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ABSTRACT

In this study, was carried out assessing activated carbon (CAP) and activated carbon modified with
CaCl, (CAMP) using as base material Hass avocado peel order to correlate their physicochemical
and morphological characteristics with capacity of fluoride adsorption in aqueous solutions. To
obtain CAP, a thermal method with a nitrogen atmosphere (N2) was used; CAMP modification was
carried out by wet impregnation with CaCl,. Both materials were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy X-ray (EDS), infrared spectrometry, Fourier
transform (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), surface area by the method of Branauer Emmett and
Teller (BET) and isoelectric point (IEP). Subsequently, the chemical characteristics were evaluated
according to the ASTM standards and the concentration of active sites by the Boehm method. To
determine the kinetics and equilibrium parameters of the system, fluoride adsorption tests were
carried out in a batch system.

The micrographs of the treated peel revealed a smooth and low porous surface compared to those
after calcination where CAP presents an amorphous and porous surface, after the modification
spherical particles of Ca were observed on the surface of CAMP. The determination of the surface
groups indicates an increase in the concentration for CAMP with respect to CAP, which is verified
with the FTIR spectra. Adsorption experiments showed that CAP does not have an affinity for F-,
however, there is an increase in fluoride adsorption after the modification of the material with
CaCl..

Key words: Adsorption, fluoride, avocado peel, activated carbon, calcium chloride.
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion, se llevd a cabo la evaluacion de carbdn activado (CAP) y
carbén activado modificado con CaCl, (CAMP) utilizando como materia base la cascara de
aguacate Hass con el objetivo de correlacionar sus caracteristicas fisicoquimicas y morfoldgicas
con su capacidad de adsorcion de fluoruro en soluciones acuosas. Para la obtencion de CAP se
utiliz6 un método térmico con atmosfera de nitrogeno (N2), la modificacion de CAMP se realizo
por impregnacién humeda con CaCl.. Ambos materiales se caracterizaron mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS),
espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), difraccion de rayos X (DRX),
area superficial por el método de Branauer Emmett y Teller (BET) y punto isoeléctrico (IEP).
Posteriormente, se evaluaron las caracteristicas quimicas de acuerdo con las normas ASTM y la
concentracion de sitios activos por el método de Boehm. Para la determinacion de los parametros
de cinética y equilibrio del sistema se efectuaron pruebas de adsorcion de fluoruro en un sistema

por lotes.

Las micrografias de la cascara tratada revelaron una superficie lisa y poco porosa comparadas con
las posteriores a la calcinacion donde CAP presenta una superficie amorfa y porosa, posterior a la
modificacion se observan particulas esféricas de Ca en la superficie de CAMP. La determinacion
de los grupos superficiales indica un aumento en la concentracion para CAMP con respecto a CAP,
lo cual se comprueba con los espectros FTIR. Los experimentos de adsorcién arrojaron como
resultado que CAP no presenta una afinidad por el F, sin embargo, existe un incremento en la

adsorcion de fluoruro posterior a la modificacién del material con el CaCl..

Palabras clave: Adsorcion, fluoruro, cascara de aguacate, carbén activado, cloruro de calcio.



1 INTRODUCCION

La crisis mundial del agua ha asumido proporciones alarmantes por el crecimiento de la
poblacion mundial, las actividades de industrializacion y desarrollo urbano que ha llevado al
incremento en el consumo, escasez, contaminacion y problemas de saneamiento del agua
(Sharma and Sanghi 2012). Actualmente los acuiferos son las principales fuentes de agua
potable, su uso para el consumo humano ha generado problemas de salud debido a la
presencia de especies quimicas inorganicas, que son transportadas del suelo a los acuiferos

por el agua de lluvia, la filtracion y los procesos geoquimicos (Corral-Capulin et al. 2018).

El fluoruro es una de las especies quimicas mas abundantes en el agua subterranea, su
presencia se debe a las caracteristicas geogénicas que incluyen varios minerales formadores
de rocas del suelo como criolita, fluorita, fluoropatita, topacio, entre otros (Yadav et al.
2018). El F es un ion esencial en concentraciones entre 0.5-1 mg/L puesto que esta implicado
en procesos de formacién de dientes, huesos y algunas hormonas, pero en concentraciones
mayores a 1.5 mg/L por un largo tiempo de exposicion conduce a padecimientos como
fluorosis dental y esquelética ademas de dafios neuroldgicos (Khan and Ravikumar 2013).

Entre los procesos utilizados para la remocion de contaminantes inorganicos en el agua se
encuentra la biosorcion, absorcidn, adsorcion, electrocoagulacion, intercambio idnico,
sedimentacion, floculacion, entre otros, siendo la adsorcion con carbon activado uno de los
métodos mayormente empleados por ser de bajo costo y facil operacion (Zhao et al. 2011).
Una alternativa para la obtencién de carbon activado es la utilizacién de precursores
provenientes de residuos organicos gue son ricos en carbono, como desechos agricolas y
naturales, ya que son considerados fuentes renovables de materiales y una opcién para reducir
el costo por la eliminacion de desechos y una solucion alternativa a los problemas
ambientales (Sayili, Giizel, and Onal 2015).

La remocidn de contaminantes inorganicos como el fluoruro es de gran importancia, y el
empleo de materias primas provenientes de residuos agroindustriales para la obtencion de
materiales carbonosos y su posterior estudio y aplicacion en la remocion de contaminantes
inorganicos es parte de la presente investigacion sobre la evaluacion del carbdn proveniente
de la cascara de aguacate Hass y su modificacion superficial con CaCl, para remover fluoruro

de soluciones acuosas.



1.1 Justificacion

El problema del alto contenido de fluoruro en el agua afecta a méas de 35 paises en todo el
mundo los cuales han reportado concentraciones mayores a los 8 mg/L (Yadav et al. 2018).
En México, el contenido natural de F en el agua subterranea varia desde 0.001 mg/L hasta
25 mg/L, reportandose elevadas concentraciones principalmente en estados del Centro, Norte
y Noroeste del pais, donde se presentan zonas con alta prevalencia de fluorosis dental y
esquelética (Huizar Alvarez, Joel Carrillo Rivera, and Juarez 2016). ElI F es un ion
importante implicado en varios procesos quimicos como formacion de rocas y algunos
minerales presentes en la naturaleza, asi como en procesos fisiologicos y bioquimicos en
plantas, animales y seres humanos. Debido a lo anterior es necesario adoptar una tecnologia
de remocidn de fluoruros con los atributos de facilidad de operacién, simplicidad de disefio,
bajo costo (Yadav et al. 2018) y amigable con el medio ambiente.

El proceso de adsorcion de contaminantes en el agua utilizando carbon activado es un método
eficaz, eficiente y relativamente econdmico. Existen investigaciones recientes acerca de la
obtencion de carbdn activado a partir de desechos agroindustriales, con la ventaja de que las
emisiones de 6xidos de azufre y nitrogeno durante su obtencién y utilizacion son mucho
menores que las producidas por los carbones activados minerales convencionales (Masek et
al. 2013). Este tipo de carbones activados poseen caracteristicas superficiales especificas a
partir de la materia prima utilizada para su obtencidn, lo cual le confiere la capacidad de
adsorber contaminantes en agua, suelo y aire como iones, metales pesados y moléculas

organicas.

Considerando que la cascara de aguacate es un desecho agroindustrial el cual posee una baja
biodegradabilidad puede considerarse como materia prima para la obtencion de carbon
activado debido a que en Morelia la fraccion organica representa el 56.1% de los residuos
solidos que contienen por su naturaleza compuestos lignoceluldsicos, ocasionando problemas

en términos de impacto ambiental y salud (Hernandez et al. 2018).

Este proyecto de investigacion tiene como proposito la obtencion y evaluacion de las
propiedades fisicas y quimicas del carbén activado utilizando como materia prima la cascara

de aguacate como una alternativa econémica, ecoldgica y sustentable para adsorber fluoruro



de soluciones acuosas Yy correlacionar sus propiedades con su comportamiento de adsorcién

en un proceso tipo lote.
1.2 Hipotesis

La obtencion de carbdn activado proveniente de la cascara de aguacate modificado con

cloruro de calcio en la superficie mejorara la adsorcion de fluoruros en soluciones acuosas.

1.3 Objetivo

1.3.1 Objetivo general

Evaluar los factores que influyen en la adsorcion de fluoruro en solucion acuosa utilizando

carbon activado proveniente de la cascara de aguacate en un sistema por lotes.
1.3.2  Objetivos especificos

1 Evaluar la capacidad de adsorcion del fluoruro que posee el carbdn de la cascara de
aguacate.

2  Desarrollar una metodologia para la modificacion de la superficie del carbén de céscara
de aguacate utilizando como precursor cloruro de calcio.

3 Determinar las propiedades fisicoquimicas y texturales del carbon de céscara de
aguacate sin modificar y modificado.

4 Relacionar las propiedades fisicoquimicas y texturales del carbén para determinar los
factores que influyen en el proceso de adsorcion de fluoruros.

5 Evaluar la influencia que poseen los factores de pH y temperatura en el proceso de
adsorcion de fluoruro.

6 Elucidar la cinética y las relaciones de equilibrio en la adsorcion de fluoruro en un

sistema por lotes.



2 ANTECEDENTES

2.1 Fluoruro

El fluoruro es un anién monoatémico proveniente del elemento fldor, tiene un radio de 0.133
nm (Yadav et al. 2018) y es la especie predominante en la mayoria de los reservorios de agua
subterranea (Preedy 2015). El tamafio del F es la causa de su fuerte interaccion con el agua
y, por tanto, su energia de hidratacion es considerablemente alta que la de otros iones haluro
(Johnson, 1970). EI F libre actia como ligando formando complejos con cationes
polivalentes como Mg?*, Ca?*, AI** y Fe®*, seglin el pH del agua, asi como con los elementos
traza B, Be, Si, U, V y elementos de tierras raras, mientras que los complejos metalicos con
Ca, Mg y Na, junto con la especie neutra HF, sélo estan presentes en bajas concentraciones
en un pH &cido (< 3.5) (Preedy 2015).

2.1.1 Contaminacién por fluoruro

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establece que el limite maximo permisible de
fluoruro es de 1.5 mg/L clasificando a este anion como uno de los contaminantes del agua
que causan problemas en la salud humana y medio ambiente(Gorchev and Ozolins 2011).
Actualmente los problemas de salud publica asociados con la presencia de fluoruro en agua
de consumo ocurre principalmente en mas de 35 paises que reportan altas concentraciones
de fluoruros en sus aguas nacionales sobrepasando los 8 mg/L, entre los cuales destacan
China, India, Pakistan, Tailandia, Kenia, Tanzania, Nigeria, Alemania y México, entre otros
(Jadhav et al. 2015) (Corral-Capulin et al. 2018) (YYadav et al. 2018).

En la Figura 2.1 se muestra un mapa mundial con los paises con incidencia de fluoruro,
observando que México es uno de los paises de América con mayor concentracion de
fluoruro reportado, seguido por Brasil, Estados Unidos de América, Canada y Argentina; el
alto contenido de F~ depende de las caracteristicas geoldgicas, quimicas y fisicas del

yacimiento (Preedy 2015).
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Figura 2.1 Mapa mundial sobre la situacion actual de fluoruro (YYadav et al. 2018).

La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 y NOM-201-SSA1-2015, establecen un
intervalo permisible de fluoruro en agua de consumo humano de 0.7-1.5 m/L y 0.7-2.0 mg/L
respectivamente, sin embargo, se reportan concentraciones en el centro, norte y noroeste del
pais de hasta 25 mg/L de este contaminante(Huizar Alvarez et al. 2016). El area con mayor
concentracion de fluoruros, se le denomina “cinturéon de fluorita”, que atraviesa diversas
zonas de México (Figura 2.2), donde la presencia en algunas ocasiones se encuentra en toda
la entidad (Vazquez-Guerrero et al. 2016). La geologia predominante de las areas aridas y
semiaridas se caracteriza por los afloramientos de rocas sedimentarias paleozoicas y
mesozoicas, rocas igneas terciarias y depositos de pantanos y lagos. EI material igneo, junto
con los conglomerados y el aluvidn cuaternario, junto con las condiciones de aridez, generan
mayores concentraciones de F~ que se intensifica por la alta evaporacion, escasez de lluvia y
la fluctuacion de los niveles de agua que resultan de la extraccion excesiva de agua en varios
acuiferos de los estados de Chihuahua, Sonora, Durango, Zacatecas y San Luis Potosi
(Alarcon-Herrera et al. 2013).
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Figura 2.2 Mapa de la Republica Mexicana con los estados con reportes de fluoruro
(Salud 2015).

En el estado de Michoacan de Ocampo se han reportado concentraciones por arriba del limite
permisible (Figura 2.3). En Los Azufres, perteneciente al municipio de Hidalgo se reportan
concentraciones entre 10-90 mg/L (Birkle and Merkel 2000), en Arard, Zinapécuaro entre
0.7-4.2 mg/L (Alarcon-Herrera et al. 2013), en el municipio de Chucandiro en las
comunidades de EIl Salitre y Los Bafios 3.38 y 2.05 mg/L respectivamente (Alfaro et al.
2002). La mayoria de las altas concentraciones de F ocurren cuando hay afloramiento de
agua caracteristico de las areas geotérmicas y volcanicas en cuencas cerradas, las
concentraciones en Los Azufres han aumentado desde 1982, después del establecimiento de
una planta de energia que usa estanques de evaporacién y en ocasiones reinyecta aguas
residuales al acuifero (Alarcon-Herrera et al. 2013).

En Cazuelejas municipio de Jerécuaro, Guanajuato se reportan concentraciones de fluoruro
entre 7.9-21.2 mg/L (Sol Benitez, 2013) , este acuifero pertenece a la subregion media del
rio Lerma las cuencas de esta region hidroldgica y la porcion del territorio del estado de
Michoacan cubre el 26.53%, drenando las aguas del norte de la entidad hacia el rio Lerma
gue desemboca en el lago Chapala y vierte sus aguas al océano pacifico a través del Rio
Grande de Santiago (CONAGUA, 2018) Los acuiferos del Valle de Acambaro y del Lago de



Cuitzeo que presentan contaminacion de fluoruro de origen natural se debe a la geologia de

tipo volcano sedimentaria, sedimentaria e ignea (Sol Benitez, 2013).

® 10s Azufres 1090 mg/L

Arar6 0.7-4.2 mg/L o
@ cazuelejas 79-21.2 mg/L
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Figura 2.3 Mapa Michoacan de Ocampo, municipios con incidencia de fluoruro.

2.1.2 Fuentes de contaminacién naturales

La aparicion, distribucion y movilidad del fluoruro en depdsitos acuosos depende de la
interaccidn de varios procesos geoquimicos que determinan su eliminacion o liberacion en la
solucion(Alarcén-Herrera et al. 2013). Las condiciones ambientales, tales como el pH del
agua, la composicion quimica del sistema y la cinética de la reaccion influyen en estos
procesos (Gomez-Vasconcelos et al. 2015). El intemperismo es el proceso por el cual las
rocas originalmente formadas a temperaturas y presiones mas altas en la profundidad de la
Tierra se equilibran con el agua a las temperaturas que prevalecen en la superficie terrestre,
la reaccién global que reanuda la meteorizacion quimica (Figura 2.4) se puede expresar como
roca mas agua y didxido de carbono atmosférico que produce dos tipos de productos:
minerales secundarios, formados por la alteracion quimica de los minerales primarios y

componentes disueltos (Preedy 2015).

Una gran cantidad de minerales contienen F en sus férmulas quimicas como constituyente
primario o lo incluyen como impureza; en los minerales primarios, como la biotita y

moscovita pueden contener aproximadamente 1% en peso de F, mientras que los contenidos



en peso son mas altos en la criolita (54%) fluorapatita (~3.8%), topacio (~11.5%) y fluorita
(~48%) que es un mineral comun que se forma en los sistemas hidrotermales como una sal
precipitada, como consecuencia, el agua en contacto con los depdsitos de cenizas volcénicas
generalmente contiene altas concentraciones de fluoruro (Preedy 2015), (Jadhav et al. 2015),
(Huizar Alvarez et al. 2016), (Yadav et al. 2018).

pHagua
Litologia del lugar Cinética de reaccion

Composicion quimica del sistema

+HyO+CO22mm {Intemperismo

; S .
Minerales secundarios + ¢ F .
oo

Figura 2.4 Esquema general de contaminacion de fluoruro por fuentes naturales.

2.1.2.1 Fuentes geotérmicas

Gran parte de los recursos geotérmicos en México estan asociados con ambientes tecténicos
activos tales como complejos volcanicos activos de larga vida, cupulas o grandes calderas
volcanicas (Carrasco-Nurfiez et al. 2015). Los fluidos geotérmicos pueden descargarse de
fuentes termales, fumarolas, pozos de agua caliente y pozos de vapor himedo y seco. Aunque
una pequefia cantidad de agua geotérmica puede derivarse de gases que originalmente se
disolvieron en magmas, la mayoria corresponde al agua de lluvia que desciende por fallas a
profundidades considerables, y luego es calentada por el magma alcanzando altas
temperaturas (> 250 ° C) (Ruggieri et al. 2010). Los tipos mas comunes de agua geotérmica
son soluciones de cloruro alcalino con valores de pH casi neutros (Edmunds and Smedley
1992), aunque se puede observar una gran variabilidad en la composicion quimica y en el

rango de pH en todo el mundo. Las caracteristicas que son comunes a la mayoria de agua de



elevada temperatura incluyen concentraciones inusualmente altas de Li, Rb, Cs, Si, B, As, F
y NH4" (Preedy 2015).

El Lago de Cuitzeo esté localizado en la parte Norte del estado de Michoacan de Ocampo la
region pertenece a la parte media del cinturén Neo Volcanico Mexicano, la cuenca es parte
del Rio Lerma, cuya cuenca hidrogréafica es una de las mas contaminadas en México (Alfaro
et al. 2002). El agua de esta cuenca es utilizada para riego, consumo y uso recreativo en
balnearios con aguas hidrotermales. Estudios realizados en 2002 por Alfaro et al, en El
Salitre, Cuitzeo, Jerécuaro, Copandaro, Panteon y Los Bafos reportan altas concentraciones
de F°, con temperaturas de entre 24 y 36 °C y pH con tendencia neutra a basica de 7.27 -8.4;
ademas de altas concentraciones de especies quimicas como: Na*, K*, Mg?*, CI, HCO,
COs?, SO4%.

2.1.3 Fuentes de contaminacion antropogénicas

Las fuentes de contaminacion antropogénicas de fluoruro en efluentes de agua provienen de
las industrias productoras de politetrafluoroetileno, vidrio, ceramicos, galvanoplastia,
semiconductores, fertilizantes, plantas de extraccion de berilio, productoras de HF,
fundidoras de aluminio y acero (Bhatnagar, Kumar, and Sillanpad 2011)(Corral-Capulin et
al. 2018).

De acuerdo con la Subsecretaria de Mineria, México es el segundo productor a nivel mundial
de fluorita (CaF2). En 2015 la produccion nacional sumé 624.5 mil toneladas, siendo San
Luis Potosi el principal productor nacional con un 93.5 % mientras que Coahuila produce el

6.4% restante; el 92.4 % de la produccion de fluorita se destina al mercado externo.

Los usos de la fluorita son diversos ya que al agregarsele acido sulfdrico se descompone en
fluoruro de hidrégeno gaseoso y sulfato de calcio, siendo ésta la reaccion fundamental para
producir &cido fluorhidrico, se usa en la industria del acero, en la produccién de cemento,
aluminio metalico; en la produccién de semiconductores; en la refinacion de gasolina y en la

produccidn de solventes, refrigerantes y espumantes (Subsecretaria de Mineria 2017).
2.1.4 Efectos en la salud humanay el medio ambiente

La fluorizacion del agua se considera un método eficaz para prevenir problemas dentales, se

aplico por primera vez en 1945 en algunas regiones de los Estados Unidos donde se realizaron



las encuestas epidemioldgicas iniciales sobre la fluorizacion del agua y su relacion con los
problemas dentales; sin embargo, éstas no evaluaron la asociacion entre el nivel de fluoruro

del agua potable y la fluorosis dental (Goodarzi et al. 2016).

Se estima que mas de 200 millones de personas en todo el mundo dependen del agua potable
con concentraciones de fluoruro que exceden el limite maximo permisible de la Organizacion
Mundial de la Salud de 1.5 mg/L(Bhatnagar et al. 2011).

La absorcion de fluoruro por humanos y animales, principalmente a través del agua potable,
puede tener efectos positivos y negativos dependiendo de las dosis de absorcion. Estos se
asocian principalmente con una menor incidencia de caries dental, y con osteoporosis, artritis,
huesos fragiles, infertilidad, dafio cerebral, sindrome de Alzheimer y trastorno de la tiroides
(Iriel et al. 2018). La Agencia Internacional para la Investigaciéon del Cancer (IARC) ha
determinado que el fluoruro no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres humanos
(ATSDR 2003).

El metabolismo del fluoruro incluye la absorcidn, distribucion y excrecion, donde cada paso
depende del pH existente en el medio (Figura 2.5). El fluoruro de hidrégeno (HF) es un &cido
débil con un pKa de 3.4. Por definicion, a pH 3.4, el 50% de fluoruro esta en forma no
disociada (HF), mientras que el 50% restante esta en forma ionica (F’). A medida que el pH
disminuye desde 3.4, la concentracién de HF aumenta, y cuando el pH incrementa, la

concentracion de F~ es mayor (Preedy 2015).

El fluoruro ingerido se absorbe de manera facil y rapida por el tracto gastrointestinal. La
mayoria de la cantidad de fluoruros presentes en los alimentos y en el agua de consumo llega
al torrente sanguineo a través del tracto digestivo, ya que por esta via se absorbe mas de un
95 % dentro de los primeros 20-60 minutos; a partir del plasma sanguineo, el fluoruro se
distribuye a los tejidos duros y blandos seguido de su excrecion renal; alrededor del 50% del
fluoruro absorbido se incorpora en los tejidos calcificados, principalmente en el hueso, donde
se encuentra el 99% del contenido de fluoruro en el cuerpo(Tovar-Garcia 2014)(Preedy
2015).
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Figura 2.5 Diagrama de absorcion, distribucion y excrecion de fluoruro en el cuerpo
humano (Preedy 2015).

La incorporacion en tejido calcificado del fluoruro no es irreversible, desde donde puede
liberarse de nuevo al compartimento plasmético. A diferencia de otros iones, como calcio,
sodio, fosfato y cloro, el fluoruro plasmatico no esta regulado homeostaticamente, pero
refleja el equilibrio entre la cantidad y el tiempo de ingesta, absorcidn, distribucién y

captacion, filtracion y excrecion renal (Preedy 2015).
2.2 Aguacate

México es considerado como el primer productor de aguacate a nivel mundial seguido por
Republica Dominicana, siendo Michoacan el mayor productor a nivel nacional (SIAP 2016).
El aguacate Hass (Persea americana MILL) proviene de un injerto, mezcla de diferentes
variedades de aguacate, desarrollado por Rudolph Hass, pertenece a la familia lauracea y es
considerado un fruto perenne debido a que se cultiva durante todo el afio(SAGARPA 2016);
es una drupa en forma de pera, de color verde claro a verde oscuro y de violeta a negro,
cascara rugosa con una pulpa verde amarillenta y un hueso central. Existen aproximadamente
400 variedades, por lo que se puede encontrar frutos de formas y pesos diferentes, que pueden
llegar a pesar de 150 a 350 g (SAGARPA 2011).
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El aguacate es una fuente de productos de valor agregado en el mercado como guacamole,
pasta y aceite esencial de aguacate utilizado en cosméticos, farmacos, platillos culinarios,
entre otros. EI aumento del consumo de aguacate procesado a nivel industrial tiene como
consecuencia la generacion de una cantidad considerable de residuos solidos, y pérdidas
econdmicas para la industria ya que la cascara se descarta sin otra aplicacion o se utiliza para

la alimentacion animal (Figueroa et al. 2018).

México
4.5%
Jalisco
8% ——

Michoacan
81 %

Figura 2.6 Porcentaje del valor de la produccién de aguacate por entidad federativa
(SIAP 2016)

En el municipio de Morelia, Michoacan la fraccion organica representa el 56.1% de los
residuos solidos municipales y aproximadamente 78% de estos provienen de fibras vegetales,
con contenidos altos de compuestos lignocelulésicos. Los contenidos de lignina, celulosa y
hemicelulosa de los residuos sélidos municipales poseen una baja biodegradabilidad de la
fraccion organica, ocasionando problemas en términos de impacto ambiental y salud
(Hernandez et al. 2018).

2.2.1 Principales componentes del aguacate

En 2011 Salazar-Garcia et al., evaluaron el contenido nutrimental y el porcentaje de materia
seca de las diferentes partes del aguacate Hass, encontrando que, de acuerdo con el clima, la

época de floracién del fruto, asi como el riego del huerto variaba el contenido de materia seca
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y concentracion de los minerales Ca, N, P, K, B, Mg, S, Fe, Cu, Mn y Zn. El contenido
nutrimental de la c&scara o epidermis, asi como el contenido de materia seca del aguacate en
época de floracion denominada “Marcefa” que comprende los meses de febrero a marzo con

clima semicalido subhimedo y riego constante, se mencionan en la Tabla 2.1y

Tabla 2.2 respectivamente, en donde se puede observar un alto contenido en K, N, Mg los
cuales estan asociados con el crecimiento del fruto y las caracteristicas particulares del suelo

en donde es cultivado.

Tabla 2.1 Contenido de materia seca del aguacate Hass (Salazar-Garcia et al. 2011).

Parte del fruto Con[tg]nldo
Epidermis 26.14
Pulpa 30.01
Testa 39.68
Embridn 45.49

Tabla 2.2 Contenido de minerales del aguacate Hass (Salazar-Garcia et al. 2011).

Nutrimento Contenido

N 1.06 [g/100 g]
P 0.19 [0/100 g]
K 1.3 [0/100 g]

Ca 0.108 [g/100 g]
Mg 0.13 [0/100 g]
S 0.12 [g/100 ¢]
Fe 29.2  [mg/kg]
Cu 55.4 [mg/kg]
Mn 15.5 [mg/kg]
Zn 15.5 [mg/kg]
B 35.8 [mg/kg]

Con lo que respecta a su composicion proximal Rotta et al. (2015), realizaron un estudio
sobre los componentes de la cascara de aguacate reportando que los contenidos diferian entre
la cascara fresca y la cascara deshidratada (Tabla 2.3) disminuyendo la humedad, pero

aumentando la cantidad de proteina y fibra cruda, lipidos totales, el aporte calérico,
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compuestos fendlicos y el contenido de cenizas, esto debido a la concentracion de los
componentes al momento de la deshidratacion y considerando a la cdscara de aguacate como
una fuente nutricional rica en minerales y compuestos fenolicos, coincidiendo este ultimo
con los estudios realizados por Figueroa et al, (2018) de los compuestos bioactivos de la

cascara de aguacate Hass.

Tabla 2.3 Andlisis préximo de la cdscara de aguacate (Rotta et al. 2015).

: . Cascara

Unidades Cascara fresca deshidratada
Humedad [g/kg] 65.05+3.10 42.76x£1.11
Cenizas [g/kg] 5.43+0.59 19.21+0.98
Proteina cruda [o/kg] 21.62+3.14 61.56+7.21
Lipidos totales [g/kg] 12.21+0.28 45.35+1.25
Fibra cruda [g/kg] 191.24+9.04 415+51.90
Fraccion libre de nitrégeno [g/kg] 113.45+24.84 416.12+14.26
Energia [kecal/kg] 621.80+91.14 2214.87+£52.77
tCo‘:;TfS“esms fenolicos [mg GAE/kg]  621.36+34.91  10848.27+162.34
Flavonoides [mg QE/kg] 536.89+44.89 1360.34+188.65

2.3 Adsorcion

Basicamente, las técnicas de remocion de fluoruros como la filtracion por membrana,
nanofiltracién, 6smosis inversa son innovadoras, pero se requieren operadores calificados y
altos costos de operacion. Por el contrario, los métodos de intercambio idnico, adsorcion y
precipitacion son de facil manejo (lIriel et al. 2018). Particularmente, los procesos de
adsorcion son una tecnologia atractiva debido a su naturaleza amigable con el medio

ambiente y su viabilidad econémica (Dhillon, Prasad, and Kumar 2017).

Una superficie o interfase puede definirse como una capa atbmica o varias capas en la region
cercana a la superficie. Al acercarse a la superficie, cada &tomo o molécula encuentra un
potencial atractivo que finalmente lo unira a la superficie bajo circunstancias apropiadas. El
proceso que involucra el atrapamiento de atomos o0 moléculas que inciden en la superficie se
denomina adsorcion (Somorjal and Li 2011). La adsorcion implica la extraccion de una

sustancia de una fase y concentrarla en la superficie de una segunda fase. Este proceso puede
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ocurrir en una interfase formada por dos fases iguales o diferentes, como liquido-liquido,

gas-liquido, gas-sélido o liquido-sélido (Cortés-Martinez 2007).

En una interfase sélido-liquido la superficie del material sobre el que se produce la adsorcion
a menudo se denomina sustrato. Los enlaces sustrato-adsorbato suelen ser mas fuertes que
los enlaces entre las moléculas adsorbidas. Como resultado, la monocapa de adsorbato unido
al sustrato se mantiene con mayor tenacidad y es dificil de eliminar. Por lo tanto, las
propiedades de las superficies reales generalmente se determinan en presencia de una

monocapa adsorbida (Somorjal and Li 2011).

Existen dos propiedades caracteristicas de la adsorcion de un soluto en la superficie de un

solido en un sistema soluto-sdlido-solvente(Cortés-Martinez 2007):

1. Las fuerzas de induccién primaria provienen del caracter liéfobo del soluto por el
solvente.
2. Las fuerzas de induccion secundaria resultan de una afinidad especifica del adsorbato

por el soélido.

Las fuerzas de induccion primaria estan relacionadas directamente con la solubilidad que
posee el adsorbente en el solvente, entre mayor sea la solubilidad del adsorbente sera mas
dificil llevar a cabo el proceso de adsorcion con el soluto, sin embargo, también es necesario

que el soluto tenga una afinidad alta por el adsorbente.

Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas involucradas, la adsorcion es de dos tipos:
adsorcion fisica o Van der Walls, y quimisorcion o adsorcién quimica. En el caso de la
adsorcion fisica, el adsorbato se une a la superficie por fuerzas de Van der Walls
relativamente débiles, idénticas a las fuerzas moleculares de cohesion que estan implicadas
en la condensacion de los vapores en los liquidos. La quimisorcion, por otro lado, implica el
intercambio de electrones entre las moléculas de adsorbato y la superficie del adsorbente,
dando como resultado una reaccion quimica. El enlace formado entre el adsorbato y el
adsorbente es esencialmente un enlace quimico y, por lo tanto, es mucho mas fuerte que en

la adsorcidn fisica (Bansal and Goyal 2005).
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2.3.1 Cinética de adsorcion

Se denomina cinetica a la velocidad con la que ocurre una reaccion (Laidler & Meiser, 2007);
en la adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual controla el
tiempo de residencia de éste en la interface solido-liquido (Vazquez-Guerrero et al. 2016).

La cinética de adsorcion, expresada en términos de la tasa de adsorcion de soluto, que rige el
tiempo de residencia, es una de las consideraciones importantes para las aplicaciones

econdmicas de tratamiento de agua (Jiménez-Becerril and Solache-Rios 2012).

Existen 4 etapas consecutivas en los procesos de adsorcion con materiales porosos (Figura
2.7) (Cortés-Martinez 2007):

&

1.—Transporte fase liquida Adsorbato
v 1

(%)

12.- Difusion en la pelicula

Figura 2.7 Proceso de adsorcion en materiales porosos. Editado (Cortés-Martinez 2007)
1. Transporte del adsorbato, o soluto, en la fase liquida. Usualmente esta etapa es rapida
debido a la agitacion.

2. Transporte a traves de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el exterior del

adsorbente (difusion de pelicula).

3. Difusion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente (difusion de poro), exceptuando
la pequefia cantidad de adsorcion que ocurre en la superficie externa del adsorbente después
del transporte a través de la capa exterior. La difusion en el poro puede llevarse a cabo de
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dos maneras: difusion en el liquido dentro del poro y/o en sitios activos a lo largo de la

superficie de las paredes del poro (difusién superficial).
4. Finalmente la adsorcién del soluto en la superficie interna del adsorbente.
2.3.2 Modelos de cinética

El mecanismo y la velocidad de reaccion son dos elementos de evaluacion vitales para una
unidad de operacion de proceso de adsorcion. La tasa de adsorcion de solutos determina el
tiempo de residencia requerido para completar la reaccién de adsorcion y se puede enumerar
del andlisis cinético (Yuh-Shan 2004).

Los modelos cinéticos describen el orden de reaccion de los procesos de adsorcion basados
en la capacidad del adsorbente(lIriel et al. 2018), han sido estudiados desde 1898 hasta la
fecha y ayudan a entender el cambio de concentraciones entre adsorbato-adsorbente con
respecto a su tiempo de residencia. Algunas reacciones de cinética de adsorcion se pueden

expresar empiricamente utilizando modelos matematicos.

En el fendmeno de adsorcion, la velocidad del transporte intraparticular rige la velocidad
global de remocion de un soluto en solucion, esta puede ser controlada principalmente por la
velocidad a la cual es transportado el adsorbato de los sitios externos a los sitios internos de
las particulas de adsorbente, lo que apoya la teoria de que la difusion en los poros de los
adsorbentes puede ser el paso que controla la velocidad en varios de los procesos de adsorcién
(Cortés-Martinez 2007).

2.3.2.1 Modelo de pseudo-primer orden

Se han realizado numerosos intentos en la formulacion de una expresion general para
describir la cinética de adsorcion en superficies solidas para el sistema de adsorcion liquido-
solido. En 1898, Lagergren presentd la ecuacion de velocidad de primer orden para la
adsorcion (Ecuacion 2-1). Esta ecuacion es la primera en describir la adsorcion de sistemas
liquido-solido basados en la capacidad de la fase s6lida. Para distinguir la ecuacion cinética
basada en la concentracidn de solucion y la capacidad de adsorcién del sélido, la ecuacion
de velocidad de primer orden de Lagergren ha sido llamada pseudo-primer orden (Yuh-Shan
2004).
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Ecuacion 2-1: Ecuacion de Lagergreen

q, =q, (1_6(—KL*I))

ge = Concentracion del ion adsorbido en el equilibrio por la cantidad de adsorbente (mg/g).
gt = Concentracion del ion adsorbido en tiempo por cantidad de adsorbente (mg/g).

KL= Constante de velocidad en el equilibrio (min™)

t = tiempo (min)

2.3.2.2 Modelo de pseudo-segundo orden

El modelo de pseudo-segundo orden (Ecuacion 2-2) se basa en la suposicion de que el paso
limitante de la velocidad puede ser la quimisorcion que involucra fuerzas de valencia a través
del intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato. Por lo tanto, esta ecuacién
generalmente modela el comportamiento de procesos de materiales heterogéneos que

involucran reacciones quimicas (Marquez-Mendoza et al. 2012).

Ecuacion 2-2 Modelo de pseudo-segundo orden.

t 1 t

6 (K ¢) o

gt= Concentracion del ion adsorbido en el tiempo por cantidad de adsorbente (mg/g).

t = Tiempo (min).

ge = Concentracion capacidad de adsorcion en equilibrio por cantidad adsorbente (mg/g).

K2 = Constate de velocidad en el equilibrio de la ecuacion (g/mg min).

2.3.2.3 Modelo de Elovich

El modelo de Elovich (Ecuacion 2-3) fue desarrollado originalmente para describir la cinética
de la quimisorcion, y se ha propuesto para modelar procesos de sorcion de adsorbentes con
superficies heterogéneas. EI modelo se puede usar como una combinacion de dos o mas
ecuaciones cinéticas de primer orden simultaneas para describir datos experimentales que no
se describen con precision mediante una sola ecuacion de primer orden. Es una herramienta

para evaluar la homogeneidad de las superficies adsorbentes durante todo el curso del tiempo
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de reaccion de sorcion. Por lo tanto, cualquier desviacion en la linealidad de la ecuacién de

Elovich reflejaria cambios en la reactividad superficial (Inyang et al. 2016).

Ecuacién 2-3 Modelo de Elovich.

a, =%In(1+abt)

g= Es la cantidad de ion adsorbido al tiempo t (mg/g)
a= Es la velocidad de adsorcion inicial (mg/g min)
b= Constante de desorcién (g/mg)

t=tiempo (min.)

2.3.2.4 Difusion intraparticular

Los modelos de difusion (Ecuacién 2-4) se desarrollan para describir la cinética de sorcion
inicial cuando la interaccién esta limitada por la tasa de transferencia de masa difusional;
Inyang et al., (2011) observaron que la difusion intraparticular puede ocurrir mas
probablemente en adsorbentes micro porosos que en adsorbentes macro porosos.

El proceso de sorcion de los carbones podria proceder en el siguiente orden: (1) transporte
externo masivo del soluto a través de la capa limite que rodea las particulas del adsorbente,
(2) transferencia de masa difusion de soluto dentro de los poros internos y externos del
adsorbente, o0 una combinacion de ambos, y (3) adsorcion en el sitio superficial (Inyang et al.
2016).

Ecuacién 2-4 Modelo de difusion intraparticular
g, = Kyt*+C
Kq¢= Constante de velocidad intraparticula (mg/g min®).

t%5= Valor de la constante de velocidad intraparticula.

C= Constante que da una idea sobre el espesor de la capa limite, es decir, cuanto mayor es el
valor de C, mayor es el efecto de capa limite. (mg/g).

Si en un experimento tipo lote, se obtienen valores precisos de concentracidn de soluto en el

liquido vs. tiempo, se pueden calcular valores de g a partir del balance de masa:
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2.3.3 Equilibrio de adsorcion

El proceso de sorcion da como resultado la remocion de un soluto de una solucion y su
concentracion en la superficie de un sélido, por lo que la cantidad de soluto remanente en la
solucion se encuentra en equilibrio dindmico con la cantidad que se concentra en dicha
superficie. En este punto de equilibrio, existe una distribucion definida del soluto entre las
fases solida y liquida. El coeficiente de distribucién es una medida de la posicion del

equilibrio en el proceso de adsorcion (Cortés-Martinez 2007)

Los modelos de equilibrio y las isotermas de adsorcion se utilizan para estudiar como
interactta un adsorbato con un adsorbente(Inyang et al. 2016). Los modelos de equilibrio
utilizados comunmente para describir las isotermas de adsorcion de los carbones activados
son: Langmuir, Freundlich, una combinacidn entre los dos anteriores denominado Langmuir-
Freundlich (Inyang et al. 2016), existen otros modelos empiricos que se derivan de alguno
de los dos primeros modelos como es el caso del modelo de Koble-Corrigan bajo condiciones

especificas del comportamiento de un sistema adsorbato-adsorbente.

La forma de representar la distribucion es expresando la cantidad de soluto adsorbido por
unidad de peso de adsorbente, ge, como funcién de la concentracion de soluto remanente en
la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija. Esto se conoce como isoterma de

adsorcion (Cortés-Martinez 2007).

2.3.3.1 Langmuir

El modelo de Langmuir es probablemente el modelo de isoterma de sorcion méas conocido y
ampliamente utilizado. Este modelo se basa en varias suposiciones, incluida la adsorcién
monocapa (capa adsorbida es una molécula de espesor), en la que la sorcién solo ocurre en
un namero finito de sitios activos idénticos. Ademas, no hay interacciones laterales ni
impedimentos estéricos entre las moléculas adsorbidas y los sitios adyacentes; supone
implicitamente que la unién a la superficie del adsorbente esta impulsada por fuerzas fisicas
y todos los sitios son enérgicamente equivalentes con la misma afinidad por el adsorbato
(Inyang et al. 2016).

La Ecuacion 2-5 describe matematicamente este modelo de adsorcion (Vazquez-Guerrero et
al. 2016):
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Ecuacion 2-5 Modelo de Langmuir.

q. = Q,bC,
° 1+bC,

Ce = concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)

ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)

Qo = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la
capacidad de monocapa en la superficie (mg/g)

b = es la constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).

2.3.3.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich a menudo se aplica a la sorcion no ideal en superficies heterogéneas,
asi como a la sorcién multicapa. A diferencia del modelo de Langmuir, la ecuacion de
Freundlich no supone que los sitios de sorcidn sean enérgicamente equivalentes y
homogéneos. Por el contrario, el modelo supone que los sitios de adsorcion del adsorbente
son de variadas afinidades, y los sitios de union mas fuertes estan ocupados primero de
manera que la fuerza de unién disminuye con el grado creciente de ocupacion del sitio. Por
lo tanto, la cantidad adsorbida es una suma de adsorcidn en todos los sitios (cada sitio tiene
su propia energia de enlace) y la distribucion de energia de los sitios de sorcion decae

exponencialmente, hasta la finalizacion del proceso de adsorcion(Inyang et al. 2016)
La ecuacion de Freundlich se rige por la formula general (Vazquez-Guerrero et al. 2016):

Ecuacion 2-6 Modelo de Freundlich

9, = KFCE%F
ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)
Ke = constante de Freundlich (mg/g)*(L/mg)*"

ne = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.

Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)
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Kr y 1/nF, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato.

2.3.3.3 Modelo Freundlich-Langmuir

Este modelo (Ecuacion 2-7), también es conocido como ecuacion de Sip, debe su nombre al
comportamiento limitante del modelo y predice la saturacién de la superficie a altas
concentraciones, la isoterma de Freundlich-Langmuir es una ecuacion flexible que se reduce
al modelo de Freundlich a bajas concentraciones de equilibrio (Ce) 0 bajas presiones,
mientras que se reduce al modelo de Langmuir cuando la constante de linealidad de
Freundlich, n = 1. Una desventaja para el modelo, es que sufre inconsistencias
termodinamicas en la cobertura de superficie cero porque no exhibe una constante finita de

Henry, como el modelo de Langmuir (Inyang et al. 2016).
Ecuacioén 2-7 Modelo de Freundlich-Langmuir
q - K CM _
1+(a.C.)"
ge = cantidad de ion retenido en el adsorbente (mg/g)
C. = concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)
KLF, aLF Y NLF = son constantes empiricas

2.3.3.4 Modelo Koble-Corrigan

El modelo de isoterma de Koble-Corrigan (Ecuacion 2-8) es una ecuacion de tres parametros
que incorpord los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich para representar los datos
de adsorcion de equilibrio. La isoterma tiene una dependencia exponencial de la
concentracion en el numerador y el denominador. Este modelo se aplica generalmente con

superficies de adsorcion heterogéneas.

Ecuacion 2-8 Modelo de Koble-Corrigan

q. = KLFC:
1+a,C."

ge = cantidad de ion retenido en el adsorbente (mg/g)

Ce = concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)
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KLF, aLF Y NLF = son constantes empiricas

2.4 Carbén activado

El carbono es un elemento con una capacidad unica de unirse consigo mismo principalmente
a través de la hibridacion sp® (tipo diamante) y sp? (similar al grafito). Las estructuras
resultantes tienen diversos acomodos estructurales, pero para la mayoria de los materiales
tratados en la ciencia del carbono se puede considerar que estan compuestas principalmente
de subunidades grafiticas, con un orden mas o menos estructural, unidas por regiones menos
ordenadas. Los carbones pueden ser grafitizables y no grafitizables (Figura 2.8); los primeros
(coques) provienen de precursores carbonosos que pasan a través fase liquida en pirdlisis,
mientras que los Gltimos (carbones vegetales) estan formados por aquellos que no se fusionan
(madera) (Edwards et al. 1989). Estos términos de carbon grafitizable y no grafitizable fueron
introducidos por Rosalind Elsie Franklin en 1950 (Marsh and Rodriguez-Reinoso 2006).

N

No grafitizable Parcialmente grafitizable

= P e
N =

— Eﬂ%’:<
e

Grafitizable

Figura 2.8 Tipos de estructura de los carbones.(Edwards et al. 1989)

Los carbones activados tienen una porosidad altamente desarrollada y un area superficial
interparticular extendida. Todos los materiales carbonosos se pueden convertir en carbon
activado, aunque las propiedades del producto final seran diferentes, dependiendo de la
naturaleza de la materia prima utilizada, la naturaleza del agente activador y las condiciones

de los procesos de carbonizacion y activacion. Los carbones activados en general tienen una
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superficie interna fuertemente desarrollada y normalmente se caracterizan por una estructura
porosa polidispersa que consiste en poros de diferentes tamafios y formas. La superficie de
carbon tiene un carécter Unico. Tiene una estructura porosa que determina su capacidad de
adsorcion, posee una estructura quimica que influye en su interaccion con adsorbatos polares
y no polares, contiene sitios activos en forma de bordes, dislocaciones y discontinuidades
que determinan sus reacciones quimicas con otros atomos. Por lo tanto, el comportamiento
de adsorcion de un carbdn activado no puede interpretarse sobre la base del area de superficie
y la distribucién del tamafio de poro solamente, sino por el conjunto de propiedades

fisicoquimicas que posee el material (Bansal and Goyal 2005).
2.4.1 Preparacion de carbon activado

Los procesos de preparacion de carbén activado se clasifican en métodos de activacion
fisicos, quimicos y fisicoquimicos. El objetivo basico de todos los métodos de preparacion
de carbdn activado es la generacidn de poros con un diametro interno apropiado y grupos
quimicos efectivos de adsorcion como las cetonas, carboxilos, fenoles, éteres o lactonas en

la superficie del carbon activado (Kwiatkowski 2011).

2.4.1.1 Métodos fisicos

En el método de activacion fisica, los agentes gaseosos como el COy, el vapor y el aire se
utilizan para generar poros en la superficie del carbén. En presencia de estos agentes de
activacion en altas temperaturas, algunos d&tomos de carbono del carbon se oxidan y dejan la
superficie carbonizada, que conduce a la produccion de poros. También algunos &tomos de
carbono superficiales del carbdn se oxidan de forma incompleta y se convierten en grupos

quimicos efectivos de adsorcion (Kwiatkowski 2011).

De acuerdo con la terminologia de la IUPAC los poros en los carbones activados se pueden
clasificar de acuerdo a su tamafio (Tabla 2.4):

Tabla 2.4 Tamario de poro( IUPAC).

Tamario de poro

Microporo <2 nm
Mesoporo  2-50 nm
Macroporo > 50 nm
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Utilizando este método de obtencion se puede obtener en dos pasos el carbon activado,
primero ocurre el proceso de carbonizacion donde el precursor se piroliza a una temperatura
entre 200 y 950 °C en una atmosfera de gases inertes como nitrégeno o argon. En el segundo
paso, el carbdn obtenido se activa en una atmosfera de CO», vapor u otros agentes de
activacion gaseosos. Ademas de los métodos de preparacion fisicos en dos etapas, se puede
usar el proceso de un solo paso donde la carbonizacion y la activacion se hacen
simultaneamente. El proceso de preparacidn en un paso con activacion con vapor se usa para
la produccion de carbon activado a partir de materiales lignoceluldsicos, el proceso de
produccidn en un paso es simple y necesita poco tiempo y poca energia en comparacion con
el de dos pasos (Kwiatkowski 2011).

2.4.1.2 Métodos quimicos

Este proceso se desarrolla en una sola etapa, calentando en atmdsfera inerte una mezcla del
agente activante con el material de partida. Las sustancias mas usadas son: acido fosforico
(H3POs), cloruro de zinc (ZnCl2), acido sulfarico (H2SO.), aunque también se han usado
sulfuros y tiocianatos de potasio, cloruros de calcio y magnesio, hidréxidos de metales
alcalinos, entre otras sustancias, siempre en dependencia de la materia prima original a
utilizar y el mayor o menor volumen de poros de un tipo o de otro que se quiera obtener
(Sevilla 2002).

Las variables en el método de activacion quimica son el precursor, la activacion del quimico,
la velocidad de calentamiento, la relacién de impregnacion entre el precursor y el producto
quimico de activacion, la temperatura de activacion y el tiempo. Estas diferentes variables
afectan las propiedades finales del carbdn activado resultante. La impregnacion se da en dos
etapas (Kwiatkowski 2011):

1. Impregnacién del precursor un agente de activacion quimica: en esta etapa, el precursor
se adiciona en una solucion con el agente de activacién y luego se seca.

2. Carbonizacion de la muestra impregnada en atmosfera inerte: la etapa de carbonizacion
en el metodo de activacion quimica es la misma que la de la activacion fisica. En esta

etapa, la muestra impregnada se calienta en atmosfera inerte durante el tiempo apropiado.
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2.4.2 Carbones activados de desechos de aguacate

En 2007 Elizalde, et al., realizaron estudios sobre la caracterizacion de adsorbentes obtenidos
de la semilla de aguacate para la remocion de colorantes Violeta Basico 16 y Azul 9 en aguas

residuales.

Netzahuatl Mufoz et al., en 2010 evaluaron la capacidad de remocion de cromo hexavalente
y cromo total de soluciones acuosas utilizando Gnicamente la cascara de aguacate molida y

tamizada.

En 2011 Alvares et al., utilizaron carbon activado obtenido de semillas de aguacate para la

remocion de fenol en soluciones acuosas removiendo 90 mg/g.

Mekonnen, et al., en 2015 compararon la eficiencia de adsorbentes carbonosos obtenidos de
semillas de aguacate, aserrin y cascara de papaya para remover cromo hexavalente teniendo

el mayor porcentaje de remocion la cascara de papaya.

Palma et al., en 2016 obtuvieron carbon activado a partir de cascara de aguacate de dos
especies diferentes (Hass y Florentina) encontrando que se obtiene un mayor rendimiento de
la céscara de la especie Hass en proporcion 1.8:1 respectivamente. De acuerdo con los
resultados de su investigacion en un disefio experimental las condiciones de temperatura y

tiempo de carbonizacion de la cascara son 900°C por 65 minutos.
2.4.3 Modificacion de carbones activados con precursores de calcio

Macias-Pérez et al., en 2006 desarrollaron una investigacion acerca de los métodos de
modificacion de carbon activado con diferentes precursores de calcio (Ca(OH),, CaCOs,
Ca0, Ca(CH3COO0), y Ca(C2HsCOO0)2), evaluando también la forma en como el calcio es
dispersado en la superficie del material y la eficiencia en la adsorcion de SOz Concluyen que
el calcio en la superficie tiene una mayor dispersion impregnado fisicamente por medio de

un rotavapor y utilizando el acetato de calcio como precursor.

En México, Trejo Vazquez (2007), realiz6 un estudio con diferentes materiales granulares
para la remocion de fluoruros en agua entre los que destacan aliminas activadas, carbones
de hueso (pirolisis de huesos animales) y algunos carbones de origen vegetal. Donde

concluy6 que el material con mejor remocion fue el carbon de huesos de animales asociando
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su capacidad de adsorcién del fluoruro al Ca presentado en la superficie del adsorbente. El
estudio realizado por adsorcion de fluoruros con carbon activado de paja de arroz por
KMnOs4, fue evaluado por Daifullah et al., en el 2007.

En el 2010, Tchomgui-Kamga et al., realizaron estudios sobre la preparacion y
caracterizacion de carbdn activado con oxido de aluminio y de hierro para la remocion de F-

en agua potable y el efecto con diferentes aniones.

En el 2011, Bhatnagar et al., realizaron una revision bibliogréafica, sobre la adsorciéon de
fluoruros en agua donde se evalGan las diversas capacidades de adsorcion en diversas
condiciones (pH, concentracion inicial de fluoruro, temperatura, tiempo de contacto, la
superficie adsorbente, carga). Se discute el avance en la sintesis de nuevos materiales
adsorbentes probados para el fluoruro. Entre los temas que destacan son: modificacion de
alimina activada, adsorbentes basados en hierro y calcio, 6xidos metalicos impregnados
(oxihidréxidos metalicos, dxidos mixtos) en adsorbentes, modificacion en carbon activado,
biosorbentes (materiales naturales, desechos agroindustriales e industriales), arcillas,

zeolitas, cerdmicas, nanoparticulas y materiales de construccion.

La cascara de tamarindo fue utilizada para obtener carbon activado y posteriormente se
realizé una activacion con carbonato de amonio, ambos materiales se sometieron a
experimentos de adsorcion con fluoruro obteniendo mejores resultados con el carbon antes
de ser activado, debido a su contenido en calcio, suponen que la activacion del material
detiene de alguna forma la valencia del calcio y este no esta disponible para poder adsorber

el ion (Sivasankar et al. 2012).

Un estudio en 2014 mostro que carbones activados obtenidos a partir de cascaras de nueces
de pacana y desechos cascara de huevo se pueden usar para la eliminacion de fluoruro del
agua. Este estudio concluyd que las especies quimicas de calcio en la superficie del carbon

juegan un papel importante en el proceso de adsorcion de F-(Ramirez-Montoya et al. 2014).

En 2017 Swapnila Roy et al., modificaron carbon activado comercial utilizando como
precursor cloruro de calcio y evaluaron la eficacia de sorcion del carbon modificado a traves
de un reactor de columna de lecho fijo, obteniendo como resultado un 99.68% de remocién

de fluoruro en un tiempo de 40 minutos con una concentracion inicial de 50 mg/L.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Plan experimental

En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de bloques del plan experimental general realizado

en este trabajo de investigacion.
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1.— Tratamiento de la materia
prima.
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2 — Obtencion de carbon
activado.
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3 — Modificacion con CaCl,.
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5.— Experimentos de
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combinado 3%)
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Figura 3.1 Diagrama de bloques general del plan experimental.
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3.2 Descripcion y tratamiento de la materia prima

La cascara de aguacate Hass (Persea americana MILL) se obtuvo del huerto “El Ziapo”
ubicado en el municipio de Ziracuaretiro, Michoacan de Ocampo, esta cascara es el desecho
de la elaboracién de guacamole para la venta en mercados de la ciudad de Morelia,

Michoacéan de Ocampo.

La cascara fue separada del resto de los residuos, se retird la pulpa con una cuchara de acero
inoxidable; posteriormente se lavd con agua corriente y se sometio a un lavado con detergente
de pH neutro libre de fosfatos al 10 % (V/V) durante cinco minutos, se enjuagé con agua
desionizada y se deshidratd en estufa a 60°C por 24 horas (Netzahuatl Mufioz et al. 2010).
Se aplico un proceso de molienda primaria en seco con mortero a la cascara deshidratada y
una molienda secundaria posterior en licuadora de seis aspas hasta la obtencion de un polvo

fino.
3.3 Obtencion de carbon activado

La cascara previamente tratada fue pesada en una balanza analitica para obtener su masa
inicial, se colocd en un porta muestras de alta alimina y se introdujo en la zona de calor del
horno horizontal marca Carbolite; cuando el porta muestras esta en la zona de calor se
procede a colocar y sellar las tapas del tubo de ceramico del horno, revisando que no tenga
fugas de gas. El proceso de calcinacion se realizé con las condiciones obtenidas por Palma
et. al. 2016, con una rampa de 10 °C/min, temperatura de 900°C en un tiempo de 65 min'y
un flujo constante de gas N2 de 10 L/min. El carbén obtenido (CAP) se lav6 con agua
desionizada para eliminar impurezas, secado en estufa a 60 °C durante 24 horas y tamizado
para obtener un tamafio de particula < 35um. El rendimiento de la carbonizacion fue

calculado mediante la siguiente férmula (Ecuacion 3-1)

Ecuacion 3-1 Rendimiento de carbonizacion.

m,

Rendimiento = Meascara — Mearbon *100

m,

Céscara

Donde:

Mcascara=Peso de la cascara (Q).
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Mcarbon=Peso del carbdon obtenido (g).
3.4 Modificacion de la superficie con cloruro de calcio

La modificacion de CAP se realiz6 posterior a la calcinacion por el método de impregnacion
hdmeda, preparando una solucion de CaCl. de concentracion 2M. Por cada 5g de CAP se
adiciond un volumen de 12 mL de solucion de CaCly, se dejo en contacto durante 24 h para
la activacion; la mezcla se lavo con agua desionizada durante 10 min para retirar el exceso
de ion CI" (Roy et al. 2017), el material se colocé en una capsula de porcelana y se seco en
estufa a 105 °C durante 3 h. Posteriormente, se introdujo a la mufla por un tiempo de 7 min
a 500 °C. El carbon modificado (CAMP) se llevo al desecador hasta alcanzar temperatura
ambiente y se resguardo en un envase hermético de cristal para no adsorber humedad del

ambiente.

3.5 Caracterizacion del carbén activado

3.5.1 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de la superficie de la cascara tratada y del carbon de cascara de aguacate se
analiz6 en un microscopio electronico de barrido, marca JEOL, modelo JSM-1T300,
equipado con un sistema de microandlisis de energia dispersiva que permite realizar un

analisis cualitativo elemental de una superficie especifica.

La muestra previamente seca se dispersd uniformemente en una cinta doble cara de Cu
adherida a un porta muestras de aluminio. Las muestras se recubrieron con Au en un
evaporador Dentum Vaccum Desk V HP durante 1 min a 20 mA. El Au es el elemento de
mayor conductividad eléctrica con respecto a otros elementos que se utilizan para recubrir y
permite obtener una mejor resolucién de las imagenes en muestras de poca conductividad
eléctrica (Tovar-Garcia 2014). En el caso del carbén, los elementos quimicos presentes se

identificaron por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS).
3.5.2 Analisis fisicoquimico

El analisis fisicoquimico del carbon consistid en la determinacion de pH, humedad, cenizas,
materia volatil, carbono fijo, solubilidad en &cido y en agua, de acuerdo con las normas

ASTM especificas para carbones activados, las cuales se describen a continuacion.
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3521 pH

La determinacion de pH de carbones activados que pasen por un tamiz < No. 50 consiste en
montar un sistema de reflujo como el que se puede observar en la Figura 3.2, después se pesa
10.00+£0.01g de carbon en base seca, se retira el matraz bola del sistema y se adicionan
100£0.1 mL de agua desionizada a 60°C al matraz bola con el carbon , se coloca de nuevo el
matraz en el sistema de reflujo, una vez conectado se adiciona agua al refrigerante y se
enciende la bomba de recirculacion, se deja a ebullicion suave durante 900+10 s. Pasado el
tiempo se retira el matraz de la parrilla y se filtra el contenido a una temperatura de 50+5 °C,
una vez filtrado se determina el pH en un potenciometro de acuerdo a como esta descrito en
la norma ASTM D1293.

Figura 3.2 Sistema de reflujo.

3.5.2.2 Humedad

De acuerdo con la norma ASTM D2867, el método utilizado para la determinacion de
humedad de carbones activados que pasen por un tamiz < No. 50 consiste en pesar de 1 a 2
g de carbon en un crisol o capsula de porcelana; posteriormente, se lleva a una mufla

previamente calentada entre 145y 150 °C, se deja secar por tres horas hasta peso constante,
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se retira la muestra de la mufla se coloca en un desecador y se pesa a temperatura ambiente,

el contenido de humedad se calcula por diferencia de peso a partir de la Ecuacion 3-2:

Ecuacion 3-2 Formula para humedad.

m, —m;
m

S

H= x100

Donde:

H =contenido de humedad (%).
mn=masa de la muestra himeda (g).
ms =masa de la muestra seca (g).

3.5.2.3 Materia volatil

La materia volatil se determin6 de acuerdo con la norma ASTM 5832-98. La metodologia
consiste en pesar 1 g de carbon activado en un crisol con tapa y llevar a una mufla
precalentada a 950+25°C durante 7min £10s. Se coloca en el desecador hasta peso constante
y se pesa tapado (Figura 3.3). El porcentaje de materia volatil se calcula a partir de la

Ecuacién 3-3.

Ecuacion 3-3 Materia volatil

M, =M 4109
ms

Donde:

M= Materia volatil (%).

ms =masa de la muestra seca (g).

my=masa de compuestos volatiles (g).
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Figura 3.3 Determinacion de materia volatil.

3.5.2.4 Carbono fijo
El carbono fijo es la parte que no es volatil y que se quema en estado sélido. Se encuentra en
el residuo de carbdn que queda en el crisol luego de determinar la materia volatil. A partir de

los resultados de cenizas y materia volatil se calcula el carbono fijo (Ecuacion 3-4).

Ecuacion 3-4 Férmula para carbono fijo.

C, =D~ g
m

S

Donde:

Cs= Carbono fijo (%).

ms =masa de la muestra seca (g).

my=masa de compuestos volatiles (g).

Mee=masa de cenizas (g).

3.5.3 Determinacién de sitios quimicos superficiales

Uno de los métodos para la caracterizacion de sitios activos superficiales es el método de

titulacion de Boehm, desarrollado por Hanns-Peter Boehm; esta técnica permite dilucidar las
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poblaciones de grupos funcionales de oxigeno, con caracteristicas acidas o bésicas, en
superficies de carbono (Boehm 1994). El principio elemental de esta determinacién implica
la neutralizacion selectiva de grupos acidos, entre estos grupos funcionales que afectan la
naturaleza de las superficies de materiales de carbdn se encuentran los grupos carboxilicos,

lactonas y grupos fendlicos (Kang, Seung Kim, and Rae Park 2016).

Para la determinacion de los sitios activos se pesaron 500 mg del carbdn en diferentes tubos
de polipropileno con tapa y se les adiciond 50 mL de una solucidn distinta de neutralizante,
es decir el carbon mas 50 mL de bicarbonato de sodio (NaHCO3), carbén y 50 mL de
carbonato de sodio (Na2COs) y carbon con hidroxido de sodio (NaOH), todas estas
soluciones a concentraciones de 0.05 M y después de 7 dias de agitacién a 100 rpm a 25°C
se filtro la muestra, se tomo una alicuota de 10 mL, se agrego el indicador y se valor6 con
una solucion de &cido clorhidrico (HCI) a la 0.05 M (Rodriguez and Calvis 2017). La

concentracion de los sitios activos de calculo a partir de la Ecuacion 3-5.

Ecuacion 3-5 Contenido de grupos superficiales.

Donde:

ne/m= Contenido de grupos superficiales (mmaol/g).

nig =Cantidad de sustancia inicial de la base (mmol).
nre =Cantidad de sustancial residual de la base (mmol).
m=Masa de carbon (g).

Es importante mencionar que durante la adicion de las soluciones neutralizantes, éstas se
exponen el CO atmosférico; esta contaminacion puede evitarse adicionando la solucion
entre 5y 10 min después de su preparacion y sellar inmediatamente el recipiente (Kang et al.
2016), Goertzen et al. 2010 menciona que esta contaminacion también puede evitarse
expulsando el COz utilizando un gas inerte como N2 0 Ar y una posterior desgasificacion, de
la misma forma en un estudio posterior Oickle et al. 2010 menciona que el método de

agitacion contribuye a la modificacién de los grupos superficiales.
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3.5.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se fundamenta en la absorcion de
la radiacion infrarroja por las moléculas presentes en un determinado material o sustancia, el
espectro infrarrojo se obtiene como resultado de medir la intensidad de una radiacion exterior
absorbida, para cada longitud de onda, cada una de estas absorciones de energia corresponde
a un movimiento vibracional de los atomos en la molécula (Tovar-Garcia 2014), el espectro
resultante nos ayuda a determinar los grupos funcionales presentes. Para esta caracterizacion
se pesd 0.02 g del carbon libre de humedad, con 0.2 g de KBr puro, ambos materiales se
mezclaron para preparar pastillas homogéneas empleando una prensa hidraulica aplicando
una fuerza de 10.2 toneladas, la pastilla fue colocada en la celda e introducida en el

compartimiento, para posteriormente hacer la lectura.
3.5.5 Analisis por fisisorcion de nitrogeno

La determinacion de area superficial y tamafio de poro se realiz6 por la metodologia de
analisis de fisisorcion de nitrégeno en un equipo Autorsorb iQ ASiQwin modelo 6 versién
4.0 por medio de la adsorcion y desorcion de nitrégeno en las muestras previamente secas y
desgasificadas a 300°C durante 58:50 h a vacio 0.1 mm Hg.

Los datos de la isoterma de adsorcion de N sobre el adsorbente, V vs. P, se interpretaron con

la ecuacidn de la isoterma de BET linealizada, que se expresa de la forma siguiente:

L B R e
V(PO_P)_ Vmc Vmc PO
c=ex {El_EZ}
~OP| TRy

Donde:

P =Presidn de N2 en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente (atm).

P,=Presion de saturacion del N a la temperatura del experimento (atm).

V = Volumen del N, adsorbido referido a presion y temperaturas normales (m3).

Ve =Volumen del N2 adsorbido referido a presion y temperatura normales que se requiere

para formar la monocapa sobre la superficie del adsorbente (mq).
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E, = Calor de adsorcion de la primera capa de N2 (cal/mol).

E, = Calor de licuefaccién del N2 (cal/mol).

R: Constante de los gases ideales (cm?® *atm/mol*K).

T =Temperatura absoluta (K).

El area especifica del adsorbente, S, se evalud a partir de Vmc y €l area ocupada por una
molécula de nitrogeno a las condiciones a las cuales se determind la isoterma de adsorcion.

El célculo de S se efectud con la ecuacion siguiente
s=| BV INsN,
RT,
Donde:

N = Numero de Avogadro, 6.023 x 102 moléculas/mol.

P; = Presion estandar, 1 atm.

S =Area especifica del adsorbente (m?).

SN, = Area proyectada que ocupa una molécula de Nz, 16.2 nm?/molécula.

To = Temperatura estandar, 273.15 K
3.5.6 Difraccién de Rayos X

La presencia cristalina formada después de la impregnacién himeda fue determinada por
difraccion de rayos X en un rango de 26 entre 5-80°, en un difractdmetro Rigaku Miniflex
utilizando una radiacion Cu-ka con Ni-filtrado en una A=1.54 A operado a 30 KV y 15 mA,
con un tamafio de paso de 2 grados por minuto y muestreo cada 0.02 segundos y una rotacion
de 30 rpm. La determinacion de las fases cristalinas y amorfas fue identificada por MDI-
Jade® V.5.0.37 software.

3.5.7 Potencial zeta y punto isoeléctrico

El potencial zeta (pzc) y el punto isoeléctrico (IEP) de ambos carbones fueron determinados
en un analizador de potencial zeta y tamafio de particula Nanobrook 90Plus Zeta, bajo la
ecuacion de Smoluchowski que es el modelo para particulas con movimiento browniano en
solucion (Reyes, Alejandro Baeza 2011), con una A=640 nm, temperatura de 25 °C con un
pH del agua desionizada de 6.6. La concentracion de los materiales utilizados fue de 2 mg/L.
Para la determinacion de IEP se realizd la modificacién de pH en un rango de 3-11 con

soluciones NaOH y HCI de concentracion 0.05 M.
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3.6 Experimentos de adsorcion de fluoruros

3.6.1 Cinética de adsorcion

Para la obtencion de los datos de cinética de adsorcion del ion fluoruro se realizaron
experimentos tipo lote, por triplicado. Se pesaron 100 mg por separado de CAP y CAMP,
respectivamente, en envases de polipropileno con tapa y se adicionaron 15 mL de solucion
de NaF a 10 mg/L, los envases fueron transferidos a un bafio de agitacion a una temperatura
constante de 25 °C, y una velocidad de agitacion de 100 rpm y pH de 5; posteriormente, se
tomaron muestras a diferentes tiempos de contacto de 5 a 300 min hasta alcanzar el equilibrio.
El sobrenadante se analiz6 por método potenciométrico mediante un electrodo selectivo al
ion fluoruro. El porcentaje de remocion se calculd a partir de la Ecuacion 3-6, los resultados
fueron analizados para conocer el modelo cinético con mejor ajuste con respecto a su valor
de correlacién, los modelos cinéticos empleados fueron Lagergren (Pseudo Primer Orden),
Pseudo Segundo Orden y Elovich.

Ecuacién 3-6 Porcentaje de remocion.

-z Ci_Cf
Remocion = c *100

Donde:

Ci=Concentracion inicial de F~ en disolucion (mg/L).

Ci=Concentracion final de F~ en disolucion (mg/L).

3.6.2 Efecto de la dosis de adsorbente

La determinacion de dosis de carbon se realizé en experimentos tipo lote variando la dosis
de adsorbente de 100 a 1000 mg, adicionando 15 mL de solucién de NaF, con una velocidad

de agitacion de 100 rpm con una temperatura de 25 °C y el tiempo de equilibrio obtenido en
el punto 3.6.1.

3.6.3 Influencia de pH y temperatura

Para conocer las condiciones de influencia de pH y temperatura de adsorcion de fluoruro, se
realizé un disefio factorial combinado multinivel el cual consta de dos factores y tres niveles

(3%) obteniendo como variable de respuesta el porcentaje de remocion de fluoruro. Los
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factores, niveles y parametros a evaluar del experimento se mencionan en la jError! No se
encuentra el origen de la referencia., el experimento consto de 6 corridas mencionadas en
la jError! No se encuentra el origen de la referencia. con tres réplicas, teniendo asi un
total de 18 corridas las cuales se realizaron en un bafio de agitacion a 100 rpm durante el
tiempo de equilibrio, dosis de adsorbente obtenidos en los puntos 3.6.1 y 3.6.2 adicionando
a cada recipiente 15 mL de NaF a 10 mg/L; las muestras se analizaron por el método
potenciométrico con electrodo selectivo para F. Los resultados obtenidos se analizaron en el

software Statgraphics Centurion XVI.

Tabla 3.1 Codificacion para disefio combinado.

) Niveles
Factores Clave Unidades Bajo Medio Alto
Temperatura A °C 25 35 40
pH B 5 - 7

Tabla 3.2 Matriz experimental para disefio combinado.

NUmero de Temperatura
corrida [°C]
1 25
25
35
35
40
40

pH

o Ol WN
~N O N o1 3o

3.6.4 Isotermas de adsorcion de fluoruros

Para la obtencion de los isotermas de adsorcion de fluoruros se utilizaron las condiciones de
tiempo y dosis resultantes de los experimentos anteriores para cada material, variando la
concentracion de fluoruro en un intervalo de 10-1100 mg/L a un pH de 5 y temperatura de
25°C para ambos materiales en experimentos tipo lote. La capacidad de adsorcion se calculo
de acuerdo a la Ecuacion 3-7, los datos resultantes se analizaron para conocer el modelo de
isoterma con mayor ajuste de correlacion. Los modelos analizados fueron Langmuir,

Freundlich, Freundlich-Langmuir y Koble-Corrigan.
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Ecuacion 3-7 Formula para capacidad de adsorcion.

(C-Cv *100

g. =
mad

ge=Capacidad de adsorcion en un tiempo determinado (mg/g).
Ci=Concentracién inicial de F~ en disolucion (mg/L).
Cs=Concentracion final de F~ en disolucion (mg/L).
=Volumen de la solucion con colorante (L).

mag=Cantidad de masa (g).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del carbén activado

4.1.1 Rendimiento de carbonizacién

El rendimiento de carbonizacidn obtenido de la cascara de aguacate Hass bajo las condiciones
de carbonizacion es del 69.5 %. En los estudios realizados por A. Gomez, et. al. 2004, se
determiné el rendimiento del carbdn activado a partir de la cascara de cacahuate a una
temperatura de 857°C en un tiempo de 120 min teniendo como resultado un 28.91 %, J. Pefia
H., et. al. 2012 y Bello-Huitke, V. et. al., 2015, evaluaron el rendimiento de carbones
activados a partir de la cascara de naranja, nuez de pacanda y de castilla, asi como de huesos
de capulin obteniendo valores de entre 32 y 50.8 % de rendimiento a una temperatura de 500
°C y un tiempo de 180 min.

Tabla 4.1 Tabla comparativa de rendimiento de carbonizacion.

Tiempo de .
. . Temperatura ..~ Rendimiento .
Materia prima o carbonizacion o Referencia
[°Cl min] [%]

, (A. GOmez, et
Caéscara de cacahuate 857 120 28.91 al. 2004)

, . (J. Pefia H., et
Céscara de naranja 500 120 36.52 al. 2012)
g:sgsaz de nuez de 500 180 50.8

. Bello-Huitke
Céscara de nuez de ( ’
castilla 500 180 47.4 V. etal. 2015)
Huesos de capulin 500 180 32
LO(_jos de aguas 850 60 38
residuales
Conacarpus 800 240 23.19 (Chaetal.
Paja de arroz 500 60 49.6 2016)
Céscara de almendra 500 60 535
de palma
Céscara de aguacate (Palmaetal.
Hass 900 65 30 2016)
Cascara de aguacate 900 65 69.9 Este trabajo

Hass
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De acuerdo con la investigacion de (Cha et al. 2016) los carbones activados obtenidos a
temperaturas mayores a los 500 °C por un tiempo mayor de 60 minutos da como resultado
un menor rendimiento con respecto a los carbones obtenidos a temperaturas menores a 500°C
con un tiempo de carbonizacion menor a 60 min; esto indica que, comparado con los
porcentajes de rendimiento obtenidos con otros carbones activados partir de desechos de
biomasa cruda (Tabla 4.1), el rendimiento de carbonizacién de la cascara de aguacate es

mayor a pesar de tener una temperatura de 900 °C y un tiempo de 60 min.

Palma et. al 2016, obtuvieron un rendimiento de 30% utilizando la cascara de aguacate Hass,
la diferencia entre los rendimientos obtenidos puede atribuirse a las diferentes composiciones
de una céscara y otra como resultado del tiempo entre que se trato la cascara y se carbonizo
(Rotta et al. 2015); asi como de las condiciones climéticas, topograficas, orogréficas y de

manejo del huerto para el crecimiento del fruto (Salazar-Garcia et al. 2011).
4.1.2 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 4.1 se muestran las micrografias de la cascara tratada, donde se puede observar

que presenta una morfologia superficial lisa, amorfa y poco porosa.

mm Std. P.C.300  HighVac %1,000 — 1 OUM SED  20.0k

4.1 Micrografia MEB de cascara de aguacate tr

Std. P.C300  HighVac

atada a 1000 x (a) y 2000 x (b).

SED  20.0k

Figura

Las micrografias después de la calcinacidn de la cascara tratada se muestran en la Figura 4.2,
en ellas se revela que el carbon de cascara de aguacate posee una superficie rugosa y porosa
resultado del tratamiento térmico con atmosfera de N, esta propiedad de porosidad promueve
la adherencia de adsorbatos, estos resultados son similares a los encontrados por Palma et al.

(2016) y Mendoza-Roman (2018); presenta ademas particulas adheridas a la superficie como
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se observa en la Figura 4.3. Para tener informacion acerca de estas particulas se realizo un
micro andlisis de espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS) donde se encuentra la
presencia de S, P, K, Ca 'y Mg, estos elementos son necesarios en el crecimiento del fruto y
formacion de la cascara de aguacate (Salazar-Garcia et al. 2011). Las concentraciones de
estos elementos varian de acuerdo a las condiciones climaticas, topogréaficas, orograficas y

de manejo del huerto (Salazar-Garcia et al. 2016)(Mendoza-Roméan 2018).

Elemento  [%] Peso

C 90.45
0] 5.92
Mg 0.34
P 0.5
S 0.09
K 2.24
Ca 0.47
Total: 100

Omm  High-P.C.50.0  HighVac. 100um

Figura 4.3 Micrografia y resultados del analisis EDS a carbdn activado a 200x.

Posterior al contacto con fluoruros, se realiz6 nuevamente MEB y EDS con la finalidad de
obtener informacion sobre los cambios en la morfologia de CAP y su composicion quimica.
En la Figura 4.7 se observa que CAP no sufre cambios en su morfologia superficial después
de estar en contacto con el fluoruro; sin embargo, el microanalisis muestra la presencia del

elemento F en la superficie.
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En el caso de CAMP las micrografias (Figura 4.4 (a)) muestran una porosidad superficial y

particulas en forma de esferas con presencia de cristales pequefios cercanos a los 34.25 nm

(Figura 4.4b). Se realizaron dos microanalisis: el primero a 700 x (Figura 4.5), donde se

encuentra la presencia de Ca en un porcentaje aproximado de 1.04 en peso. El segundo

analisis se realizd a 2000x (Figura 4.6) de manera puntual a las particulas encontradas, las

cuales tienen aproximadamente un 2.73 % en peso de Ca, lo cual indica que la modificacion

resultd efectiva puesto que el Ca se adhirié en la superficie después de la impregnacion

himeda y el tratamiento térmico.

2,000

fologia po

Elemento [%] Peso
C 84.56
@) 12.94
Ca 1.04
K 0.46
Mg 0.43
P 0.16
Cl 0.15
S 0.14
Na 0.07
Si 0.05
Total: 100

Figura 4.5 Andlisis de EDS para CAMP a 700x.
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Elemento  [%)] Peso

C 83.18
@) 12.29
Ca 2.73
Mg 0.58
K 0.55
Cl 0.2
P 0.19
S 0.15
Na 0.08
Si 0.06
Total 100

Figura 4.6 Resultados de EDS para particulas superficiales de CAMP 20000 x.

Posterior a los experimentos de adsorcién con fluoruro, se analizé el material modificado
CAMP a 700x (Figura 4.7), donde se observa un cambio en la morfologia superficial debido
al contacto entre el fluoruro en solucién y el calcio, esto se pudo determinar por medio del
andlisis de EDS donde se encuentra una disminucion del porcentaje de Ca de 0.45 con
respecto al 1.04 inicial (Figura 4.5).

Elemento  [%)] Peso

C 90.05
0 6.42
F 0.2
Na 0.18
Mg 0.27
P 0.33
S 0.1
K 2.01
Ca 0.45
Total: 100

Figura 4.7 Micrografia y resultados del andlisis EDS posterior al contacto con F~a 700 x
de CAMP.

44



4.1.3 Analisis proximo

Los resultados obtenidos del analisis préximo de CAMP se muestran en la Tabla 4.2. Con lo
que respecta a CAP, Mendoza-Roman (2018) realiz6 una caracterizacion del material sin
modificar bajo la misma metodologia mencionada en el apartado 3.5.2, teniendo como

resultado ademas una solubilidad en &cido del 2.16 %, solubilidad en agua de 1.73 % del

material.
Tabla 4.2 Resultados del anélisis proximal de CAP y CAMP.
Humedad Carbono fijo Materia volatil
[%0] [%] [%6]
CAP 0.01 51.82 0.39 9.88 (Mendoza-Roman 2018)
CAMP 0.005 43.78 0.38 9.71 Este trabajo

En el caso de CAMP se tiene una disminucidn del contenido de carbono fijo y de materia
volatil, ambos materiales presentan un pH alcalino de 9.88 para CAP y 9.71 para CAMP,

respectivamente, y una similitud entre el contenido de cenizas y humedad.

Comparando los resultados obtenidos con los de otras investigaciones el pH bésico esta dado
por la concentracion total de grupos basicos determinados en el método de Boehm y
relacionado con la temperatura de carbonizacion para su obtencidn, resultados similares de
pH bésicos se obtuvieron en carbones activados a partir de otras materias primas (Tabla 4.3)
a temperaturas mayores de 500 °C. Se observa una diferencia entre la humedad de estos
carbones atribuida a que el agua puede encontrarse en dos formas dentro de una muestra, una
como agua ligada molecularmente o como agua libre, siendo esta ultima la méas facil de

evaporar en las pruebas de humedad.
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Tabla 4.3 Tabla comparativa de analisis proximo de carbones activados.

Material

Humedad Cenizas

[%6]

[%0]

Carbono

fijo
[%0]

Materia

volatil
[%0]

pH Referencia

Carbon activado
de cascara de
tamarindo

Carbon activado
de lodos de
aguas residuales

Carbon activado
de Conacarpus

Carbon activado
de paja de arroz

Carbén activado
de cascara de
almendra de
palma

Carbon activado
de cascara de
coco

Carbon activado
de céscara de
aguacate Hass

Carbén activado
de cascara de
aguacate Hass

Carbon
activado de
cascara de
aguacate Hass
modificado con
CaCl,

4.1.4 Determinacion de sitios quimicos superficiales

5.72

10.54

74.4

0.01

0.005

4.48

66.3

8.64

52.37

52.37

19.24

81

51.82

43.78

0.01

24.5

0.39

0.38

(Sivasankar et al.
2012)

6.97
11.9

12.38

105 (Chaet al. 2016)

6.9

(Rodriguez and Calvis
2017)

10
- (Palma et al. 2016)

(Mendoza-Roméan

9.88 2018)

9.71 Este trabajo

En la Tabla 4.4 se presentan los resultados obtenidos de la determinacidn de sitios activos

por medio del método de Boehm, el material referido con la clave CAP-1 corresponde al

carbdn de cascara de aguacate utilizando la téecnica de Boehm sin considerar la contaminacion
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por COy, es decir que durante el tiempo en que el material estuvo en contacto con la solucion
neutralizante el contenedor no fue sellado, debido a esto se realizo la técnica considerando el
sellar los recipientes durante el tiempo de agitacion, y disminuyendo el tiempo entre el cual
la muestra fue abierta, filtrada y valorada. Al realizar los calculos se presentan
concentraciones mayores que en la técnica nimero 1, indicando que hay interaccion entre el
CO. atmosférico con la solucién neutralizante, como lo reportado en los estudios de
Mendoza-Roman (2018) (Goertzen et al. 2010). La concentracion de grupos superficiales
estd directamente relacionada a las propiedades quimicas de superficie de los carbones

activados y estas varian dependiendo del tratamiento utilizado para su modificacion.

El aumento de grupos carboxilicos, fendlicos y lactonas de CAMP comparado con CAP se
debe a que al momento de ser modificado con el CaCl, hay interaccion quimica entre los
grupos de superficie entre el carbén sin modificar y la solucion CaCl, utilizada para la
modificacion, es decir se adiciona una cantidad mayor de grupos de superficie con la

finalidad de aumentar la capacidad de interaccion de la superficie de CAMP con el fluoruro.

Tabla 4.4 Contenido de grupos superficiales de CAP y CAMP.

Carboxilicos Lactonas Fenolicos  Totales

[mmol/g] [mmol/g]  [mmol/g] [mmol/g]
CAP-1 2.7337 1.7665 1.8731 6.3733 Este trabajo
(Mendoza-
CAP 3.6011 3.062 2.7409 9.404 Roman 2018)
CAMP 13.2956 7.9102 13.6002 34.806 Este trabajo

4.1.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

El andlisis del espectro infrarrojo de la cascara de aguacate pretratada (Figura 4.8) presenta
cinco picos asociados con los lipidos; a 2924.63 cm™ y 2854.3 cm™, los cuales se relacionan
con la vibracion de estiramiento del enlace C-H de manera asimétrica y simétrica
respectivamente. El tercero (1744.82 cm™) est asociado con la vibracion de estiramiento del
enlace C=0. A 1457.77 cm™* se presenta un enlace C-H que posee una vibracion tipo tijera
del enlace C-H (Mondragon 2017). Los numeros de onda correspondientes a 1158.38 y
1057.76 cm™ se asocian a los grupos carboxilo provenientes de los azucares solubles y otros

compuestos como celulosa, hemicelulosa y lignina.
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1.02

< 0.98
Ic\i . Aromaticos
-g 0.96 ] y alifaticos
S 0.94 ] c-Cl,
5 092 Co:
a ]
= 0.9 4
0.88
0.86 _ Lipidos, celulosa, hemicelulosa,
0.81 _ carbohidrato,s, lipidos.
] O-H —— Cascara de aguacate
0.82 Lr——— ————————— ————————— —————————
3380 2380 1380 380
NUmero de onda [cm™1]
Figura 4.8 Espectro infrarrojo de la cascara de aguacate pretratada.
Tabla 4.5 Nimeros de onda para céscara de aguacate pretratada..
NUmeros Rango Tipo de Grupo Compuestos Compuestos en
de onda 3 , o
1 [cm™] enlace funcional guimicos CA
[cm™]
3748- . .
3733.82 2947 O-H Hidroxilos Agua Agua
Polimeros Polimeros,
3400- |R-OH, O-H ' aminas y Polimeros
3418.47 alcoholes y -
3310 y N-H . muestras organicos
aminas .
himedas
. Polimeros
Metilos - e
202463 | 203> CHs | aliféticosy Alcanos | Organicos, lipidos
2850 o (&c, linoleico y
aromaticos po
ac. Linolénico).
. Polimeros
Metilos - e
28543 | 293 CHs | alifaticosy Alcanos | Organicos, lipidos
2850 o (&c, linoleico y
aromaticos S
ac. Linolénico)..
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Nitrilo aislado

2300- N=N, - . .
2303.41 9940 C=N 0 §ales _de Amidas Nitrogeno total-
diazonio
Celulosa,
hemicelulosa,
1765- ] . Acidos azucares solubles,
1744.82 1613 CO0 carboxilos carboxilicos lipidos (ac,
linoleico y ac.
Linolénico).
;. Celulosa,
1637.14 1765- COO carboxilos AC'd,O.S hemicelulosa,
1613 carboxilicos
azucares solubles
Celulosa,
Metilos hemicelulosa,
us7.77 | 1470 CH3 | alifaticos y Alcanos | 22ucares solubles,
1450 o lipidos (éc,
aromaticos ) . .
linoleico y ac.
Linolénico).
1420- O-Hy . Acidos Celulosa,
1381.35 1200 COO carboxilos carboxilicos hemicelulosa
1420- O-Hy . Acidos Celulosa,
1277.02 1200 COoO carboxilos carboxilicos hemicelulosa
104579 | 1420- O-Hy Acidos Acidos Celulosa,
' 1200 COO carboxilicos carboxilicos hemicelulosa
1300- O-Hy Acidos Celulosa,
1158.38 1100 COO, R- | carboxilicos, Polisacéaridos hemicelulosa
C=0-R1 Cetonas lipidos.
R-C=0-0- Acidos Celulosa
1057.76 1300- Rz, CCEO . | carboxilicos, Polisacaridos hemicelulosa,
1050 y R-C=0- Esteres,
azucares solubles
R> cetonas
823.62 | 840-790 |R.C=CH-R| /Aromaticos, | Polimeros Lignina
alquenos organicos
. Celulosa,
719.89 | 730-710 | CO,, -CH,-| DiOXido de Cadenas de hemicelulosa,
carbono, alcanos
azucares solubles
Diéxido de Cadenas de
666.39 667 CO2yC-Cl| carbonoy
alcanos
cloro alcano

En la Figura 4.9 y Tabla 4.6 se presenta una comparacion de los espectros de infrarrojo

obtenidos de CAP antes y después de su contacto con fluoruro. Se observa la presencia de
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grupos hidroxilos en ambos materiales, enlaces C-O, y C-H caracteristicos de los carbones
activados (Cha et al. 2016). El adsorbente CAP antes del contacto presenta nimeros de onda
relacionados con el grupo amino atribuidos a las proteinas de la cascara y al contacto del gas
N, durante la carbonizacion de la cascara. Entre 1628.02 y 621.57 cm™ se observan picos
relacionados a los grupos carbonilos y carboxilicos provenientes de las reacciones de
oxidacion de los lipidos a altas temperaturas. Posterior al contacto con fluoruro CAP presenta
una modificacion en las bandas correspondientes a 651.91 cm™ y 1628.2 cm‘donde se asocia

a los enlaces de C-F, lo cual indica que los grupos carbonilos y carboxilos estan implicados
en el proceso de adsorcion.

1.02 ;
0.98
0.96
0.94

0.9 _ /“\m\x -~

0.9 ] o AV

Transmitancia [%0]

0.88 1 O-H N-Hy C=N N/

0.86
R-C=0-OR,, COO", y R-C=0-R,

0.84 1 — CAP de céscara de aguacate
0.82 1 — CAP posterior a contacto con fluoruro

3380 2380 1380 380
NUmero de onda [cm™]

Figura 4.9 Espectros infrarrojos de CAP y de CAP posterior al contacto con F.

Tabla 4.6 Numeros de onda para CAP y CAP posterior al contacto con F

CAP |CAP/E Ranglo Tipo Grl_Jpo Compgestos Compuestos en
[cm™] | deenlace | funcional guimicos CAP
3815.69
3748- Hidroxilos,
3725.81 - 2947 O-H Alcoholes Agua, alcohol Agua
3666.83
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Polimeros,
Polimeros, aminas y .
3421.29| 3421.6 3400- | R-OH, O- alcoholes y alcohol, POI',m?rOS
3310 | HyN-H . organicos
aminas compuestos
fenolicos
Metilos p
202117|2016.2| 22> | C-H | alifiicosy |  Alcanos Polimeros
2850 (o organicos
aromaticos
2300- _ .| Nitrilo, sales Anillos L
2299.45] - 2240 | N C=N Ge diazonio | aromaticos Lignina
o Celulosa,
1628.02 | 1618.2 1765- COO carboxilos AC'd,O.S hemicelulosa,
1613 carboxilicos
azucares solubles
B Celulosa,
1553.91 117661% R-C=O-R: carbonilos Cetonas hemicelulosa,
azucares solubles
1470- Metilos Celulosa,
1385.23 | 1380.9 1450 C-Hs alifaticos y Alcanos hemicelulosa,
aromaticos azucares solubles
R-C=0-O"| Acidos Celulosa
1060.27 - 1300- | R, C?O’ carboxilicos, Polisacaridos hemicelulosa,
1050 |y R-C=0- esteres,
azucares solubles
R> cetonas
831.39 i 840-790 R.C=CH- | Aromaticos, Polllmgros Lignina
R alquenos organicos
L, Celulosa,
69524 | - |730-710| CO2- | Dioxidode | Cadenasde |\ -uoo)joca
CHo»- carbono, alcanos
azucares solubles
Di6xido de Cadenas de
621.57 | 651.91 |667-611|CO.y C-F| carbonoy -
alcanos
fluoroalcano
588.31
553.62 Hidronio, Hidrogenos
47552 | - |P00-100) HYN-H b idinas | libres, piridinas -
439.95

Para el material modificado CAMP se obtuvieron dos espectros infrarrojos antes y después
del contacto con el adsorbato (Figura 4.10) se realiz6 una comparacion entre ambos espectros
(Tabla 4.7), en el caso del espectro infrarrojo de CAMP previo al contacto se observan dos

bandas de 1423 y 874.34 cm™ que se atribuyen al grupo COs - (Chen y cols., 2008). También,
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se puede distinguir la banda especifica del grupo OH- en 3394.4 cm™ (Rojas-Mayorga y cols.,
2013). Estos grupos carbonatos se atribuyen a la modificacion con el CaCl. cuando es
expuesto a altas temperaturas sin una atmosfera controlada de gas, ya que el calcio reacciona
con el CO,y oxigeno del aire formando el COz (Tovar-Garcia 2014). Cuando CAMP es
puesto en contacto en solucién con F~ presenta bandas relacionadas con el enlace C-F 873.86
y 653.62 cm™, el cambio en dichas bandas indica que los grupos involucrados en la adsorcion

estan relacionados con el carbonato, carboxilo, carbonilos e hidroxilo.

14~ ﬂ U —
; N . /fx/fw* N TN A - \/ /,»'
0954 \\‘\\/,»‘/ C-N /f’
—_— E \\‘ C-F /
ICE' 0.9 . \ C-H: C-F /f
8 \\/ﬁ’\\\/ Ve /
-;E; 0.85 E L\\U/N \‘\\ /"///
é ] \\\ \‘\‘
0.8 7 \ [
é ] o-H \ //\ /
= 075 ] AR
2 1—cawmp N cos
0.7 ] .
1 CAMP en contacto con ion COs Coor
0.65 l——toruro S —
3380 2380 1380 380

Numero de onda [cm]
Figura 4.10 Espectros infrarrojo de CAMP y CAMP posterior al contacto con F".

Tabla 4.7 Numeros de onda de CAMP y CAMP posterior al contacto con F".

Rango Tipo Grupo Compuestos | Compuestos
CAMP | CAMP/F [cm?] | deenlace | funcional guimicos en CAMP
3736.97 | o180 | 3748 | | idroxilos | Agua Agua
117368342 | 2947 g g
Polimeros polimeros,
3304.4 | 342449 | 3400 | R-OH, O- 1) holesy | @minasy | Polimeros
3310 HyN-H . muestras organicos
aminas .
himedas
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) Celulosa,
1688.49 COO | carboxilos Acidos | hemicelulosa,
carboxilicos azucares
solubles
1632.43
] Celulosa
Metilos . ’
1508.54 | 1470 -CHs alifaticos y Alcanos hemicelulosa,
1450 . azucares
aromaticos
solubles
P Celulosa
O-Hy . Acidos . ’
142323 | 1385.83 | 1420- | cop7, | Carboxilos, | ilicos, | Nemicelulosa,
1200 carbonatos carbonato de
COs carbonatos ;
calcio
R-C=0-0- Acidos Celulosa,
1300- | Ry, COO:, | carboxilicos, ., hemicelulosa,
1078.58 | 1042.51 1050 | y R-C=0- esteres. Polisacaridos AZUCAres
R> cetonas solubles
840- R2.C=CH- | Aromaticos, Polimeros Lignina,
874.34 | 873.86 R, CO3 C- | alquenos, organicos, carbonato de
790 X
F carbonato carbonato calcio
681.63 Di6xido de
c5362 | 667 COZFVC' carbonoy | Anhidrido | Aldehido
' fluoro alcano
574.97 Ami ] .
449 33 685- mino Aminas Aminas
C-N
418.24 | 440

4.1.6 Analisis por fisisorcion de nitrogeno

Los resultados del andlisis de area superficial y diametro de poro para CAP y CAMP se
muestran en la Tabla 4.8, donde se observa que ambos materiales son microporosos debido
a que presentan un diametro de poro < 2 nm. En la investigacién de Mendoza-Roman 2018
se realizd un analisis de area superficial y diametro de poro de carbon de cascara de aguacate
los resultados indican una similitud con los encontrados en esta investigacion para CAP sin
embargo, los resultados obtenidos de area superficial por (Palma et al. 2016) para la misma
materia prima difieren puesto que se encuentra un valor de 136.6 m?/g y un diametro de poro
de 3-50 nm indicando un material mesoporoso. Se puede observar que el area superficial de

CAMP tiene un incremento a 646.38 m?/g por el tratamiento de impregnacion con CaCls.
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Tabla 4.8 Area superficial y diametro de poro de CAMP y CAP.

Diametro
de poro Area superficial
[nm] [m?/g]
Carbon de cascarade ) 55 328.96 (Mendoza-Romén 2018)
aguacate
CAP 0.516 322.13 Este trabajo
CAMP 0.496 646.389 Este trabajo

4.1.7 Difraccién de Rayos X

El difractograma obtenido (Figura 4.11) se analiz6 en el software MDI- Jade® V.5.0.37
teniendo como resultado la fase cristalina de hidrofilita o también llamada antarticita

(CaClz-6H20) con un 99.6 % de coincidencia con su carta cristalogréfica.

2500
] (111)
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1000 1 (031)
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500; MV\W\} (112)

Figura 4.11 Difractograma de CAMP.
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4.1.8 Potencial zeta y punto isoeléctrico

Los valores obtenidos de potencial zeta (pzc) y movilidad de particula (Tabla 4.9) muestran
que ambos valores son negativos para CAP y para CAMP debido a que ambos materiales
presentan un pH alcalino (9.88 y 9.71 respectivamente), atribuido a la presencia de grupos

carboxilicos ionizados en la superficie.

Tabla 4.9 Resultados de potencial zeta y punto isoeléctrico.

_ Potencial Movilidad IEP
Material zeta
[mV] [(W/s)/(Vicm)] pH
CAP -31.025 -2.425 1.7
CAP/CaCl; -34.175 -2.67 7

El punto isoeléctrico (IEP) es la carga superficial cero presente en un material, lo cual
determina el comportamiento de adsorcion en funcion del pH existente en solucion. Para
CAP (Figura 4.12) se obtuvo un IEP a un pH de 7.7, el material modificado con el CaCl;
(Figura 4.13) presenta una disminucion en su IEP a un pH de 7, cuando el pH es mayor al
IEP la superficie del adsorbente tiene una carga negativa ya que los grupos acidos estan
desprotonados y por la tanto interacttan preferiblemente con cationes (Palma et al. 2016), lo
que indica que a valores de pH >IEP los materiales presentan una carga superficial negativa
dificultando la remocion del F-, de forma contraria a valores de pH <IEP ambos materiales
presentan una carga superficial positiva, favoreciendo asi la adsorcion del anion F en la

superficie de ambos materiales por atraccién de Coulomb.
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Los datos obtenidos difieren de otras investigaciones presentados en la Tabla 4.10, en el caso
del carbon activado de céscara de tamarindo se obtiene una remocion de fluoruro a un pH
7.05 el cual es menor al IEP, el carbon activado evaluado por Palma et al., posee un IEP de
8.6, este valor no es similar encontrado en esta investigacion aun cuando se utilizaron las

mismas condiciones de obtencion.

Tabla 4.10 Tabla comparativa de punto isoeléctrico de carbones activados modificados y

sin modificar.

Material IEP Referencia
Carbdn activado de céascara de tamarindo con CaCO3 7.5 (Slvas;(r)lfg)r etal.
Carbdn activado de céascara de coco 6.8 (Rodrlguzeozlz;r)ld Calvis
Carbdn activado de céscara de aguacate Hass 8.6 (Palma et al. 2016)
Carbodn activado de cascara de aguacate Hass 7.7 Este trabajo
Carbodn activado de cascara de aguacate Hass .

7 Este trabajo

modificado con CaCl,

4.2 Experimentos de adsorcion de fluoruros

4.2.1 Cinética de adsorcion

La Figura 4.14 muestra la gréfica del comportamiento cinético presentado por CAP a un pH
de 5 y temperatura de 25°C, donde se observa que a los 5 minutos ocurre la primera fase de
la cinética que se refiere a la adsorcion en la superficie, la segunda fase se alcanza en un
tiempo de 30 minutos donde ocurre la difusion del fluoruro en los poros internos del carbén,
es hasta los 120 minutos donde se puede apreciar una reduccion del fluoruro en solucion. De
acuerdo con los ajustes de los datos obtenidos con los modelos empiricos de cinética
mencionados en la Tabla 4.11 el modelo con un valor mayor de correlacién (0.8915) es el de
Pseudo Primer Orden o Lagergren donde la velocidad es proporcional a la primera potencia
de la concentracion de fluoruro en solucion; donde K. representa a la constante de velocidad

en el equilibrio y ge la concentracién de F- medida como mg entre gramo de CAP.
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Figura 4.14 Cinética de adsorcién de Fcon CAP.
Tabla 4.11 Valores de los parametros/constantes cinéticos de CAP.

COEFICIENTE DE

MODELO CINETICO CONSTANTES CORRELACION [R]

Lagergren (Pseudo primer orden) ~ K1=0.0590 min-* 0.8915
qe=0.2138 mg/g
K>=0.1084 g/mg*min
qe=0.4490 mg/g
a=0.1446 mg/g*min
$=32.4321 g/mg

Pseudo segundo orden 0.8489

Elovich 0.7770

En la Figura 4.15 se muestra la gréfica de cinética presentado por CAMP aun pH de 5y
temperatura de 25°C. La primera fase de cinética se presenta en los 5 minutos de contacto,
mientras que la segunda fase se alcanza en un tiempo de 30 minutos; a diferencia de CAP el
tiempo de equilibrio de CAMP es de 180 minutos. EI modelo cinético que se ajusté para este

material con un factor de correlacion de 0.8310 es el de Pseudo Primer Orden o Lagergren
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donde K dio como resultado 0.1230 min representando a la constante de velocidad en el

equilibrio y ge 0.1891 mg/g.
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Figura 4.15 Cinética de adsorcion de F'con CAMP.
Tabla 4.12 Valores de los parametros/constantes cinéticos de CAMP

COEFICIENTE DE

MODELO CINETICO CONSTANTES CORRELACION R]
Lagergren (Pseudo primer orden) ~ K1=0.1230 min’* 0.8310
qe=0.1891 mg/g
Pseudo segundo orden Kz=0.3334 g/mg*min 0.8032

qe=0.3855 mg/g
0=49829.11 mg/g*min
f=113.9902 g/mg

Elovich 0.7334

4.2.2 Efecto de la dosis de adsorbente

El efecto que tiene la dosis de CAP se llevé a cabo con un tiempo de equilibrio de 120 min,
pH, temperatura de 25°C y una velocidad de agitacion de 100 rpm donde se observo (Figura

4.16) que al incrementar la dosis hasta 0.5 g de adsorbente se alcanzaba un 22.8142 % de
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remocion de fluoruro, que bajo las condiciones experimentales antes mencionadas representa

la mayor disminucion de concentracién de fluoruros respecto con las demas dosis empleadas.
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Figura 4.16 Dosis para CAP.

En el caso del material modificado (CAMP) se realiz6 un experimento de efecto de dosis de
adsorbente con las mismas condiciones de pH, temperatura y velocidad de agitacién que
CAP, sin embargo, se utilizo el tiempo de 180 min resultante de la cinética para este material.
En la Figura 4.17 se aprecia que a concentraciones menores de 0.6 g de CAMP la remocion
de fluoruro tiende al 7%, a partir de los 0.7 g de adsorbente se comienza a incrementar el

porcentaje de remocion, hasta alcanzar el mayor decremento de concentracion de fluoruro a
los 0.8 g de CAMP.
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Figura 4.17 Dosis de CAMP.

4.2.3 Influencia de pH y temperatura

Los valores de las respuestas (porcentaje de remocién de F?) del disefio experimental
empleado para conocer la influencia del pH y temperatura de CAP y CAMP se muestran en
el ANEXO 2. Estos resultados fueron analizados obteniendo que en el caso de CAP (Figura
4.18) hay un porcentaje mayor de remocién con un pH de 7 que a un pH de 5, esto se asocia
con el resultado obtenido de IEP de CAP que indica que a pH menores y cercanos de 7.7 la
carga en solucién del material queda positiva atrayendo en mayor forma al anién. Con lo que
respecta a la temperatura podemos observar que para un pH de 7 al incrementar la
temperatura a 35 y 40°C decrece gradualmente la remocién, obteniendo asi que bajo estas
condiciones de pH 7 CAP tiene su maxima remocion a los 25 °C.
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Figura 4.18 Influencia de pH y temperatura para CAP.

En el caso de CAMP a un pH de 5 se observa que 25°C se alcanza una remocion del 36.51%
pero a medida en que la temperatura incrementa a 35°C su capacidad de remover al fluoruro
decrece al 16 % y aumenta a un 29.38 % al alcanzar los 40°C. Con lo que respecta al su
comportamiento a pH 7 la remocién tiene su maximo valor a los 40° y disminuyendo
conforme baja a 25° teniendo valores entre 18 y 21.4%. De acuerdo al disefio experimental
las condiciones para ambos materiales se presentan en la Tabla 4.13 sin embargo para fines
de comparacion en los experimentos de las isotermas de adsorcion se decidié optar por
realizarlos a 25°C y un pH de 7 para CAMP y CAP.

Tabla 4.13 Resultado de los disefios experimentales.

CAP CAMP
Temperatura pH Temperatura pH

Disefio 32 combinado 25°C 7 ‘ 25° C 5
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Figura 4.19 Influencia de pH y temperatura para CAMP.

4.2.4 Isotermas de adsorcién

De acuerdo con los resultados obtenidos se realizaron los isotermas de adsorcion de fluoruro
con un intervalo de concentraciones de 10-1100 mg/L de NaF con una temperatura de 25 °C,
pH de 5 y una agitacién de 100 rpm. La dosis utilizada fue de 0.5y 0.8 g de CAP y CAMP
respectivamente. La Figura 4.20 representa las isotermas de CAP y CAMP resultantes la cual
indica que comparado con CAP, el material modificado con el CaCl, (CAMP ) tiene una
tendencia a remover en mayor proporcion al fluoruro. EI comportamiento de CAMP esta
asociado al modelo empirico de Koble-Corrigan (Tabla 4.14) donde la adsorcion es
heterogénea y en monocapa, sin embargo se observa que entre las concentraciones de 10 a
200 mg F/L la forma corresponde a un isoterma Tipo | que de acuerdo a la ITUPAC
corresponde a la adsorcion en solidos microporosos donde el limite de adsorcién esta
determinado por el volumen accesible frente al tamarfio de poro; a concentraciones mayores

de los 200 mg F/L CAMP presenta una forma escalonada de isoterma Tipo VI donde la
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adsorcion es en multicapa sobre una superficie no porosa, cada escalon representa una capa

adsorbida.
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Figura 4.20 Isoterma de adsorcién de CAMP y CAP.

Tabla 4.14 Valores de parametros/constantes de isotermas de adsorcion de CAMP.

COEFICIENTE DE

MODELO ISOTERMA CONSTANTES CORRELACION [R]

Langmuir qo=13.31957 0.9463
b=0.001165
K=0.344735

Freundlich-Langmuir n=0.435998 0.9103
a=0.000006
A=0.176093

Koble-Corrigan n=0.427235 0.9610
B=-0.032281

Freundlich e e
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5 CONCLUSIONES

La obtencidn de carbdn activado de céascara de aguacate (CAP) es una alternativa
viable por su porcentaje de rendimiento comparado con carbones activados obtenidos
a partir de desechos agroindustriales.

CAP no es un adsorbente para aniones como el fluoruro, sin embargo, presenta
caracteristicas fisicoquimicas de pH, punto isoeléctrico, contenido de grupos
superficiales asociados a carbones activados utilizados para la adsorcion de cationes.
La modificacion del carbdn de la cascara de aguacate con el CaCl; incrementa el area
superficial, el contenido de grupos de superficie y la adsorcion de F en solucion
acuosa.

Los principales grupos involucrados en la adsorcién de F con CAMP son los
carbonatos, carbonilos, carboxilos e hidroxilos.

La adsorcion de fluoruro para CAMP indica que es un fendmeno de superficie al
ajustarse al modelo cinético de primer orden y al relacionarse con el modelo de
Koble-Corrigan.

El carbon modificado presenta porcentajes de remocién de fluoruros de hasta el
76.32% con una concentracion inicial de 200 mg/L, a 25°C y pH 5, por lo que puede

considerarse como una alternativa para la adsorcion de fluoruros.
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ANEXO 1 CURVA DE CALIBRACION

La concentracion de fluoruro en las muestras se calcul6 a partir de la curva de calibracion de
concentracion del ion contra la lectura obtenida en el fluorometro, la cual se preparé a partir
de una solucién patron de 100 mg/L de NaF y posteriormente se realizaron diluciones de
concentracion entre 0.5 a 20 mg/L. La curva obtenida(Figura 0.1) se ajusta mediante el
método de minimos cuadrados, se calcula la pendiente, el coeficiente de correlacion y la
ordenada al origen. Se sustituyen los datos en la Ecuacion 0-1.

Ecuacion 0-1

[F = F.D.*{VT‘b}
Donde:
[F]=Concentracion de fluoruro [mg/L].
m y b =Constantes obtenidas del ajuste.

y=Concentracion marcada por el fluorometro [mg/L].

F.D.=Factor de dilucion.
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Figura 0.1Curva de calibracion para fluoruros.

ANEXO 2

Tabla 0.1 Datos experimentales del disefio experimental.

] Temperatura CAMP CAP
Corrida [°C] PH [% Remocion F] [% Remocién F]

1 25 5 37.2058 2.6056
2 35 5 17.2136 2.4765
3 40 5 29.7491 1.32
4 25 7 21.1062 7.4295
5 35 7 17.3837 6.1913
6 40 7 32.4021 1.1939
7 25 5 37.2058 1.3028
8 35 5 16.2011 3.7148
9 40 5 28.6473 2.64
10 25 7 22.1615 6.1913
11 35 7 18.4126 4.953
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33.4147
35.1389
15.1835
29.7491
21.1062
18.4123
31.3895

2.3878
1.3028
3.7148

6.1913
3.7148
1.1939
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