue 60.27 mg/g
con la misma dosis de PO43 inicial, caso contrario con el modelo de pseudo primero

orden, en el que se obtuvo 52.86 mg/g de capacidad adsortiva.

Tabla17. Modelo de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y
coeficientes de correlacion

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Co (mg/L)
K1 Qe R? K2 Je R?
7.5 0.077 4.898 0.954 0.062 8.985 0.999
22.5 0.084 19.774 0.975 0.013 27.248 0.999
37.5 0.065 35.164 0.980 0.005 45.872 0.998
52.5 0.059 52.857 0.992 0.003 63.694 0.996

ge, capacidad de adsorcion en condicién de equilibrio (mg/g); Ki: constante de velocidad del modelo
pseudo primer orden (min), K2: constante de velocidad del modelo pseudo segundo orden (g/mg-min).
Temperatura (20 °C), agitacion (200 rpm) y pH (7.5) constantes.
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a. Modelo de Isotermas
El modelo no linealizado se muestra en la Figura 17, donde se observa que la capacidad
de adsorcion (mg/g) en equilibrio del CA-Fe presenta una tendencia directamente

proporcional a la concentracién de fosfato (mg/L) en equilibrio.

En las Figura 18 y Figura 19 se representan las curvas de ajuste de los modelos de
isoterma de adsorcion de Langmuir y Freundlich linealizadas en 1/qe~1/Ce y
Log(ge)/qi~1/Ce, respectivamente, obteniendo los pardmetros de ajuste de ambos

modelos que se presentan en la Tabla 18.

70

0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5 5
Ce (mg/L)

Figura 17. Modelo no linealizado de la isoterma de adsorcién de fosfato
Si bien los modelos de Langmuir y el de Freundlich se ajustan bien a los datos
experimentales, el coeficiente de correlacién indica que el modelo de Langmuir (R? =
0.998) se adaptd mejor que el de Freundlich (R> = 0.993) (Tabla 18), presentando una
alta capacidad maxima de adsorcion de (POs)3 a 20 °C (204.08 mg-(PO4)73/g),
equivalente a 65.83 mg/g, expresados en términos de (PO4)3-P;y, KL = 0.095, que indica

una constante de Langmuir correspondiente a la energia de adsorcién.
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Tabla 18. Isoterma de Langmuir, Freundlich y constantes del modelo para la
adsorcidn de (PO4)3 en CA-Fe

Temperatura Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
(°C) am Ke R? Ke 1/n R2
20 204.082 0.095 0.998 17.175 0.893 0.993

gm: capacidad de adsorcion mdxima (mg/g); Ki, constante del modelo Langmuir (L/mg); Kk, constante del
modelo Freundlich (mg™" x L*"/g); 1/n, parémetro adimensional que indica la intensidad de
adsorcion.temperatura (20°C) y agitacion (200 rpm) constante.
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Figura 18. Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir en la adsorcion de
fosfatos

31. Ensayo a escala laboratorio (lecho fijo)
A partir del ensayo de adsorcidon de fosfatos utilizando ARD a en un sistema de flujo
continuo a escala laboratorio, se obtuvo curvas de ruptura (agotamiento) de acuerdo a
las alturas de la columna (lecho fijo), considerando un caudal constante (16.5 mL/min)
y a temperatura ambiente. La concentracién de fosfato (CO) a la entrada de la columna

de CA-Fe fue 28.75 mg/L +0.1.
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Figura 19. Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich en la adsorciéon de
fosfatos

Ademas, se considerd tomar alicuotas desde el primer momento de su salida (efluente)
del lecho fijo, las cuales fueron a los 2, 5, 8, 10 y 15 min para las alturas de 7.5, 15, 32,
50 y 100 cm, respectivamente. La cantidad del adsorbente utilizado para las alturas de
7.5,15,32,50y 100 cm fue 8.08 £ 0.11, 16.34 £ 0.10, 33.41 £ 0.23,52.92 £ 0.23 y 107.30

g + 0.18, respectivamente.

De acuerdo con la Figura 20, el tiempo de ruptura se incrementé al aumentar el tamafio
del lecho fijo, ya que, para las alturas de 7.5y 15 cm fue a los 15 min, 32 cmy 50 cm a
los 45 min, y el mayor tiempo de ruptura fue a las 2 h a una altura de 100 cm. Ademas,
la curva “S” se hizo mas pronunciada al ampliar la altura de la columna. Por otro lado, la
saturacién de la columna de 7.5 cm relleno de CA-Fe comenzé a los 240 min, a 15y 32
cm a los 360 min; sin embargo, para los lechos fijos de 50 y 100 cm, no se observd una

saturacion completa hasta el término del ensayo.
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Figura 20. Curva de ruptura-efecto del tamano del lecho fijo relleno de CA-Fe en la
adsorcién de fosfatos presentes en aguas residuales domésticas: Temperatura
ambiente = 20 °C, t= 8 h, pH inicial = 7.5, Q =16.5 mL/min

Los pardametros de los modelos matematicos de Thomas, Adams-Bohart y Yoon-Nelson
se indican en la Tabla 19. Los analisis de regresidon lineal de los modelos a diferentes
alturas de lecho fijo se observan, detalladamente, en los Anexo 26, Anexo 27 y Anexo
28. Las curvas de ruptura y/o agotamiento se ajustan mejor a los modelos de Thomas y
Yoon-Nelson (0.797 < R2< 0.957). Respecto al modelo de Adams-Bohart no se adecua a
los datos evaluados (0.659 < R? < 0.884). La constante de velocidad de los tres modelos
analizados (Kru, Kas y Kyn) disminuyd a medida que aumentaba el tamafio de la columna
del adsorbente modificado. Del mismo modo, al incrementar la altura del lecho, la
capacidad de adsorcion (qo) y la concentracion de saturacion del lecho fijo disminuyeron,
progresivamente. Ademds, el tiempo requerido para un avance del 50% (t) en la

columna relleno de CA-Fe (Ci/Co = 0.5) aumentd de 113.79 min (= 2h) a 377.56 min (=

6.3 h) tan pronto como la altura se incrementd de 7.5 cm a 100 cm.
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Tabla 19. Parametros de los modelos de Thomas, Adams-Bohart y Yoon-Nelson en
diferentes alturas de la columna relleno de CA-Fe

*Parametros Modelo de Modelo de Modelo de
experimentales Thomas Adams-Bohart Yoon-Nelson
Co Z Kt Jo R? Kas No R? Kvn T R?

28.67 7.5 778 665 0831 433 265 0.746 0.022 113.79 0.831
28.91 15 768 461 0843 543 139 0.772 0.022 15791 0.843
28.75 32 351 3.06 0797 205 109 0.659 0.010 215.77 0.797
28.50 50 288 3.19 0943 186 097 0861 0.008 35137 0.943
28.91 100 294 168 0956 194 049 0.884 0.009 377.56 0.957

Co, concentracidn inicial del afluente (mg-PO43/L); Z, altura del lecho de CA-Fe (cm); Km, constante de
velocidad del modelo de Thomas ([L/mg-min].10%); qo, capacidad de adsorcién de CA-Fe ([mg/g].10%); Kas,
coeficiente de transferencia de masa ([L/mg-min].10*); No, concentracién de saturacién del lecho fijo
([mg/L].10°); Kw, constante de velocidad del modelo de Yoon-Nelson (1/min); T, tiempo requerido para un
avance del 50 % en el lecho fijo (min). *Caudal constante en todos ensayos realizados (Q = 16.5 mL/min).
32. Ensayos de ciclos adsorcién-desorcion
Se realizaron cuatro ciclos de adsorcién-desorcién utilizando CA-Fe como adsorbente y
ARD utilizada en el ensayo anterior. Después de cada ciclo, se seco el adsorbente a 60
°C para volver a ser reutilizado en el préximo ciclo. La concentracién inicial de (PO4)™ en
la muestra de ARD fue 21.31 mg/L *+ 0.11, el adsorbente presenté una saturacion
progresiva en cada ciclo de adsorcion. Como se observa en el Tabla 20, la saturacién fue
desde 22.91% en el primer uso hasta 31.40 % en la tercera reutilizacién (cuarto ciclo),

por lo que CA-Fe tiene una tendencia propia del sistema para ser utilizada varios ciclos

de adsorcién-desorcion.

En las Figura 21y Figura 22, se muestra la remocion de fosfato por medio del mecanismo
de adsorcion del CA-Fe, en cada ciclo de adsorcion. En el primer ciclo de adsorcion, la
remocion de fosfato fue del 85%, luego de ello se evidencid una disminucién progresiva

en la remocidn para los siguientes ensayos, siendo del 66% en el cuarto ciclo.
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Tabla 20. Proceso de saturacion del CA-Fe

Utilizacion- Concentracion inicial Adsorbente neto saturado
reutilizacion (Co) (An)
1¢" ciclo 21.20 22.91
2% ciclo 21.53 24.64
3¢ ciclo 21.45 30.13
31.40
4* ciclo 21.04

Cy, concentracion inicial de fosfato presente en la muestra de ARD (mg/L); An, cantidad

neta de CA-Fe saturado al finalizar su respectivo ciclo de adsorcién-desorcion (%); qo,

capacidad de adsorcion al finalizar la etapa de adsorcion de su respectivo ciclo (2 h).
Segun el analisis de subconjuntos, el primer ciclo (A) presenta diferencia significativa con
respecto a los otros ciclos, asi como el segundo (B) y tercer (C) ciclo; sin embargo, a partir
del cuarto ciclo (C), se observé que no existe diferencia significativa con respecto al
tercer ciclo; por lo tanto, se infiere que CA-Fe puede ser utilizado hasta cuatro ciclos

consecutivos como adsorbente de fosfatos en aguas residuales domésticas, eliminando

de manera eficaz hasta el 70% de dicho nutriente.
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Figura 21. Analisis de subconjuntos en la remocidn de PO4 en muestras de ARD en
distintos ciclos de adsorcion- desorcion: Tagsorcisn = 20 °C, Tdesorcion = 100 °C, t= 2
h, pH inicial = 7.5, dosis de adsorbente = 0.8 g/L
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Analizando el proceso de desorcion del adsorbente modificado, mediante Ia
metodologia del intercambio de temperatura. El (PO4)= fue adsorbido a 20 °C vy la
desorcion se generd a 100 °C. En los resultados de la Figura 22, se evidencid que a las 2
h se liberd el 78% del (PO4)~ adsorbido en el primero ciclo (85%), después la desorcidon
de CA-Fe disminuyd progresivamente hasta un 60% en el cuarto ciclo. La misma
tendencia de disminucion se presentd en la primera hora de desorcidn, siendo del 56%
en el primer ciclo y del 31% en el cuarto ciclo. Los datos obtenidos demuestran que CA-
Fe, al igual que lo comentado en la Figura 21, puede ser reutilizado hasta cuatro ciclos,

pudiendo recuperar hasta el 64% del fosfato que puede ser utilizado como fertilizante.
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Figura 22. Adsorcion y desorcidn de PO43 en muestras de ARD en distintos ciclos
de uso del CA-Fe: Tadsorcisn = 20 °C, Tdesorcisn = 100 °C, t = 2 h, pH inicial = 7.5,
dosis de adsorbente = 0.8 g/L
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VI. DISCUSION

El endocarpio de aceituna se caracterizd por presentar un éptimo rendimiento como
material precursor para la elaboracion de carbdn activado y estos resultados pueden ser
comparados con otras biomasas de tipo lignoceluldsicas (0), como los de Torres-Pérez
et al. (2020) que carbonizaron mazorca de maiz (Zea mays) en un flujo de 10 °C/min
hasta los 850 °C, obteniendo un rendimiento de 11.81%, valor inferior al obtenido en
esta investigacion. Esta diferencia de rendimiento se debe a la cantidad de lignina que
presenta el endocarpio de aceituna (41%) en comparacion de la mazorca (15%)
(Demirbas, 1997; Filippin et al., 2017), ya que la cantidad de carbdn activado producido
depende de dicho polimero (Suhas et al.,, 2007). También, se ha demostrado que el
rendimiento disminuye cuando la temperatura de carbonizacién aumenta, esto por la
pérdida de materiales volatiles (Ahmed & Theydan, 2012; Nyamful et al., 2021). Sin
embargo, Filippin et al. (2017) registraron un éptimo rendimiento del endocarpio de
aceituna (26.34%) cuando fue carbonizado a 700 °C, en esta investigacién la
carbonizacion fue hasta 800 °C, obteniendo mejor rendimiento (33.52%), por lo que,
ademas, de la naturaleza del precursor y la temperatura de calcinacién, es
imprescindible considerar el tiempo de calcinacidn y el agente activante utilizado para

obtener un mejor rendimiento.

Se obtuvo bajo contenido de humedad en CA (5.31%), que disminuyd cuando se sintetizd
CA-Fe (3.69%), causado por la evaporacion del agua que se dio en la carbonizacién a 300
°C al modificar el adsorbente, dicho descenso debera mejorar su propiedad adsortiva ya
gue se evita la saturacién de los grupos funcionales C-O presentes en la superficie del

CA-Fe por la baja cantidad de H,0 interno.
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Tabla 21. Rendimiento de precursores lignoceluldsicos en la sintesis del carbon
activado
Precursor Rendimiento (%) Referencia
Cascara de higuerilla 27.80 Huerta (2021)
Cascarilla de arroz 31.36 X. Han et al. (2014)
Cascarilla de cacao 53.90 Ramirez (2018)
Céscara de coco 55.20 Efeovbokhan et al. (2019)
Pulpa de paja 19.80 Jinetal. (2012)
Fibra de palma aceitera 32.09 Foo & Hameed (2012)
Endocarpio de aceituna 33.52 Blas Flores (2023)

Sun & Jiang (2010) obtuvieron resultados semejantes, aumentaron la temperatura de
carbonizacidn de la cdscara de caucho (de 820 a 850 °C), reduciendo la humedad en
1.1%. Ademas, CA-Fe se caracterizé por contenido de humedad relativamente baja, en
comparacion a otros tipos de carbdn activado comerciales analizados como el estudiado
por Ekpete & Horsfall (2011), que presentd 16.67%, y Anisuzzaman et al. (2015), quienes
analizaron el carbon activado de la cascara de coco, obteniendo humedades entre 5.4%

y 9.2%.

Al igual que la humedad, el contenido de materia volatil de CA-Fe (30.67%) disminuyd
en comparacion a C.A (34.57%), debido a la emisién de mdas compuestos volatiles al
realizar una etapa mas de carbonizacién (300 °C) al elaborar el adsorbente impregnado
con oxido de hierro (lll). Estos materiales volatiles se generan al carbonizar la celulosa 'y
hemicelulosa y estan relacionados con el rendimiento del carbén activado (Viswanathan
et al., 2009), ademas son eliminados por completo a 970 °C, por lo que se infiere que
una fraccion volatil procedente de dichos polimeros que no se disipd al sintetizar CA, fue
suprimido en la carbonizacion a 300 °C, generando un adsorbente con menor proporcion

volatil. De igual manera, Yang & Lua (2003) utilizaron cdscara de pistacho como
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precursor y analizaron el efecto de la temperatura de carbonizacién (725 a 825 °C) en
intervalos de 25 °C, reduciendo 0.79% la volatilidad al aumentar la temperatura.
Ademas, se debe considerar que la porosidad del carbdn activado esta relacionada con

el aumento del contenido volatil (Liang et al., 2020).

El contenido de ceniza tuvo la misma tendencia de disminucién que la humedad y la
dosis de cenizas, fue de 8.99% en CA y 8.08% en CA-Fe; sin embargo, el descenso de
cenizas en CA-Fe se debid, principalmente, al lavado riguroso realizado con agua
bidestilada, concordando con lo mencionado por Li et al. (2011), si hubiese aumentado
la temperatura del agua o usado un acido en el lavado la remocién de cenizas, seria mas
eficiente (Muniandy et al., 2014). Es posible que en la segunda carbonizacién a 300 °C
no se genero cenizas en CA-Fe o esta fue minima, porque la primera carbonizacién se
dio a 800 °C y, experimentalmente, se sabe que la incineracién completa fue a 650 °C.
CA-Fe, al contener menor cantidad de cenizas, debe de presentar mayor area superficial
BET en comparacion a CA, mejorando su capacidad de adsorcién (Menya et al., 2018),
inclusive CA-Fe tuvo mejor caracteristica contrastdndolo con carbones activados
comerciales como el de la cascara de coco (10.8 % ceniza) caracterizado por Julien et al.

(1998).

La humedad, contenido de cenizas y material volatil en CA-Fe disminuyeron,
considerablemente, a causa de un ciclo mas de carbonizacién que fue discutido en los
parrafos anteriores, como consecuencia el contenido de carbono fijo de CA-Fe aumentd
(63.29 %) en comparacion a CA (57.11 %), tal como indican Yang & Lua (2003), quienes
analizaron el efecto de temperatura al carbonizar a 725 °C, 750 °Cy 775 °C, obteniendo

80.79%, 81.23% y 83.51% de carbono fijo, respectivamente. Dicho incremento ocurre
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por la descomposicién térmica que impactd positivamente en la eliminacion de
compuestos no carbonosos y las fracciones volatiles (azufre, oxigeno, hidrégeno) del
adsorbente, generando enriquecimiento de carbono fijo en la muestra modificada (Hijab

et al., 2021; Negara et al., 2019).

El cardcter alcalino de C.A (pH 7.39) se debe al CaCOs utilizado como agente activante
en su sintesis. Al igual que se menciona en Figueroa Campos et al. (2021), ya que al
obtener un adsorbente alcalino, tuvieron que lavarlo con acido clorhidrico (HCl 2 M)
hasta alcanzar pH neutro. Ademas, la carbonizacién de CA a 800 °C elimind ciertos
grupos funcionales acidos, interviniendo en la superficie basica del adsorbente (Al-
Lagtah et al., 2016). Por su parte, CA-Fe presentd acidez en su superficie (pH 4.67), esto
se debe a la propiedad extremadamente acida (pH 1.5 a 20° C, segun Sigma-Aldrich

(2021)) del nitrato utilizado como fuente de hierro (lll), acidificando a CA-Fe.

El analisis con microscopia electrénica de barrido tuvo como objetivo distinguir la
alteracion de la estructura superficial y porosidad, del material precursor y los
adsorbentes, después de sus respectivas etapas de tratamiento. La superficie lisa del
hueso de aceituna (Figura 11a), utilizado como material precursor, es un indicativo de la
baja area superficial que presenta, ademas de una limitada porosidad. Por su parte, la
alta porosidad y estructura mas rugosa e irregular (Figura 11b) le confiere una alta area
superficial a CA (Sahu et al., 2017), demostrando que el CaCOs puede ser utilizado como
agente activante, ademas del proceso de carbonizacién que provocé la eliminacién de

agentes volatiles.

El analisis SEM permitié observar nanoparticulas de Fe(lll) esparcidos en la estructura

externa y dentro de los poros de CA-Fe (Figura 11c), mejorando la capacidad de
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adsorcion de fosfatos debido al aporte de una superficie con carga mas positiva,
mejorando la atraccidn electrostatica con los aniones de fosfato. Considerando el
porcentaje de impregnacion del éxido de hierro (lll), puesto que puede ocasionar una
disminucion en el tamafio de los poros, asi como en la investigacidon de Zhong-liang et
al. (2011), quienes utilizaron un carbdn activo y lo impregnaron con Fe;03 (0.25 mol-
Fe*3/L), colaborando en la disminucidn del area BET, diametro del poro y el volumen del
poro total; a pesar de ello, obtuvieron una mejor remocion de fosfato con el adsorbente

modificado.

En la imagen SEM de CA-Fe luego de la adsorcion (Figura 11d) no se observa tanta
porosidad, esto se debe a que estas cavidades fueron saturadas de iones fosfatos,
garantizando la remocién de (POa)3. Se observé que, después de la adsorcién, las
nanoparticulas de Fe,O3 permanecieron asociados al adsorbente, en consecuencia, se

caracteriza por ser amigable con el ambiente (Zhou et al., 2012).

Los resultados del espectro de CA-Fe mediante analisis FTIR (Figura 12) proporcionaron
varios picos de nimeros de ondas que ayudaron a comprender la quimica superficial del
adsorbente. Las bandas alrededor de 3835.79 cm™ pueden atribuirse a grupos O-H o a
la humedad presente en el adsorbente. Los picos alrededor de 2881.99 cm™ expone la
presencia de alcanos (C-H) o al estiramiento de los grupos hidroxilo (O-H) que se
encuentran en los compuestos fendlicos. La presencia de CO; se atribuye a la vibracién

de estiramiento generado a 2348.96 cm™.

El estiramiento de los alquelinos (C=C) se expresa por la generacién de vibracién a
1993.09 cm™. La banda de longitud de onda que se expresa a 1700.56 cm™ se atribuye

al estiramiento de C=0 presente en las cetonas, aldehidos, lactonas y grupos carboxilos.
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Los compuestos nitrogenados se representan mediante el grupo funcional N=0O a
1517.22 cm™. La banda més significativa se observa a 1168.56 cm™, por lo que se infiere
la abundancia de grupos funcionales como C-O de los éteres, C-N, C-OH de los grupos
fendlicos y el estiramiento de grupos C-C; que también es identificado por las bandas a

979.55 cm™y 746.25 cm™.

La presencia de los grupos funcionales C-H de las estructuras aromaticas se confirman a
746.25 cm™. Las bandas mas notorias se encuentran en el rango de 400 y 500 cm™,
especificamente a 483.59 y 427.97 cm™3, que denota la presencia de grupos Fe-O, por lo
que se garantiza la presencia de Fe*3 en la superficie del CA-Fe, aseveracién comprobada
mediante el analisis SEM (Figura 11c) ya que la impregnacién de hierro en la superficie
del adsorbente se atribuyé mediante enlaces quimicos (Wang et al.,, 2012). Las
longitudes de onda vy la asignacién de los grupos funcionales presentes en CA-Fe se

encuentran resumidas en la Tabla 22.

La remocion de fosfatos en CA-Fe se investigd con relacidn a valores de pH que oscilaron
entre 3 a9, pues estos influyen en la adsorcidn. Las especies de fosfatos y su disociacién
dependen del pH de la disolucién, como se muestra en la Figura 23. El ion (H2PO4)™
predomina con respecto a (HPO4)™ a pH < 7.2, mientras que ambos iones se encuentran
en la misma proporcion a pH 7.2 y (HPO4)2 es dominante entre 7.2 < pH < 10, luego de

ello se ioniza la especie (PO4)73, siendo significativo a pH 12.5 con relacién a (HPO4)™2.

Como se observa en los resultados obtenidos (Figura 13), la remocién de fosfato es
totalmente dependiente del pH inicial de la disolucién, donde se obtuvo una tendencia
de incremento en la remocidn de fosfato cuando el pH fue basico hasta un valor maximo

a 7.5, luego de ello la remocidon comenzé a disminuir. Es imprescindible mencionar que
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entre el pH 3 y 6 solo estuvo presente el ion (H2PO4)™* en la disolucién y a pH 7.5 los

iones (H2P04)™ty (HPO4)™, siendo el dltimo ion en mencidn el mas dominante en una

relacion de 2:1 a pH 7.5 (Jiang et al., 2019).

Tabla 22. Asignacion de grupos funcionales segun los picos obtenidos en el andlisis
FTIR del CA-Fe

Longitud de onda (cm)

Grupo o funcionalidad

Referencia

3400

3620-2500

3000-2850

2348

2100-1500, 1600

1820-1600, 1700

1550-1350

1400-1000

1350-1000

1220-1000

1200 - 800

900-700

700-400

Hidroxilos (O-H) o H,0

Estiramiento de O-H en
grupos fendlico

Alcanos (C-H)

Vibracion de estiramiento
del COz

Alquelinos (C=C), anillos
aromaticos o vibracion de
estiramiento de C=C

vibracién de estiramiento
de C=0 en cetonas,
aldehidos, lactonas y
grupos carboxilos

Compuestos
nitrogenados (N=0)

Estiramiento de C-O en
éteres

Compuestos
nitrogenados (C-N)

Estiramiento de C-OH de
los fendlicos

Estiramiento de C-C

C-H en estructuras
aromaticas

Vibracion de estiramiento
de Fe-O

Y. Guo & Rockstraw (2007)

Fanning & Vannice (1993)
Maulina & Mentari (2019)

J. Zhou et al. (2011)

Coates (2019); Y. Guo &
Rockstraw (2007)

Y. Guo & Rockstraw (2007);
Maulina & Mentari (2019)

Maulina & Mentari (2019)

Kazmierczak et al. (1991)

Maulina & Mentari (2019)

Fanning & Vannice (1993)
Coates (2019)

Duran (2012)

Krishnan & Haridas (2008)
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Figura 23. Especificacion de los iones ortofosfato (fosfato) de acuerdo al pH.

Fuente: Beltran et al. (2017)

El aumento gradual de la remocidn de fosfato se debe a la mayor presencia de (HPO,)™2,
al presentar mayor carga negativa en comparacion a (H2POa4)™%, lo que favorecid la
atraccidn electrostatica con los grupos funcionales, como es el caso del Fe*3, presente

en la superficie de CA-Fe.

Cuando el pH fue 9, la capacidad de remocién de fosfato tiende a disminuir por efecto
del punto de carga cero (PCZ) de CA-Fe, parametro no determinado en el presente
estudio, que posiblemente se encuentre entre 7.5 < pH < 9, ya que, bajo este supuesto,
la superficie de CA-Fe se encuentra cargada negativamente (pH > pHecz),

desfavoreciendo la adsorcién a causa de la repulsidn electrostatica.

Estos resultados se confirman con otras investigaciones similares como los de Kumar et
al. (2010), que elaboraron carbdn activado a partir de la cascara de coco, identificando
un pH dptimo constante de 6 a 10, luego de ello el porcentaje en la remocién de fosfato
comenzé a descender debido a que la carga neta del adsorbente es negativa, ya que su

PCZ presentaba un valor de 9.9.
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Ademas, el 6xido de hierro (1) se desprotoniza cuando el pH se eleva (=Fe-OH <> FeO"
+ H*) (Zhou et al., 2012), generando que la superficie de CA-Fe sea mds negativa y exista
mas competencia entre las especies de fosfato y los grupos hidrdxidos, traduciéndose
en una disminucion en la eliminacién del componente analizado. La disminucién en la
capacidad de remocidon cuando disminuye el pH de la disolucién, priorizando la
adsorcion de H*, ademas se reduce la atraccion electrostatica entre los cationes de

hierro y los aniones de fosfato (Al-Zboon, 2018; Tran et al., 2022).

Tran et al. (2022) encontraron que la remocidn de fosfato mejoré cuando impregnaron
iones de calcio en el carbdn activado. Es probable que existan pequefias proporciones
de Ca*? incrustados en la superficie de CA-Fe, proveniente del CaCOs utilizado como
agente activante, que estén influyendo de manera positiva en la remocién de fosfato,
para contrastar dicha aseveracidon es necesario realizar andlisis en espectroscopia de

energia dispersa al adsorbente.

Yao et al. (2018) aseveran que es necesario presentar un pH ligeramente acido o alcalino
para obtener éptima remocion de fosfato, por lo que es propicio considerarlo, pues la
alta acidez superficial de CA-Fe pudo haber generado una disminucién en el pH inicial
de la disolucién que fue preparado a 7.5, llegando a ser ligeramente acida, al momento
que entraron en contacto, ya que es imprescindible considerar la acidez y/o basicidad

de los adsorbentes pues determinan el pH de la disolucién (Al-Lagtah et al., 2016).

Ouakouak & Youcef (2016) y Zhong-liang et al. (2011) mencionan que la fijacion de
fosfato es favorecida cuando el pH inicial es mas bajo (condiciones acidas), pues indican
que la carga positiva de la superficie de los adsorbentes aumenta por el exceso de

protones (H*).
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Zhou et al. (2012) mencionan dos mecanismos existentes en la remocion de fosfato por
adsorbentes con nanoparticulas de Fe(lll), las cuales son la atraccién electrostatica y el
intercambio de un grupo funcional (ion o molécula) (EFe—OH + H,PO4~! <> =Fe—H,P04 +
OH-, =Fe—OH + HPO4 2 &> =(Fe-);HPO4 + 20H"). El posible mecanismo de adsorcién de

fosfato por el CA-Fe se indica en la Figura 24.
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Figura 24. Propuesta del mecanismo de adsorcion de fosfatos en CA-Fe.

Fuente: Adaptado de Zhang et al. (2011); Zhang et al. (2012)

Para examinar la cinética de adsorcién del CA-Fe, se realizaron ensayos batch con
distintas concentraciones iniciales (7.5, 22.5, 37.5 y 52.5 mg-PO473/L) y una dosis del
adsorbente (0.8 g/L) en 250 mL de disolucién durante 2 h. Se observd una rapida
remocion en los primeros 10 min (> 50 %) para todas las concentraciones iniciales (Figura
14). Dicha tendencia se debe al facil acceso a los sitios activos presentes en la superficie
del CA-Fe, mientras la superficie del adsorbente se sature, la velocidad de adsorcién
disminuye por la dependencia del transporte del contaminante desde la parte externa a
la interna del adsorbente (Yao et al., 2018), resultados equiparables se evidencian en

otra investigacién (Khodadadi et al., 2017).
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En la Figura 14 se observa que en la mayor concentracién inicial (52.5 mg/L) se obtuvo
una menor remocién (92.10%), esto se debe a que, a una concentracién mas baja, los
aniones de fosfato pueden interactuar en todos los sitios de unién del adsorbente, por
lo que dichos sitios activos se van saturando cuando la concentracion inicial es mayor
(Trinh et al., 2020); ademds, al presentar mayores concentraciones de fosfato, la
repulsién electrostatica entre estos aniones aumenta, generando que la adsorcidn sea

mas lenta y, en consecuencia, disminuye la remocion.

Se determind que la capacidad de adsorcidn del CA-Fe es, totalmente, dependiente de
la concentracién inicial del adsorbente ya que, a mayor concentracién, la capacidad
aumenta notoriamente, como se demuestra en la Figura 16, pues la mayor capacidad
de adsorcién en equilibrio (60.27 mg/g) fue a los 80 min a 52.5 mg/L, debido a que CA-
Fe tiene suficientes sitios activos capaces de admitir altas concentraciones de fosfato

(Liu et al., 2011).

Se observa el efecto del tiempo de agitacién, pues conduce al incremento de la
capacidad de adsorcidn hasta que alcanzar el equilibrio para cada concentracién inicial.
Un caso parecido se presentd en la investigacion de Karthikeyan et al. (2020). Como
consecuencia de la éptima condicién de adsorcién del CA-Fe, en la Figura 15 se percibid

una disminucidén gradual de la concentracién de POs3 en la disolucidn.

Con el objetivo de determinar el mecanismo de adsorcién del fosfato por medio del
adsorbente modificado, se analizaron dos modelos cinéticos linealizados, de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden; los resultados resumidos en la Tabla 17 sefalan
que el modelo de pseudo segundo orden se ajustd mejor (R? > 0.996) a los datos

experimentales. Esto indicaria que el proceso de adsorcion de fosfato por parte del CA-
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Fe se dio por el mecanismo de quimisorcion y generd la formacién de monocapa de
fosfato en la superficie del adsorbente (Li et al., 2016; Zhang et al., 2019). Resultados
similares son reportados en otros estudios (Ouakouak et al., 2017; Zhong-liang et al.,
2011). En la investigacion de Zhong-liang et al. (2011), modificaron un carbdn activado
comercial mediante la impregnacién de 6xido de hierro (lll) en una relacién del 10 %
(Fe*3/adsorbente), donde la adsorcién del fosfato se ajusté al modelo de pseudo
segundo orden (R?>0.999) en una Co=10 mg/Ly g = 8.002 (mg/g), en esta investigacién
se obtuvo ge = 8.985 mg/g con Co = 7.5 mg/L, por lo que CA-Fe fue mas eficiente en la

remocion de fosfatos.

El estudio de la isoterma de adsorcion en el equilibrio es fundamental, ya que ello ayuda
a entender la interaccidn que existe entre el adsorbente (CA-Fe) y el adsorbato (PO473)
en la disolucién (Dai et al.,, 2011). En la presente investigacién, se estudiaron dos
modelos matematicos de isotermas linealizadas (Langmuir y Freundlich), a partir de los
datos obtenidos (ge ~ Ce) (Figura 17) en distintas concentraciones iniciales (7.5, 22.5,
37.5 y 52.5 mg-POs73/L). La curva de adsorcién no linealizada (Figura 17) puede ser
clasificada como isoterma de Tipo |, segun IUPAC (Tabla 7), por lo que es muy posible
gue CA-Fe presente una estructura microporosa, pues este tipo de isoterma es utilizado
en la formulacién del modelo de Langmuir (Donohue & Aranovich, 1998; Schneider,

1995).

El modelo de Langmuir se adapté mejor a los datos experimentales (R?> = 0.998) en
comparacion al modelo de Freundlich (R? = 0.993) (Tabla 18), por lo que se afirma que
CA-Fe presenta una estructura homogénea, es decir, todos sus sitios activos son

similares y la distribucién de los iones de fosfato en la superficie del adsorbente es por
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medio de una monocapa y por la atraccidén electrostatica mediante enlaces quimicos
(Daietal., 2011; S. Yang et al., 2013) . Esta aseveracion refuerza los resultados obtenidos
en la cinética de adsorcién, pues confirma lo mencionado en el modelo cinético de
pseudo segundo orden, y la clasificacion IUPAC. Por otro lado, el modelo de Langmuir
establecié una capacidad maxima (gm) de 204.082 mg-POs3/g, que puede ser
diferenciado con distintos adsorbentes (Tabla 23). Se demostré alto potencial de CA-Fe

en la remocidén de fosfatos.

El ensayo en columnas de lecho fijo rellenos de CA-Fe se realiz6 mediante condiciones
del medio, se utiliz6 una muestra real de ARD, en comparacidn con los ensayos
anteriores, que se realizaron con muestras preparadas (condiciones ideales). Se decidié
analizar el pH (in situ) y la concentracién de fosfato para garantizar la procedencia
urbana del efluente, obteniendo a pH 7.9 + 0.1 y Co = 28.75 mg-PO4~3/L (9.38 mg-P/L),

parametros caracteristicos de las aguas residuales domésticas (Carrillo et al., 2020).

Las curvas de ruptura se obtuvieron a partir de cinco alturas de lecho fijo (7.5, 15, 32, 50
y 100 cm) a un caudal constante (16.5 mL/min) (Figura 20). En las alturas bajas (7.5, 15
y 32 cm) el avance de saturacion fue mas rapida en comparacién a las alturas altas (50 y
100 cm), esto se debe al aumento de la cantidad de CA-Fe que presenta mas sitios
activos y en consecuencia la saturacién de las columnas mas altas es mas lenta. Esta

misma tendencia se obtuvieron en otras investigaciones (Nur et al., 2014).

Se evidencia que la pendiente de la curva de avance es cada vez mas plana al aumentar
el tamafio de la columna. Esta tendencia se debe a que la zona de transferencia de masa
fue mds amplia, generando que el agotamiento de la columna es mas lento (X. Sun et

al., 2014).
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Tabla23. Comparacion de la capacidad de adsorcion mdxima de fosfatos
en distintos adsorbentes

Material Adsorbente IYIodeIo de Om R? Referencias

precursor isoterma
Biomasa de Carbodn activado Lanemuir 68.20 0.980 Huong et al.
pifia impregnado con LaCls & ) ) (2019)
Zeolita Zeolita modificada con . Guaya et al.
natural Al Langmuir 7.00 0.990 (2015)
Magnetita Magnetita modificada . Lin et al.
(FesOa) (A1/Si05/Fes0a) Freundlich 25.64 0.9571 (2011)
Residuos de  Carbdn activado . Trinh et al.
té cargado con plata (Ag) Langmuir 16.32 0.9570 (2020)

Lignito impregnado Samaraweera
Lignito con oxidos de calcio Langmuir 227.30* 0.990 et al. (2021)
(CaC0s-Ca(0OH),-Ca0) )

. Carbodn activado .
Casc,ara de modificado con Freundlich 0.993 Karthikeyan
meldn et al. (2020)

ZnFe;04

Viruta de , . . Kilpimaa et
madera Carbén activado Langmuir 11.198 0.992 al. (2015)
Brictea de Karthikeyan

ltano Carbén activado Langmuir 87.004 0.953 & Meenakshi
P (2019)
Ramas de
mezquit.e Carbodn activado Langmuir 13.55 0.996 Manjunath &
(Prosopis Kumar (2018)
juliflora)
Endocarpio Carbon activado Blas Flores
de aceituna impregnado con 6xido  Langmuir 65.83 0.998 (2023)

de hierro (lIl)

gm, capacidad de adsorcién mdxima expresado en términos de fosforo (mg-P/g). * Expresado como fosfato (PO43).
**204.082 mg-PO43/g = 65.83 mg-P/g.

El efecto del tamaiio de las columnas con rellenos de CA-Fe es bastante notorio, pues se

observa que los tiempos de ruptura y de saturacion se extendieron al incrementar el

tamarfio de los lechos fijos. Al presentar mayor volumen al aumentar su tamario, existio

una prolongacién en el tiempo de contacto entre CA-Fe y los iones de fosfato, en la zona

de lecho vacia o no saturada (EBCT) (Sun et al., 2014).
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También, es importante considerar el caudal de ingreso, pues a altas tasas no habria
suficiente tiempo para una éptima difusion del fosfato dentro de los sitios activos del
CA-Fe, generando que disminuya el rendimiento del lecho, asimismo, la concentracién
inicial de fosfato, ya que, al ser muy concentrado, la columna se saturara mas rdpido

(Hussein & Mayer, 2022; Najmi et al., 2020).

Por otro lado, los lechos fijos de 50 y 100 cm no llegaron a saturarse, en consecuencia,
son las alturas idéneas, ya que a escala real las columnas de adsorbente por lo general
se sustituyen antes de llegar a la saturacién. Sin embargo, las ARD, aparte de presentar
PO473, presentan otras especies (NO3', SO472 y CO372) que interfieren la adsorcién de los
fosfatos. Estos aniones de interferencia provocan que el tiempo de penetracién del
fosfato en los sitios activos del CA-Fe disminuya impactando en la eficacia de las

columnas (Zhang, Liu, et al., 2012)

A fin de entender mejor el mecanismo de adsorcidn de fosfato en la superficie de CA-Fe
mediante columnas de lecho fijo, se estudiaron los modelos matematicos de Thomas,
Adams-Bohart y Yoon-Nelson, bajo distintos tamafios de lecho fijo y a caudal constante,
cuyos parametros se indican en la Tabla 19. Los modelos linealizados de Thomas y Yoon-
Nelson se ajustaron bien (0.797 < R? < 0.957) a los datos experimentales. Por ello, es
mas propicio indicar que el proceso de adsorcion de fosfatos por medio de CA-Fe en
columnas de lecho fijo, responde al modelo de Thomas, ya que establece el mecanismo
de adsorcion por medio del equilibrio de Langmuir y la cinética de segundo orden (Kizito
et al., 2016), en concordancia con los resultados obtenidos en los ensayos de cinética e

isoterma de adsorcion.
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El modelo de Adams-Bohard no se ajusté a los datos experimentales (0.746 < R?> < 0.884)
por describir en forma adecuada la parte inicial de la curva de avance hasta una
concentracion relativa de Ci/Co = 0.5 (Ahmad & Hameed, 2010; Hussein & Mayer, 2022).
Se ha reportado la misma tendencia en la adsorcién de sevoflurano, utilizando un carbén
activado granulado, de venta comercial, mediante un lecho fijo en diferentes alturas (5,

10y 15 cm) (Ang et al., 2020).

Con respecto al modelo de Thomas, el efecto del aumento progresivo del tamafio del
lecho de CA-Fe hizo que disminuyera la constante de velocidad (Ktu) y la capacidad de
adsorcién (qo). El comportamiento de go puede deberse a que posiblemente se esté
generando efectos de canalizacién que aumenta a mayor altura del lecho, ocasionando
que su capacidad disminuya; por otro lado, a mayores alturas la disponibilidad de PO,
es limitada en la columna de CA-Fe (Paudyal et al., 2013; Ramirez et al., 2018; Singh et
al., 2012), por lo que es necesario mayor concentracion del contaminante para que la qo

aumente.

Es evidente que la velocidad del modelo (Kru) se reduzca al presentar un lecho mas
profundo, pues la mayor cantidad de CA-Fe en la columna hace que existan mayores
sitios activos que puedan interactuar con POs~3 haciendo que permanezca por mds
tiempo; esta misma tendencia se observa en las velocidades (Kag y Kyn) de los otros
modelos matematicos. En el modelo de Yoon-Nelson, el tiempo requerido para la
saturacion del 50% del lecho (t) aumenta con mayores alturas, pues existen mas sitios
activos lo que ocasiona que se demore mas el avance de la columna rellena de CA-Fe

(Ramirez et al., 2018).
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Los ciclos se realizaron mediante cambio de temperatura, la adsorcién de fosfato por
CA-Fe utilizando ARD se dio a 20°C (pH 7.5) y la desorcion a 100 °C. Los ensayos
constaron de cuatro ciclos. La remocidn de fosfato disminuyd progresivamente un 19%,
desde el primer ciclo (85%) hasta el cuarto ciclo (66%) (Figura 22). Estos resultados
indican que al aumentar los ciclos de adsorcién-desorcidn la estructura de CA-Fe se
debilita, generando pérdida en su capacidad (Sun et al., 2014). En la investigacién de
Najmi et al. (2020) se presenta una similar tendencia de disminucién, hasta el 64% de
remocién en cinco ciclos. A pesar de ello, CA-Fe presenta excelentes caracteristicas para
ser utilizado hasta cuatro ciclos consecutivos, eliminando el 70% del fosfato, segun el

analisis de subconjuntos (Figura 21).

La capacidad de desorcién del fosfato disminuyd en 25% desde el primer uso (85%) hasta
la tercera reutilizacién (60%) (Tabla 20), por lo que el CA-Fe comienza a saturarse hasta
31.40 mg/L en el cuarto ciclo, a causa de los aniones que se fijaron en la estructura del
carbon activado, lo que se refleja en la Figura 22. La disminucién de la desorcién puede
deberse a la formacion de complejos de hierro-fosfato, impidiendo la desorcién y solo
pueden ser eliminados de la estructura de CA-Fe, los fosfatos que se encuentren en los
poros y los que fueron adsorbidos mediante intercambio iénico (Namasivayam &
Sangeetha, 2004); ademas, segun el ensayo del efecto de pH, CA-Fe presenta

mecanismos de quimisorcién que implica un proceso irreversible.

Existen métodos diferentes para recuperar fosfato mediante la desorcidn, Xiong et al.
(2017) utilizaron NaOH a fin de desestabilizar el PO473, pues se conoce que las especies
de iones fosfato dependen del pH del medio. En esta investigacion se utilizo el método

de intercambio de temperatura, pues la adsorcidén en un adsorbente como los carbones
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activados es exotérmica generando descenso de la entropia; ademads, al aumentar la
temperatura, la energia libre de Gibbs aumenta, generando que la capacidad de
adsorcion se debilite (Miyazato et al., 2020), lo cual es favorable y mas amigable con el

ambiente, pues no se necesitara utilizar mas agentes quimicos para tratar el CA-Fe.
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VIl. CONCLUSION

e La retencion de iones de fosfato en los sitios activos del CA-Fe mejord cuando

aumento el pH inicial de la disolucién, siendo 6ptimo a pH 7.5.

e La evaluacién de la cinética utilizando CA-Fe determind una rdpida adsorcidn,
mayor al 50%, en los primeros 10 min del ensayo en lotes para todas las
concentraciones iniciales de fosfato, demostrando que el CA-Fe es representado
por el modelo de pseudo segundo orden (R* > 0.996), prevaleciendo la

guimisorcion en el mecanismo de adsorcion.

e Laisoterma de adsorcidn el CA-Fe se ajusté mejor al modelo de Langmuir (R? =
0.998), donde la adsorcion de los iones fosfato tuvo mayor incidencia en los sitios
activos homogéneos mediante enlaces quimicos, formandose una sola capa en

la superficie del adsorbente.

e Lamaxima capacidad de adsorcidn (qm) de CA-Fe fue 65.83 mg-P/g, que garantiza

la alta afinidad entre los iones ortofosfato-fosfato y el adsorbente.

e Se alcanzd la recuperacién hasta el 60% de los iones de fosfatos removidos de la
muestra de agua residual doméstica mediante los ensayos de los ciclos de
adsorcién-desorciéon, demostrando que se puede utilizar el CA-Fe hasta cuatro

ciclos consecutivos, garantizando el 70% de remocion.
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VIIl. RECOMENDACION

e Determinar el pH en el punto de carga cero para analizar la polaridad del
adsorbente en relacién al pH de la solucién. Ademas, determinar el pH al finalizar

cada ensayo.

e Realizar analisis FTIR antes y después del proceso de adsorcidn a fin de investigar

como se modifican la quimica superficial de los adsorbentes.

e Realizar analisis de adsorcién acumulativa de nitrégeno a 77 K del adsorbente

para determinar su area superficial especifica (BET) y tamafio de poros.

e Determinar el porcentaje de impregnacion de Fe** en la superficie del

adsorbente.

e Examinar la cantidad de Ca*? y Fe*® en el CA-Fe, mediante el anélisis con

espectroscopia de energia dispersa.

e Estudiar el efecto de la dosis y la temperatura en la remocién de fosfato.

e Analizar el efecto del caudal de ingreso del afluente en las columnas de lecho
fijo.
e Reutilizar el adsorbente en mayor cantidad de ciclos adsorcidn-desorcidon para

determinar el mayor rendimiento del CA-Fe.

e Proponer un estudio a escala piloto para evaluar la factibilidad del uso del
adsorbente en columnas de lecho fijo, a fin de ser utilizado, posteriormente, a

gran escala.
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X. ABREVIATURAS

e UNESCO: Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura.
e UE: Unidn Europea.

e DMA: Directiva Marco del Agua.

e  APHA: American Public Health Association.

e |UPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry

e EPS: Entidad Prestadora de Servicios.

e  SUNASS: Superintendencia Nacional de Servicios de Saneamiento.
e [PO43): Concentracién de ortofosfato.

e [PO43-P]: Concentracién de ortofosfato en términos de fésforo.
e  MINAM: Ministerio del Ambiente.

e VMA: Valores Maximos Admisibles.

e ATP: Adenosin Trifosfato.

e Poly - P: Polifosfato.

e  PHB: Polihidroxibutirato.

e  MINCETUR: Ministerio de Comercio Exterior y Turismo.

e ANA: Autoridad Nacional del Agua.

e ARD: Agua residual doméstica.

e C.A: Carbén activado del endocarpio de aceituna.

e CA-Fe: Carbon activado modificado con nanoparticula de Fe(lll).
e ASTM: American Society for Testing and Materials.

e SEM: Microscopia electrénica de barrido.

e  FTIR: Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier.

e UCSUR: Universidad Cientifica del Sur.

e LEE: Laboratorio de Equipamiento Especializado.

e USAQ: Laboratorio de Servicios de Analisis Quimicos.

e  UNMSM: Universidad Nacional Mayor de San Marcos.
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Xl. ANEXOS

Anexo 1.

Resolucién directoral académica que aprueba el proyecto de tesis

UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

RESOLUCION DIRECTORAL ACADEMICA DE CARRERA N° 090-2021-DACIA-DAFCA-U. CIENTIFICA

FACULTAD DE CIENCIAS AMBIENTALES
CARRERA DE INGENIERIA AMBIENTAL

Lima, 23 de marzo del 2021

VISTO:

El informe de revisién independiente académica y la aprobacién de un Comité de Etica del
proyecto de tesis titulado: REMOCION DE FOSFATOS EN AGUAS RESIDUALES DOMESTICAS
CON CARBON ACTIVADO MODIFICADO CON NANOPARTICULAS DE HIERRO (Im), presentado
por:

e George Michael Blas Flores

CONSIDERANDO:

Que, de acuerdo al Reglamento General de la Universidad Cientifica del Sur y los reglamentos
de pregrado para obtener el titulo profesional de Ingeniero(a) Ambiental en la Facultad de
Ciencias Ambientales, se debe desarrollar un trabajo de investigacion.

Que, de acuerdo a la normativa vigente de la Universidad Cientifica del Sur, en uso de las
atribuciones conferidas al Director Académico de Carrera.

SE RESUELVE:

Aprobar e inscribir el proyecto de tesis titulado: REMOCION DE FOSFATOS EN AGUAS
RESIDUALES DOMESTICAS CON CARBON ACTIVADO MODIFICADO CON NANOPARTICULAS DE
HIERRO (1) con N° de registro: N° 760-2020-PRE11, y establecer el inicio del periodo de
ejecucion del mencionado proyecto.

Nombrar al docente/colaborador Elvito Fabian Villegas Silva como asesor(a) para el desarrollo
de la tesis en cuestion.

Registrese, comuniquese y archivese,

Mg. Gonzalo Francisco Flores Roca
Director Académico
Carrera de Ingenieria Ambiental

d y

ca.edupe
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Anexo 2. Constancia del comité de ética

[

UNIVERSIDAD

COMITE INSTITUCIONAL DE ETICA EN C IE NT| F|C N

INVESTIGACION CON ANIMALES Y
BIODIVERSIDAD

Constancia N° 032-CIEI-AB-CIENTIFICA-2021

El presidente del Comité Institucional de Etica en Investigacion con Animales y
Biodiversidad de la Universidad Cientifica del Sur (CIEI-AB-CIENTIFICA) da constancia
que el proyecto de investigacion, cuyos datos se registran a continuacion, ha sido

aprobado.

Cédigo de registro: 760-2020-PRE11

Titulo: Remocion de fosfatos en aguas residuales domésticas
con carbon activado modificado con nanoparticulas
de hierro (lll)

Investigador(a): George Blas Flores

La aprobacion del proyecto de investigacion implica que el documento presentado a
evaluaciéon cumple con los lineamientos de Universidad en materia de investigacion y
ética, los cuales se sustentan en la normativa internacional vigente. Adicionalmente, en
el contexto de la pandemia de enfermedad por COVID-19, le recomendamos cumplir
con las normas publicadas por el estado peruano.

En tal sentido, esta aprobacion carecera de valor si es que el proyecto de investigacién
arriba indicado es modificado de cualquier forma. Toda enmienda, afiadido, eliminacién
o eventualidad (eventos adversos, etc.) posterior a la fecha de aprobacién debe ser
reportado al CIEI-AB-CIENTIFICA.

La vigencia de la aprobacion de este documento es de dieciocho (18) meses (hasta el
08 de setiembre del 2022), periodo en el que puede desarrollarse el proyecto. Cualquier
tramite para su renovacién debera ser enviado antes del término de la vigencia de este
documento, debiendo suspenderse todo desarrollo hasta que la renovacion sea
aprobada.

Villa El Salvador, 09 de marzo de 2021

Comité
Institucional
de Eticaen
Investigacion

~—iC %\9/ N
Méd. Vet. Gianmarco Paoio Rojas Morensecs
Presidente
Comité Institucional de Etica en Investigacion
con Animales y Biodiversidad

uR

a al postulante
Surkm19

T //(5M) 610 6738 « Campus Villa 2
informes@cientifica.edu.pe

.. 20
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Anexo 3. Informe de analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS

- ; , i N
(Universidad del Peri, DECANA DE AMERICA)
FACULTAD DE C ( S
Uni ickad N " o

FACULTAD DE CIENCIAS BIOLOGICAS NCIAS BIOLOGICA
LABORATORIO DE EQUIPAMIENTO ESPECIALIZADO etk

REPORTE SESION DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB)
MARCA: FEI

MODELO: Inspect S50

FECHA DE RECEPCION DE MUESTRAS: 19/09/2022
FECHA DE EJECUCION DEL SERVICIO: 20/09/2022
FECHA DE EMISION DE INFORME: 20/09/2022
MUESTRA: Endocarpio de aceituna y carbon activado

Se informa que el dia martes 20 de septiembre del presente afio, se realiz6 la sesion de microscopia
electronica para el Sr. George Blas Flores. En la cual, se observaron 4 muestras (1 de endocarpio de
aceituna y 3 de carbdn activado). Un dia anterior, la muestra de endocarpio se sometié a
deshidratacion en alcohol hasta dejarlo en alcohol absoluto. Luego la muestra pasé por desecado
por punto critico para eliminar todo rastro de agua. Se fijaron todas las muestras en cinta de carbono
en plataformas de metal denominadas “stub”. Se realiz6 el metalizado por “sputter” mediante el
bafiado en oro y se realizé la observacion en el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) a bajo
vacio (INSPECT S50). Los parametros utilizados para el filamento fueron los siguientes: abertura de
5, distancia de trabajo de 10 mmy una intensidad energia eléctrica de 12.5 kilovoltios (kV).

Atentamente,

Bach. Victor Alejandro Barrenechea

Laboratorio de Equipamiento Especializado (LEE)
UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS
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Anexo 4. Informe del ensayo de Espectroscopia infrarroja FTIR

o
> SLab SISTEMA DE SERVICIOS Y ANALISIS
}/ QUIMICOS S.A.C. SLAB

Laboratorio de ensayo e investigacion

|IE-260822-01

1. DATOS DEL CLIENTE

1.1 Cliente :  GEORGE BLAS FLORES

1.2 RUC/DNI o 71434142

1.3 Direccion : NoPrecisa
2. FECHAS

21 Inicio - 29 de Agosto de 2022

22 Fin ;05 de Septiembre de 2022

23 Emisién deinforme ~ : 06 de Septiembre de 2022

3. CONDICIONES AMBIENTALES DE ENSAYO

3.1 Temperatura : 200°C
3.2 Humedad Relativa : 544%

4. ENSAYO SOLICITADO Y METODOLOGIA UTILIZADA

4.1 Ensayo solicitado / :  Espectroscopia Inframroja FTIR-ATR / ASTM E1252 Préctica estandar para
Método o Técnica técnicas generales de obtencion de espectros
utilizada infrarrojos para analisis cualttativo

5. DATOS DE LA MUESTRA ANALIZADA

5.1 Cddigo de Muestra o S4712

52  Tipo de Muestra . CARBON

53  Descripcion . "CA-FE CARBON ACTIVADO MODIFICADO CON NANOPARTICULAS
DE Fe (Ill) FECHA 22/08/22 20G"

54 Estado : Sélido

55 Presentacion . Pulverizado

56 Muestreo : Muestreado por el Cliente

—  Los Resultados pertenecen a las muestras entregadas al laboratorio
—  Queda prohibida la copia parcial de este informe sin el consentimiento por escrito de SISTEMA DE SERVICIOS Y

ANALISIS QUIMICOS SAC
DIEGO ROWNO VERGARAY DRRRIGO
auiMico
cQP. 1337
INFORME DE ENSAYO E-260822-01 Pagina 1 de 2

Calle 22 Urb. VIPOL NARANJAL Mz E Lt 07, SAN MARTIN DE PORRES LIMA. - Teléfono (51-1) 721 6212 - 949494763
www.slabperu.com / contacto@slabperu.com
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i e st QUIMICOS S.A.C. SLAB

6. RESULTADOS
6.1. RESULTADOS OBTENIDOS DE ENSAYO DE ESPECTROSCOPIA INFRAROJA

— Equipo Utilizado: Espectrofotémetro Infrarrojo - Perkin Elmer
— Software: Perkin Elmer Spectrum 10

— Rango de Prueba: Intervalo de nimero de onda 380 cm* 2 4000 cm!
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Figura N°1: Espectro Infrarrojo de la muestra S-4712

Los Resultados pertenecen a las muestras entregadas al laboratorio

Queda prohibida la copia parcial de este informe sin el consentimiento por escrito de SISTEMA DE SERVICIOS Y
ANALISIS QUIMICOS SAC.

“FIN DEL DOCUMENTO"

CQP. 1337

INFORME DE ENSAYO |E-260822-01 Pagina 2 de 2

Calle 22 Urb. VIPOL NARANJAL Mz E Lt 07, SAN MARTIN DE PORRES LIMA. - Teléfono (51-1) 721 6212 - 949494763
www.slabperu.com / contacto@slabperu.com
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Anexo 5. Proceso de elaboracion del carbdn activado (C.A) modificado (CA-Fe)

Nota: Toma de muestras de endocarpio de aceituna (A), activacién con CaCOs (B),
secado a 100 °C (C), carbonizaciéon a 10 °C/min hasta 800 °C para obtener C.A (D), lavado
con agua bidestilada (E), adicion de Fe(NOs3)3-9H,0 (F), calentamiento a 80 °Cy posterior

carbonizacion (G), obtencién de CA-Fe (H).

Anexo 6. Determinacion de humedad
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Anexo 7. Determinacion del contenido de materia volatil

Anexo 8.

Anexo 9. Determinacion del pH 6ptimo

Anexo 10. Determinacion de la cinética e isoterma de adsorcion
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Anexo 11. Toma de muestras y medicion de pH de las aguas servidas

Anexo 12. Material y/o equipos utilizados en el montaje a escala laboratorio

© Water 20°C mitmin

Columna de lecho Tubo de PVC

fijo

Rotametro

Anexo 13. Vistas de ensayos de ciclos de adsorcion-desorcién
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Anexo 14. Vistas de la instalacion a escala laboratorio para la remocion de (PO4)2 en aguas residuales domésticas

AGITADOR Y

ROTAMETRO
MUESTRA DE ARD

R

MINI BOMBA DE AGUA DE TIPO
DIAFRAGMA

COLUMNA RELLENO DE
CA-Fe
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Anexo 15. Andlisis detallado de la humedad (%) en C.A

Muestra Crisol + Carbén Crisol + Tapa + Ps(del  Po-P¢ H (%)
(C.A) Tapa activado (P,) Carbon (147°C-3h) carbdn)
1 58.69 1.02 59.66 0.97 0.05 5.20
56.94 0.33 57.25 0.31 0.02 4.80
3 56.92 0.36 57.26 0.34 0.02 5.93
Promedio 5.31
Desviacion estandar 0.47
Error 0.27
Anexo 16. Anilisis detallado de la materia volatil (%) en C.A

Crisol + Tapa + Carbon

Muestra (C.A) Crisol + Tapa Carbon (Ps) (970°C) Py V (%)
1 57.33 1.00 57.97 0.65 35.54
57.44 1.01 58.10 0.66 35.21
3 56.53 1.01 57.21 0.69 33.05
Promedio 101 0.67 34.60
Desviacion estandar 1.35
Error 0.78
Anexo 17. Analisis detallado del contenido de ceniza y carbono fijo (%) en C.A
Muestra Crisol +
Crisol Carbon (Ps) carbon (3-  Pee Pnv Ce (%) Ci(%)
(C.A)
6h)
1 43.35 0.11 43.36 0.0102 0.075 9.00 57.09
2 42.46 0.10 42.47 0.0101 0.069 9.69 56.40
3 42.10 0.12 42.11 0.0099 0.079 8.27 57.83
Promedio 899 57.11
Desviacidn estandar 0.71 0.71
Error 0.41 0.41
Anexo 18. Analisis detallado de la humedad (%) en CA-Fe
Muestra Crisol + Carbdn Crisol + Tapa + Ps(del  Po-Ps H (%)
(CA-Fe) Tapa activado (P,) Carbon (147°C - 3h) carbon)
1 41.70 1.05 42.72 1.01 0.03 3.16
2 44.08 1.18 45.21 1.13 0.05 3.99
3 43.21 1.01 44,18 0.97 0.04 3.91
Promedio 3.69
Desviacion estandar 0.37
Error 0.21
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Anexo 19. Analisis detallado de la materia volatil (%) en CA-Fe

Crisol + Tapa + Carbon

Muestra (C.A) Crisol + Tapa Carbon (Ps) (970°C) Py V (%)
1 56.88 1.02 57.62 0.73 30.25
58.43 1.02 59.15 0.72 31.88
3 58.03 1.02 58.76 0.73 29.87
Promedio 1.02 0.728  30.66
Desviacion estandar 1.07
Error 0.62
Anexo 20. Analisis detallado del contenido de ceniza y carbono fijo (%) en CA-Fe
Muestra Crisol+
Crisol Carbon (Ps) carbén Pce Pnv Ce (%) Ct(%)
(CA-Fe)
(3-6h)
1 41.74 0.12 41.74 0.0088 0.086 7.29 64.08
2 44.10 0.11 4411 0.0093 0.076 8.75 62.63
3 43.23 0.10 43.24 0.0086 0.075 8.21 63.16
Promedio 8.08 63.29
Desviacion estandar 0.74 0.74
Error 0.43 0.43
Anexo 21. Resultado del pH en la superficie de C.A y CA-Fe
Repeticion Muestra (C.A) Muestra (CA-Fe)
1 7.45 4.46
2 7.51 4.72
3 7.25 4.84
Promedio 7.40 4.67
Desviacion estandar 0.14 0.19
Error 0.08 0.11
Anexo 22. Andlisis estadistico en el ensayo de identificacién del pH dptimo

PRUEBA DE NORMALIDAD

Tabla 24. Prueba de Shapiro-Wilk para la remocién de PO,3 en el ensayo de identificacion del

pH éptimo
Remocién de POs3 (mg/L)
pH3 pH4.5 pH6 pH7.5 pHO
N 12 12 12 12 12
Shapiro wilk 0.927 0.954 0.960 0.950 0.894
Sig. 0.353 0.698 0.779 0.636 0.131

p<0.05
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En la Tabla 24 se aprecia la remocidn de PO43 (mg/L), de acuerdo a los pH iniciales en las
disoluciones. Para pH 3 se observa un estadistico de 0.927 (Sig. = 0.353); para pH 4.5, 0.954 (Sig.
= 0.698); a pH 6, 0.960 (Sig. = 0.779); para pH 7.5, 0.950 (Sig. = 0.636); y, a pH 9, 0.894 (Sig. =
0.131). Los datos obtenidos no son significativos, lo que indica que la remocién de fosfato por
pH inicial en la disolucién sigue una distribucidon normal (a = 0.05).

HOMOCEDASTICIDAD

Tabla 25. Homocedasticidad para la remocidn de PO, en el ensayo de identificacién del pH
Optimo

Remocién de PO43 (mg/L)
Estadistico de Levene 2.286
Sig. 0.072

p<0.05

En la Tabla 25, se aprecia que no se rechaza la hipdtesis nula, ya que el sig. = 0.072 > 0.05; por
lo tanto, se cumple con la homocedasticidad (a = 0.05).

PRUEBA ANOVA

Tabla 26. ANOVA para la remocién de PO42 en el ensayo de identificacion del pH éptimo

gl F Sig.
Entre grupos 4 1841.678 0.000
Dentro de grupos 55
Total 59

p<0.05

En la Tabla 26 se aprecia un sig. = 0.000 < 0.05, el cual indica que se rechaza la hipétesis nula y
que al menos dos variables son diferentes, para ello se tiene que aplicar comparaciones
multiples para indicar cual es el mas y menos eficiente segliin pH en la remocion de fosfato (a =
0.05).
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COMPARACIONES MULTIPLES: TUKEY

Tabla 27. Tukey para el pH inicial en la disolucién en el ensayo de identificacion del pH 6ptimo

(1) pH iniciales (J) pH iniciales Sig.
pH 4.5 0.167
pH 6 0.000
pH3
pH 7.5 0.000
pH9 0.000
pH 3 0.167
pH 6 0.000
pH 4.5
pH 7.5 0.000
pH9 0.000
pH3 0.000
pH 4.5 0.000
pH6
pH 7.5 0.000
pH9 0.000
pH3 0.000
pH 4.5 0.000
pH7.5
pH 6 0.000
pH9 0.000
pH3 0.000
pH9 pH 4.5 0.000
pH 6 0.000
pH 7.5 0.000

p<0.05

En la Tabla 27 se puede observar que no existe diferencia significativa entre pH 3 y pH 4.5, ya
que el Sig. = 0.167 > 0.05. En la otras posibles combinaciones existe diferencia, ya que todos
resultaron con Sig. = 0.000 < 0.05; por lo tanto, se rechaza la hipétesis nula, que indica que al
menos dos medias son diferentes (a = 0.05).

DIAGRAMA DE MEDIAS
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Figura 25. Diagrama de medias en el ensayo de identificacién del pH 6ptimo
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En la Figura 25, puede observarse que a pH 9, ocurre el valor mas bajo de la media de remocién
de PO,43, siendo éste el mas desfavorable; por su lado, a pH 4.5 la media de remocién es,
minimamente, mayor que a pH 3, pero el analisis de comparaciones multiples indica que,
estadisticamente, son iguales. La mayor remocién de PO,43 se observa a pH 7.5, lo cual indica
que presenta diferencia significativa (o = 0.05)

Anexo 23. Andlisis estadistico en los ensayos de ciclos de adsorcién-desorcion

PRUEBA DE NORMALIDAD

Tabla 28. Prueba de -Wilk para la remocidn de PO,3 en los ensayos de ciclos de adsorcidn-
desorcion
Remocién de PO,2 (mg/L)

ler ciclo 2dociclo 3erciclo 4to ciclo

N 3 3 3 3

Shapiro wilk 0.949 0.949 0.924 0.964

Sig. 0.567 0.567 0.467 0.637
p<0.05

En la Tabla 28 se aprecia la remocién de PO,® (mg/L), de acuerdo a sus respectivos ciclos de
adsorcion-desorcion; para el ciclo 1 se observa un estadistico de 0.949 (Sig. = 0.567); para el ciclo
2,0.949 (Sig. = 0.567); en el ciclo 3, 0.924 (Sig. = 0.467); y, para el 4™ ciclo, 0.950 (Sig. = 0.636).
Los datos obtenidos no son significativos (Sig. > 0.05), lo que indica que la remocién de fosfato,
por cada ciclo de adsorcion-desorcidn, sigue una distribucién normal (a = 0.05).

HOMOCEDASTICIDAD

Tabla 29. Homocedasticidad para la remocién de PO, en los ensayos de ciclos de adsorcidn-
desorcion
Remocién de PO, (mg/L)
Estadistico de Levene 0.382
Sig. 0.769

p<0.05

En la Tabla 29, se aprecia que no se rechaza la hipétesis nula, ya que el sig. = 0.769 > 0.05; por
lo tanto, cumple con la homocedasticidad (a = 0.05).

PRUEBA ANOVA

Tabla 30. ANOVA para la remocién de PO42 en los ensayos de ciclos de adsorcién-desorcion

gl F Sig.
Entre grupos 3 89.186 0.000
Dentro de grupos 8
Total 11

p<0.05

En la Tabla 30 se aprecia un sig. = 0.000 < 0.05, por lo que se rechaza la hipétesis nula y al menos
dos variables son diferentes, para ello se tiene que aplicar comparaciones multiples para analizar

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

cual es el mas y menos eficiente en la remocién de fosfato segin cada ciclo de adsorcion-
desorcion (a = 0.05).

COMPARACIONES MULTIPLES: TUKEY

Tabla 31. Tukey para el pH inicial en la disolucidén en los ensayos de ciclos de adsorcién-
desorcion

(1) Ciclos (J) Ciclos Sig.
2% ciclo 0.001

1¢ ciclo 3% ciclo 0.000
4% ciclo 0.000
1¢" ciclo 0.001

2% ciclo 3 ciclo 0.001
4% ciclo 0.000
1¢" ciclo 0.000

3% ciclo 29° ciclo 0.001
4% ciclo 0.134
1¢" ciclo 0.000

4*° ciclo 2% ciclo 0.000
3% ciclo 0.134

En la Tabla 31 se puede observar que no existe diferencia significativa entre los ciclos 3y 4 ya
que el Sig. = 0.134 > 0.05. En las otras posibles combinaciones existe diferencia significativa ya
que todos resultaron con Sig. = 0.000 < 0.05; por lo tanto, se rechaza la hipdtesis nula e se tiene
gue al menos dos medias son diferentes (a = 0.05).

DIAGRAMA DE MEDIAS
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Figura 26. Diagrama de medias en los ensayos de ciclos de adsorcion-desorcién

En la Figura 26, se observa que la mayor remocién de PO43 ocurrié en el primer ciclo, luego fue
disminuyendo en cada ciclo posterior. El analisis de comparaciones multiples indica que los
ciclos 3 y 4 son, estadisticamente, iguales. Se puede concluir que el adsorbente puede ser
utilizado hasta 4 ciclos, obteniendo alta capacidad para remover PO43.
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Anexo 24. Grificas linealizadas del modelo cinético de Pseudo Primer Orden
. . Capacidad de 15
Tiempo (min) adsorcién (qt) Log(qe-qt) Pseudo Primer Orden
C,=7.5mg/L
1 ® o
0 0 0.9437 y =-0.0333x + 0.69
10 6.8494 0.2866 o5 R2=0.9541
20 8.0932 -0.1605 5 ... q. = 4.898
30 8.4387 -0.4616 % 0 o K,=0.077
40 8.5424 -0.6165 S
0.5 ® ..
50 8.6806 -0.9844 e,
60 8.7151 -1.1605 1 ... .
80 8.7842 -
-1.5
100 8.8533 - 0 20 40 60 80
120 8.8533 - t (min)
Ti . Capacidad de t/qt 20
iempo (min) adsorcion (qt) q ' Pseudo Primer Orden
0 0 14152 e y= -CS ;32625;i . f/2L961
10 17.6185 0.9240 10 | T o RZ = 0.9749
20 23.1810 0.4523 O q.=19.774
30 24.7011 0.1182 £ 0.5 L K, = 0.084
40 25.4267 -0.2311 200 .-
50 25.5994 -0.3824 L 2
0.5 .9
60 26.0140 --
80 26.2213 -- 1.0
100 26.5323 i 0 10 20 30 40 50 60
120 26.6014 - t(min)
i . Capacidad de 18
Tiempo (min) —_  ién (at) Log(qe-qt) °l Pseudo Primer Orden
0 0 1.640411799 tel Co = 37.5 me/L
: 14 | ™ y =-0.0282x + 1.5461
10 26.1073 1.245159233 L . RZ = 0.98
20 35.8503 0.894467308 T . q. = 35.164
30 39.5471 0.617622697 o 1 o K, =0.065
40 40.9290 0.441531437 w08
50 42.1037 0.201199282 0.6 *
60 42.6565 -- 04 ..
80 43.6930 - 02 @
100 44.1421 - 0
0 20 40 60
120 44.3494 -- t (min)
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Tiempo (min) Capacidad de Log(ae-at) ) .
adsorcion (qt) 18 l Pseudo Primer Orden
0 0 1.78007508 16 | Co = 52.5me/L
y =-0.0256x + 1.7231
10 33.1450 1.433311107 1.4 ... R = 0.992
20 45.0646 1.181894127 7;';- 1.2 e q. = 52.857
30 51.4908 0.943275167 & 1 ._ K, =0.059
40 55.6022 0.668775219 gos | T .
50 57.1224 0.497482843 06 . .
60 58.5389 - 04
80 60.2664 - 0'2
100 60.4046 - 0 20 40 60
120 60.4391 - t (min)
Anexo 25. Gréficas linealizadas del modelo cinético de Pseudo Segundo Orden

Capacidad de

Tiempo (min) = t/qt 16 Pseudo Segundo Orden
adsorcién (qt) 1 C,=7.5mg/L .
0 0 0 L | ¥=01113x+0.1991
10 6.8494 1.4600 R?=0.9996 .
20 8.0932 2.4712 U g = 8.985 '
30 8.4387 3.5550 s 8 2= 0'062..--
40 8.5424 4.6825 6 o
50 8.6806 5.7600 4 _.--"
60 8.7151 6.8846 2 | o
80 8.7842 9.1073 0 e
100 8.8533 11.2952 0 50 100 150
120 8.8533 13.5543 t (min)
Tiempo (min) Capaci.d’ad de t/qt 5 = Pseudo Segundo Orden
adsorcion (qt) 45 C,=22.5mg/L ®
0 0 0 . y= o.R02363x9»; ;)51068 y -
10 17.6185 0.5676 3.5 = 27,248
20 23.1810 0.8628 e K, = 0.013
30 24.7011 1.2145 525 =
40 25.4267 1.5732 2 S
50 25.5994 1.9532 15 ',.-"
60 26.0140 2.3064 1 o
80 26.2213 3.0510 05 | .#
100 26.5323 3.7690 ce
0 50 100 150
120 26.6014 4.5110 ¢ tmin)
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Tiempo (min) Capacidad de t/at 3 . Pseudo Segundo Orden
adsorcion (qt) C,=37.5mg/L s
0 0 0 2.5 y =0.0218x + 0.0963 o
10 26.1073 0.3830 R#=0.9977 -8
2 q, = 45.872
20 35.8503 0.5579 . K,=0.005 .
30 39.5471 0.7586 I 15 e
40 40.9290 0.9773 . ’..."'
50 42.1037 1.1875 o
60 42.6565 1.4066 05 | o
80 43.6930 1.8310 0 e
100 44.1421 2.2654 0 =0 100 150
120 44.3494 2.7058 t (min)
Tiempo (min) Capau.d’ad de t/qt 2.5 Pseudo Segundo Orden
adsorcion (qt) C, =52.5mg/L
0 0 0 2 y =0.0157x + 0.0887 .
10 33.1450 0.3017 R? = 0.996
20 45.0646 0.4438 15 d.=63.694 |
30 51.4908 0.5826 g (220003 &
40 55.6022 0.7194 1 =g
50 57.1224 0.8753 .
60 58.5389 1.0250 0.5 .,.-’
80 60.2664 1.3274 >
100 60.4046 1.6555 ce
0 50 100 150
120 60.4391 1.9855 t (min)
Anexo 26. Graficas linealizadas del modelo de Thomas
4
Tiempo (min) Co/Ct Ln[(Co/Ct)-1] 3 | o
2 170.0164 5.1300 .
2 Lecho fijo = 7.5 cm
15 19.1701 2.8998 = T y =-0.0223x + 2.5375
- R?=0.8307
45 4.4492 1.2381 §= o| T Ky =7.78
120 1.2374 -1.4378 T 1 e qo = 6.65
240 1.1115 -2.1941 2 T .
360 1.0813 -2.5093 -3 .
480 1.0647 -2.7384 4
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
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5
Tiempo (min) Co/C: Ln[(Co/Cy)-1] 4l e
5 171.4918 5.1387 3| e Lecho fijo = 15 cm
15 47.3348 3.8359 =2 e y = -0.0222x + 3.5056
- R? = 0.8434
45 7.0635 1.8023 3! e Ky, = 7.68
3 =4.61
120 1.6655 -0.4072 50 o P
a2l T
240 1.2866 12498 | T o
_2 *
360 1.1635 -1.8110 .
480 1.1271 -2.0625 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
3
Tiempo (min) Co/C: Ln[(Co/Ci)-1] 2.5 °
8 253.6829 5.5321 2 ) Lecho fijo =32 cm
15 | el y =-0.0101x + 2.1793
15 128.4074 4.8474 A . R = 0.7968
45 12.3674 2.4308 S 0s e Ky =351
. . S ) « g, = 3.06
120 2.0470 0.0460 Sos | T
240 1.4504 -0.7976 s . ®
-1.5 N
360 1.2935 -1.2259 S
480 1.2366 -1.4414 0 100 200 300 400
Tiempo (min)
3.5
Tiempo (min) Co/C: Ln[(Co/Ci)-1] 3 o
10 127.2963 4.8386 25 | e Lecho fijo = 50 cm
15 68.2848 4.2089 z y =-0.0082x + 2.8812
= 15 o . R? = 0.9425
45 19.7908 2.9334 S 1 Ky = 2.88
g =3.19
120 4.9788 1.3810 E O'Z P
240 1.9091 -0.0953 05
360 1.4963 -0.7006 ! e
-1.5
480 1.3728 -0.9867 0 200 400 600
Tiempo (min)

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




¥ TESIS

UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

3
Tiempo (min) Co/C: Ln[(Co/Ci)-1] -
: ° .
15 94.2432 4.5352 5 Lecho fijo =100 cm
y = -0.0085x + 3.2093
45 57.7956 4.0395 = 15 R?=0.9563
< Koy = 2.94
60 J )
47.3348 3.8359 3 o5 e Go=1.68
120 12.4388 2.4370 E 0
240 3.1787 0.7787 -0.5 o
360 1.6762 -0.3913 -1 .
-15
480 1.4649 -0.7659 200 400 600
Tiempo (min)
Anexo 27. Graficas linealizadas del modelo de Adams-Bohart
Tiempo (min) C/Co Ln(C:/Co) 05
2 0.0059 -5.1359 0
[ J
15 0.0522 -2.9533 os °
45 0.2248 -1.4927 1
120 0.8081 -0.2130 < s Lecho fijo =7.5 cm
£ y =0.0124x - 2.6379
240 0.8997 -0.1057 - 2 R?=0.7455
360 0.9248 0.0782 25 Kag = 4.33
: o < N, = 2.65
480 0.9393 -0.0627 -3
35
50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
0.5
Tiempo (min) C:/Co Ln(C/Co) 0
5 0.0058 '5.1445 05 o ¢
15 0.0211 -3.8572 1
5 1> Lecho fijo =15 cm
< _
120 0.6004 -0.5101 = 25 R?*=0.772
3 Kag = 5.43
240 0.7773 -0.2520 35 N, = 1.39
360 0.8595 -0.1514 4
4.5
480 0.8872 -0.1197 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)
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O .
Tiempo (min) C:/Co Ln(C:/Co) I L4
-0.5
8 0.0039 -5.5361 e .
15 0.0078 -4.8552 S R
&Q ...... Lecho fijo =32 cm
45 0.0809 -2.5151 S il I = 0.0059K - 2.1931
120 0.4885 -0.7164 T B R?=0.6589
Kpg = 2.05
240 0.6895 -0.3719 e . No = 1.09
360 0.7731 -0.2573
-3
480 0.8087 -0.2124 100 200 300 400
Tiempo (min)
0
Tiempo (min) C/Co Ln(C:/Co) 05 S
10 0.0079 -4.8465
-1
15 0.0146 -4.2237 _ Lecho fijo = 50 cm
45 0.0505 -2.9852 S o y =0.0053x - 2.7809
T 2 R2=0.8614
120 0.2009 -1.6052 = Kug = 1.86
-2.5 =
240 0.5238 -0.6466 No=0.97
_3 [ ]
360 0.6683 -0.4030
-3.5
480 0.7284 -0.3168 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)
0
Tiempo (min) C:/Co Ln(C:/Co) 05 e
15 0.0106 -4.5459 '
45 0.0173 -4.0569 - .
S Lecho fijo = 100 cm
60 0.0211 '3.8572 %- y = 0.0056)( - 2‘9081
—
120 0.0804 -2.5208 2 R*=0.8837
Kug = 1.94
240 0.3146 -1.1565 2.5 ° No = 0.49
360 0.5966 -0.5165 3
480 0.6826 -0.3818 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)
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Anexo 28. Graficas linealizadas del modelo de Yoon-Nelson
4
Tiempo (min) C: /(C:/Co) Ln[C: /(C/Co)] 3
2 0.0059 -5.1300 -
2
15 0.0550 -2.8998 = °
gl)"' 1
45 0.2899 -1.2381 % 0 Lecho fijo = 7.5 cm
120 4.2116 1.4378 = y =0.0223x - 2.5375
S R? = 0.8307
240 8.9721 2.1941 2 | L Kyy = 0.022
360 12.2962 2.5093 3| e t=113.79
480 15.4619 2.7384 -4
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
3
Tiempo (min) C: /(Ci/Co) Ln[C: /(C:/Co)] 2 .
5 0.0059 -5.1387 1 e
15 0.0216 -3.8359 =0 * '
45 0.1649 -1.8023 S et Lecho fijo = 15 cm
5] y = 0.0222x - 3.5056
120 1.5026 0.4072 5 20 e RZ =0.8434
240 3.4897 1.2498 3| Kyy = 0.022
4l 1=157.91
360 6.1163 1.8110
-5
480 7.8653 2.0625 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
2
Tiempo (min) C./(C/Co) Ln[C: /(C/Co)] 15
8 0.0040 5.5321 1 ¢
15 0.0078 -4.8474 = 0
g o ° .
45 0.0880 -2.4308 Sos Lecho fijo = 32.cm
120 0.9551 -0.0460 g 4 y =0.0101x - 2.1793
S s R2=0.7968
240 2.2201 0.7976 '2 Kyy = 0.010
360 3.4072 1.2259 1=215.77
2.5 ®
480 4.2266 1.4414 3
0 100 200 300 400
Tiempo (min)
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1.5
Tiempo (min) C: /(C:/Co) Ln[C: /(C:/Co)] 1 -
10 0.0079 -4.8386 0.5
15 0.0149 -4.2089 = °
“.’0-0.5
45 0.0532 -2.9334 S . Lecho fijo = 50 cm
I ° y = 0.0082x - 2.8812
120 0.2513 -1.3810 = R2 = 0.9425
— _2 ...-' _
240 0.4688 -0.7576 Kyn = 0.008
25 | - 1=351.37
360 2.0149 0.7006 3| e
480 2.6825 0.9867 35
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)
1.5
Tiempo (min) C: /(C/Co) Ln[C: /(C:/Co)] 1
15 0.0107 45352 05 o
45 0.0176 -4.0395 = 0
's.0.5
60 0.0216 -3.8359 % 1 ° .- Lecho fijo = 100 cm
) CA y = 0.0085x - 3.2093
120 0.0874 2.4370 < 15 et
240 0.4590 -0.7787 2 K,y = 0.009
; t=377.56
360 1.4789 0.3913 -2.5
-3
480 2.1509 0.7659 0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)
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