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RESUMEN
AUTORES:
Egda. Heidy Brigitte Eras Saraguro.
Egda. José Luis Ramirez Castro.
TUTOR:
Ing. Tanya Carchi.
COTUTOR:
Ing. Byron Lapo
En los ultimos afios la demanda de los elementos de tierras raras (REE) ha sido cada vez
mayor, puesto que son usados ampliamente en la electronica, metalurgia, agricultura y
medicina, etc. El itrio (Y*®) es uno de los elementos principales de las tierras raras, el cual
pertenece a la familia de los lantanidos. Es considerado contaminante debido a que ha
ocasionado impactos negativos en los ecosistemas y en la calidad de los alimentos.
Basado en estos problemas, se busca desarrollar tecnologias amigables con el medio
ambiente tales como la bioadsorcion.
Se trabajo con dos materiales adsorbentes: geles de taninos condensados (GTC) y
espumas de carbon de taninos (ECT) procesados térmicamente “Pirdlisis a temperatura
de 800 °C.
Para la caracterizacion de los materiales, se realizd mediante el pHpzc, donde se utilizé
una solucion de NaCl 0.1M a diferentes rangos de pH que varian de 2 a 12, a 25°C y
agitacion de 150 rpm por 24 horas. Se obtuvo un pHpzc = 2.9 en los GTC; promoviendo
la unién de iones positivos; mientras el ECT fue el pHpzc = 9.1; los cuales tienen la
capacidad de atraer aniones.
Luego se realizé el estudio de pH en el cual las condiciones a las que se ajustaron fue a
valores de 1, 3, 5 con los dos materiales bioadsorbente; ademas, se uso una concentracion
de Y*3a 100 mg.L?, dosis del bioadsorbente 1 g.L"%, temperatura ambiente (aprox. 25°C)
y agitacion mecéanica de 150 rpm en un lapso de 24 horas. Obteniendose que el pH 6ptimo
para el GTC fue de 5, mientras que para el ECT fue un pH de 3.
Siguiendo con el estudio de equilibrio se prepard soluciones con concentraciones de Y*3
de 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500 y 750 mg. L2, las condiciones a las que se ajusto el
estudio de equilibrio son acorde a los resultados del estudio de pH. Donde se obtuvo que
el mejor ajuste se logré con el material ECT y con la isoterma de Langmuir obteniendo
un R? = 0,95306 y una capacidad maxima de adsorcion gm = 53,16104 mg.g™.



Por Gltimo, para el estudio de la cinética la concentracion de la solucion de Y*2 fue de 50
mg.L?, la temperatura, agitacion mecanica, dosificacion fue la misma que el de los
anteriores estudios y, se considerd trabajar en un tiempo de 5 horas; sin embargo, debido
a que el comportamiento fue constante para ambos casos se tomaron los respectivos datos
hasta 3,5 horas. EI modelo cinético se ajustd mejor al pseudo primer orden para el material
ECT obteniendo un R? = 0,976 y una ge = 35,619 mg.g™.

Por lo tanto, se concluye que el comportamiento que tomaron los ECT al ajustarse a la
isoterma de Langmuir se atribuye a la adsorcion en la monocapa y a la superficie
homogénea. Del mismo modo la conducta que tomé el material ECT para el modelo
cinético PPO se debe al enlace fisico que existe entre el adsorbato y el material

adsorbente, en un medio sélido-liquido.

Palabras claves: geles de taninos condensados, espumas de carbon, materiales

bioadsorbentes, pirdlisis, isotermas, cinética.
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In recent years, the demand for rare earth elements (REE) has been increasing, since they
are widely used in electronics, metallurgy, agriculture, and medicine, etc. Yttrium (Y+3)
is one of the main rare earth elements, which belongs to the lanthanide family. It is
considered a contaminant because it has caused negative impacts on ecosystems and food
quality. Based on these problems, it is sought to develop environmentally friendly
technologies such as bioadsorption.
We worked with two adsorbent materials: condensed tannin gels (GTC) and thermally
processed tannin carbon foams (ECT) “Pyrolysis at a temperature of 800 °C.
For the characterization of the materials, it was carried out using pHpzc, where a 0.1M
NaCl solution was used at different pH ranges that vary from 2 to 12, at 25°C and stirring
at 150 rpm for 24 hours. A pHpzc = 2.9 was obtained in the GTC; promoting the binding
of positive ions; while the ECT was pHpzc = 9.1; which have the ability to attract anions.
Then the pH study was carried out in which the conditions were adjusted to values of 1,
3, 5 with the two bioadsorbent materials; in addition, a concentration of Y*3 was used at
100 mg.L, bioadsorbent dose 1 g.L™, room temperature (approx. 25°C) and mechanical
agitation of 150 rpm over a period of 24 hours. The optimum pH for GTC was 5, while
for ECT it was pH 3.
Continuing with the equilibrium study, solutions were prepared with Y*3 concentrations
of 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500 and 750 mg. L, the conditions to which the
equilibrium study was adjusted are in accordance with the results of the pH study. Where
it was obtained that the best adjustment was achieved with the ECT material and the
Langmuir isotherm, obtaining an R? = 0.95306 and a maximum adsorption capacity gm
=53.16104 mg.gt.
Finally, for the study of the kinetics the concentration of the Y*3 solution was 50 mg.L™,
the temperature, mechanical agitation, dosage was the same as that of the previous studies

and, it was considered to work in a time of 5 hours; however, because the behavior was



constant for both cases the respective data were taken up to 3.5 hours. The kinetic model
was better adjusted to the pseudo first order for the ECT material obtaining an R? = 0.976
and a ge = 35.619 mg.g™.

Therefore, it is concluded that the behavior of the ECTs when adjusted to the Langmuir
isotherm is attributed to the adsorption on the monolayer and the homogeneous surface.
Likewise, the behavior of the ECT material for the PPO kinetic model is due to the
physical bond that exists between the adsorbate and the adsorbent material, in a solid-

liquid medium.

Keywords: condensed-tannin gel, carbon foams, bioadsorbent materials, pyrolysis,
isotherms, kinetic
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INTRODUCCION.

En los ultimos afios la demanda de elementos de tierras raras (REE) ha incrementado
debido a sus propiedades fisicoquimicas y sus amplias aplicaciones en areas tecnoldgicas,
como la medicina, electronica, agricultura, manufactura y energias renovables. Sin
embargo, también son considerados contaminantes, por lo que la explotacion
desenfrenada de sus yacimientos y los malos métodos de extraccion han ocasionado
impactos negativos en los ecosistemas y en la calidad de los alimentos!. Ademas, se sabe
que en los ultimos afios China ha producido més del 90% de REE a nivel mundial y, las
exportaciones estan restringidas a razon por la cual existe escasez de estos elementos. Por
lo tanto, para compensar la demanda del mercado mundial ha sido de gran interés el
reciclaje de estos valiosos elementos, de esta forma se apacigua la carga a los fabricantes?.
Actualmente, para el tratamiento de las aguas residuales contaminadas por REE se han
usado diversos métodos como: extraccion liquido-liquido, tratamiento electroquimico,
filtracion por membrana, intercambio i6nico, coprecipitacion, floculacién y coagulacion.
Pero, por otra parte, acarrea algunas desventajas, entre ellas se tiene un alto consumo de
energia y reactivo, baja selectividad y un costo operativo elevado®.

Como una de las posibles alternativas amigables con el medio ambiente se presenta la
adsorcion. La adsorcién ha sido denominado como un fenémeno superficial, debido a que
se adhiere una sustancia sobre otra fase liquida o sélida; este proceso crea una pelicula
enlazando el adsorbato hacia la superficie del adsorbente*. Finalmente, a través del
adsorbente se eliminan las moléculas contaminadas mediante enlaces fisicos y quimicos®.
En esta técnica en su mayoria se utilizan materiales porosos, debido a que presentan
ventajas tales como: estabilidad térmica, estructura porosa, poros interconectados 3D,
quimica inerte y una excelente estabilidad fisicoquimica®. Estos materiales poseen
algunos tipos de poros, desde los macrocelulares que tienen un tamafio de celda menor a
100 um, los microcelulares que tienen tamafio de celda de (1-100 um), las
ultramicrocelulares de (0,1-1 um), hasta los nanocelulares que se encuentran en un
intervalo de (0.1 - 100nm), los cuales favorecen al incremento de la interaccion del
adsorbato en la superficie del adsorbente’.

Una de las caracteristicas mas significativas que debe tener un adsorbente es la capacidad
de adsorcion. La misma que esta dada por el total del adsorbato que se ha adsorbido y la
unidad de masa del adsorbente (mg.g™). Sin embargo, para que la capacidad de adsorcion

sea la mejor debe regirse a ciertas propiedades tales como: temperatura, pH, grupos



funcionales, area superficial, capacidad de intercambio cationico, distribucion de tamafio
de poros y particulas®.

En los ultimos afios las espumas de carbon han llamado la atencidn significativamente
gracias a sus magnificas propiedades fisicas: resistencia al fuego, baja densidad y baja
conductividad térmica. Las espumas de carbdn se forman a partir de grafeno, grafito y
nanotubos de carbono con un aglutinante polimérico. Sin embargo, la fabricacion de
espumas de grafeno requiere de alto costo de produccion, operaciones complejas y de
mucho tiempo, por lo que se ha buscado elaborar materiales porosos de carbono a partir
de biomasa, como cascarilla de arroz, celulosa y nanofibras de algodén®.

Se prepararon dos materiales adsorbentes: geles (GTC) y espumas de carbén a base de
taninos condensados (ECT), y se reticulo con formaldehido para la formacién de
espumas; es interesante el hecho que se pueda formar con aproximadamente 95% de
productos naturales y que logren ser competitivas con espumas sintéticas de
formaldehido®®. Muchos investigadores han explorado en nuevas tecnologias como los
taninos, lignina, azucar, residuos agricolas y forestales, y otros materiales de biomasa
debido a que son econdmicos y no tdxicos 1.

Por lo tanto, este estudio tiene como objetivo la elaboracion de espumas de carbon a partir

de taninos condensados para la recuperacién de itrio en soluciones acuosas.



OBJETIVOS

Objetivo general
Elaborar espumas de carbdn a partir de taninos condensados para la recuperacion de itrio

en soluciones acuosas.

Objetivos especificos.

o Desarrollar espumas de carbon a partir de geles de taninos condensados.

e Realizar un estudio de adsorcién de las espumas de carbon para la recuperacion de
itrio.

e Analizary revisar los resultados obtenidos del estudio de la adsorcion.



CAPITULO |
1. MARCO TEORICO.

1.1.Agua.

El agua es un recurso liquido natural e indispensable para la vida, la cual representa en la
superficie terrestre un 70% y se halla principalmente en océanos, lagos y rios. El agua en
el planeta se distribuye en los océanos con un porcentaje del 97.5%, el restante de 2.5%
corresponde a agua dulce. Luego, el 80% del agua dulce se destina a los glaciares, el 19%
es de agua subterranea y solo un 1% es de agua que se encuentra accesible en la superficie.
Una vez mas, el agua que se encuentra en la superficie se distribuye en el 52% en lagos,
38% en humedales y 10% en rios y vapor atmosférico'?. En la figura 1 se observa la
distribucion del agua en el planeta.

Figura 1. Distribucion del agua en el planeta.
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Fuente:!?
El agua esta unida por enlaces covalentes, su formula molecular es HO, es decir esta
unida con dos atomos de hidrégeno con una de oxigeno, con cargas eléctrica positiva y
otra negativa®®. Entre sus caracteristicas quimicas relevantes se sabe que posee un peso
molecular de 18.016 g.mol™1, se encuentra en los tres estados fundamentales de la
materia y su maxima densidad se alcanza a 1 g. mL~! con una temperatura de 3.98 °C. El
agua es una sustancia maravillosa lo que lo convierte en un solvente universal; facilita la
disolucién con azucares, cetonas, aldehidos, alcoholes, estableciendo puentes de

hidrégeno®®. En la figura 2 se aprecia el modelo tradicional de una molécula de agua.
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Figura 2. Modelo tradicional con sus puentes de hidrégeno.

Fuente:®?
1.1.1. Contaminacion del agua.
En la actualidad ha llamado mucho la atencion la proteccion de los recursos naturales y
los impactos ambientales producidos por las actividades antropogénicas®. En la figura 3
se observa la polucién del agua producto de la industrializacion.

Figura 3. Contaminacion del agua por industrializacion.

Fuente:1®

Con respecto al agua su calidad ha ido disminuyendo y cada vez se vuelve un desafio
global por el aumento de la industrializacion, agricultura y uso doméstico®. Las mdltiples
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acciones antropogeénicas producen aguas residuales que contaminan el agua dulce con
sustancias toxicas, organicas e inorganicas. Por lo tanto, sino reciben un tratamiento
adecuado puede ocasionar una falla en las redes de distribucién, lo cual seria un grave

problema para la salud publica®.

1.2. Elementos de tierras raras (REE)

El calificativo que se le ha destinado a las tierras raras es REE, el cual estd compuesta de
15 lantanidos con niimeros atémicos desde el 57 al 71, sumados el itrio (Y*3) y el escandio
(Sc*®). Aunque son denominados “tierras raras”, su abundancia es superior a otros
elementos metalicos que son explotados, debido a que se estima que el promedio en la
corteza terrestre es de 130 a 240 mg.kg™. La formacion de tierras raras es compleja debido
a que no se encuentran como elementos nativos, mas bien se encuentran formando
haluros, carbonatos, 6xidos, silicatos y fosfatos. Esto se debe a la similitud de sus radios
ionicos, las cuales dificultan su concentracion al intercambiarse con otros minerales. Las
tierras raras tienen propiedades dpticas, eléctricas y magnéticas Unicas, por lo que se les
ha utilizado en varias aplicaciones industriales como: dispositivos tecnolégicos, energia
limpia y la vida diarial’. En la figura 4 se muestra como se ha usado los elementos de

tierras raras para el avance de la tecnologia.

Figura 4 Usos tecnoldgicos que tienen las tierras raras
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1.2.1. Descubrimiento
Las tierras raras no son tan raras como su nombre lo indica, mas bien fue por las
suposiciones que se hizo en el momento de su descubrimiento y por lo desconocido que
eran hace muchos afios. Sin embargo, en 1788 un minero de Suecia encontro una extrafia
roca negra, la cual fue identificada en 1794 como una nueva variedad de tierra. Afios mas
tarde, el mineral se identifico como lantano, cerio e itrio inmerso en hierro. De ahi la
busqueda despiadada por la rareza de los elementos, es lo que posiblemente ha hecho que

este nombre anticuado siga persistiendo durante mucho tiempo®®.

1.2.2. Produccién mundial
La produccion anual de 6xidos de tierras raras (REO) es alrededor de 130 000 a 140 000,
en el gue el mayor productor es China con un porcentaje del 95%. Es importante recalcar
que el Cerio (Ce***) y el Lantano (La*®) son los REE mas producidos, en volumen total
de produccion representan el 60%. Sin embargo, para los elementos pesados de tierras
raras (HREE) que son el lutecio, holmio, iterbio y tulio, no existe dato individual y solo
se dispone del volumen total anual que es de 1800 toneladas. Las cifras de produccién de
Oxidos de tierras raras varian segun su fuente de informacion. Por ejemplo, en China la
produccion en el afio 2014 varié entre 105 519 toneladas a 146 425 toneladas; las
operaciones ilegales en la mineria China ha sido el responsable de las variaciones en las
cifras de produccion, se estima que representa el 30% del total de produccién nacional.
El volumen de produccion global anual de REO, se ha duplicado desde 1990 desde un
volumen de 60 000 toneladas hasta una produccion aproximada de 130 000 toneladas. El
ascenso mas relevante fue entre los afios 2000 y 2008, debido a la demanda de lamparas

fluorescentes compactas, imanes Nd-Fe-B y el desarrollo econémico de China?.

1.2.3. Aplicaciones
Las aplicaciones son amplias, pero su comercio se centra en areas de altas tecnologias.
En un principio los elementos de tierras raras se usaron en pedernales y en mantos de gas,
en el que se us6 elementos sin refinar. Luego, se utilizo en la industria del vidrio para
pulir y colorear. Pasado los afios aparecieron los laseres con ayuda del oxido de itrio y
del neodimio, también se promovieron las lamparas fluorescentes debido a la
combinacion de Oxido de europio e itrio se dio la luz roja, luego se hicieron
combinaciones de 6xido de cerio, lantano y terbio la misma que resulto en luz verde, la
cual al adicionar europio dio la luz azul. Por tanto, la combinacién de colores resultd en

mas colores que se usan en pantallas de tubos de rayos catddicos. Las tierras raras



cobraron importancia cuando el elemento samario (Sm) hizo posible que varios
dispositivos se redujeran en tamafio, lo que aumenta sus aplicaciones en teléfonos
celulares, discos duros de computadoras, amplificadores de motores, turbinas eolicas,

resonancias magnéticas, etc?’.

1.3.1trio.
1.3.1. Definicion.

El itrio (Y*) es un elemento que se halla en la corteza del planeta en una cantidad
parcialmente numerosa de 33 mg - kg1, especificamente en los sedimentos de estuarios
pristinos relacionados con las particulas terrigenas, donde se hallan concentraciones que
varian entre 15 y 25 mg- kg~1. La mineria es otro medio para localizar grandes
aglomeraciones de metales de polvo de cerdmica y REE que son fuentes alternativas de
(Y*®) consideradas antropogénicas?.

En los RRE especificamente en los depositos de adsorcion de iones siempre el itrio y los
lantanidos estaran juntos, ya que son similares en sus propiedades quimicas. EI contenido
de elementos que tienen las tierras raras es relativamente elevado, en estos casos se debe
aislar el itrio primeramente para que el costo de proceso no sea alto, para esto se utilizan
diversos extractantes como: acidos organofosforados, acidos carboxilicos y aminas; de
los cuales el acido carboxilico ha demostrado tener un mejor rendimiento en su extraccion

y purificacion?. En la figura 5 se muestra el itrio en estado natural.

Figura 5. Itrio en estado natural.

Fuente: %
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El itrio es extraido de diferentes minerales de lantanidos como la monacita y bastnasita.
En la siguiente tabla 1 se muestran las propiedades del Y20:s.

Tabla 1. Propiedades del 6xido de itrio.

PROPIEDADES DEL OXIDO DE ITRIO

Formula Y203
Densidad 501g.cm™3
Masa molecular 225,81 g.mol™?
Estado de oxidacion. +3
Solubilidad Insoluble en agua
Punto de ebullicion 2410 °C 4300 °C
Punto de fusion 2410 °C
indice refractivo 1.91
Fuente: ®

1.3.2. El impacto del itrio como elemento contaminante

Un estudio actual manifesté que los REE que son usados en la alta tecnologia son
considerados contaminantes de grado emergente; entre los cuales se tiene lantanidos (La-
Lu) escandio e itrio. Las diversas fuentes de liberacion de REE son industrias
farmacéuticas, industrias de alta tecnologia, instalaciones de investigacion y médicas,
mineria, procesamiento de minerales, plantas de reciclaje de REE, desechos electrénicos,
alimentos para el ganado y fertilizantes?.

Un factor clave para la movilizacién de REE son los procesos eélicos e hidrolégicos. Los
mecanismos de transferencia mas comunes hacia el ser humano son por ingesta de
alimentos contaminados y agua, contacto directo (aplicaciones médicas) e inhalacion de
particulas. Algunos de los REE son capaces de provocar a una amplia gama de
organismos efectos ecotoxicologicos, entre esos organismos estan incluidos
microorganismos, plantas, organismos terrestres y acuaticos. Los efectos
ecotoxicoldgicos que se les atribuye a este limitado componentes de REE son: reduccion
en el crecimiento y calidad de brotes en las plantas, genotoxicidad, estrés oxidativo y
neurotoxicidad en animales, toxicidad aguda y cronica para los organismos del suelo y
bacterias, y bioacumulacion en niveles troficos?.

Ademas, el itrio en particular pese a tener un gran uso en diferentes aplicaciones, tiene un

impacto negativo sobre la salud humana. Estar expuesto ante este elemento puede



ocasionar a largo plazo enfermedades como: Embolias de tipo pulmonar, céncer de
pulmén y también cirrosis hepéatica causada principalmente porque obstaculiza las

funciones hepéticas en contraste con la insuficiencia hepatica?’.

1.3.3. Aplicaciones
El itrio se emplea en distintas areas tales como: electronica, metalurgia, cerdmica entre
otras. Se ha empleado el itrio en la fabricacion de diversos equipos y dispositivos entre
los cuales se tiene: articulos electrénicos, superconductores, laceres, polvos de fosforo.
También en los televisores a color, lamparas fluorescentes y gafas®’. Otras aplicaciones
de este elemento son en: catalizadores para la polimeracion de etileno, sensores de
temperatura de oxigeno, superconductores de barrido de Oxido de cobre a altas
temperaturas, granates, también el vanadato de itrio y el fluoruro de itrio-litio se combinan
con aditivos de Erbio o Neodimio usados en infrarrojo laseres. Por Gltimo también se usan
en fibras de estabilidad quimica (YSZ) o en celdas de combustible de carbonato fundido
(MCFC), ya que su dureza a la irrupcion sirve en diversos sitios?®,
1.4. Taninos

1.4.1. Composicién y caracteristicas estructurales
El término tanino proviene de una frase antigua “celta para roble”, debido a que el roble
fue la primera especie que se usé para curtir el cuero. En 1796 A. Segun la describié como
un extracto de vegetal usado para obtener cuero estable a partir de piel de animal, este
proceso de curtido es uno de los méas importantes a lo largo de la historia humana?®. Mas
adelante, al principio de la década de 1960 Swain y Bate-Smith la detallaron mas
minuciosamente, en el afio de 1962 fueron descritos como compuestos polifendlicos de
origen natural, solubles en agua, peso molecular (500 a 3000) g.mol™ e idonea precipitar
alcaloides y otras proteinas de soluciones acuosas’.
El tanino es considerado un recurso biolégico natural renovable, que esta compuesto por
polifenoles secundarios en forma de moléculas oligobmeras, los mismos que estan
dispersos ampliamente entre un 5 a 10% en materia vegetal seca. Se caracteriza por tener
biomoléculas grandes y complejas de polifenoles, que tiene gran cantidad de grupos
hidroxilos y de manera moderada los carboxilos, para formar complejos fuertes. Los
mismos que operan como agentes defensivos de la planta, protegiéndola de insectos,
hongos patdgenos y animales herbivoros?®. Entre otras caracteristicas de los taninos se
encuentra que se solubiliza en agua caliente con excepcién de algunas que tienen peso

molecular alto®?.



Estos compuestos polifendlicos son encontrados en semillas, hojas, flores, raices,
cortezas. También son localizados en productos alimenticios: moras, nueces, mangos,
uvas, avellanas, fresas, anacardos y té. Actualmente, se extraen de arboles de crecimiento
tardio como la corteza de Anogeissus leiocarpus, corteza de Eucalyptus globulus, corteza

de Acacia menarse, entre otros?%%,

1.4.2. Clasificacion de los taninos

Los taninos generalmente se clasifican en hidrolizables y no hidrolizables, su estructura
molecular se evidencia en la figura 6. Los taninos hidrolizables son escasos en el planeta
y estan formados por un nacleo de azUcar principalmente de glucosa, el cual esta unido
al acido elagico y galico, es decir, a acido fendlico, por lo tanto, los taninos hidrolizables
se siguen subdividiendo en elagotinos y galotinos.3! Los taninos no hidrolizables o
condensados son oligémeros de 3 x 10® unidades de flavolanos de flan-3-ol (catequinas)
y flan 3,4-diol (leucoanthocyan dins). Son capaces de reaccionar con aldehidos para
formar polimeros y tiene una extensa gama de pesos moleculares que oscilan entre 500 a
20000%°.

Figura 6. Estructura de taninos a) Hidrolizables y b) no hidrolizables

Fuente:?®
Los taninos hidrolizables en comparacion con los condensados tienen fuentes limitadas
en la naturaleza®®. Ademas, debido a la ausencia de su macroestructura, su baja necrofilia
y sustitucién de fenoles de bajo nivel, tiene una muy baja produccion anual representa el
10% a diferencia de los taninos condensados que son abundantes en la corteza terrestre y

su produccion anual representa el 90%3.
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1.4.3. Aplicaciones.

Durante mucho tiempo la aplicacion tradicional de los taninos es el uso de los taninos en
la industria del cuero para curtir la piel de los animales es decir dar un tratamiento a la
piel y color del cuero. Debido a su estructura fendlica son utilizados en otras aplicaciones
como espumantes aislantes, adhesivos para industrias de la madera, agente de tratamiento
para plantas de agua, industria mineral. Los taninos también se usan como fungicida,
biocida, adhesivo, ademas tiene la capacidad de generar proteinas entre otros polimeros
como la pectina?®.

El caracter fendlico de los taninos también es aprovechado en la industria quimica ya que
los convierte en una fuente potencial, el uso habitual que se le encarga es de sustituyente
de resinas fendlicas. La abundancia de taninos en la corteza terrestre y sus amplias
aplicaciones hace de este un importante bioquimico, por lo que atrae a los investigadores

de la actualidad y durante los Gltimos 20 afios ha logrado una creciente tendencia?®®,

1.4.4. Geles de taninos condensados.

Los aerogeles son materiales de baja densidad y altamente porosos, el didmetro de sus
poros tiene de 2 a 50 nm. Debido a las preocupaciones ambientales, se ha buscado la
mejora de los aerogeles elaborados de materiales econémicos y de origen natural. Es por
ello que los taninos condensados son relevantes; en primer lugar, por su alto contenido
de flavonoides se pueden extraer de madera, hojas, corteza de arboles; en segundo lugar,
debido a que son biodegradables, no toxicos, valor econémico moderado y disponible a
escala industrial®3.

Los geles de taninos condensados son en su mayoria de tipo insoluble debido a la adicion
de un agente reticulante (formaldehido), el cual se sintetizara a traves de un catalizador
acido o basico. Estos geles son apropiados para la adsorcion de cationes por medio de
procesos de complejacion o electrostatica, ya que tienen caracteristicas anionicas. Se ha
demostrado que los GTC poseen un amplio potencial en la eliminacién de metales
pesados al igual que elementos de tierras raras. Segun las investigaciones, los metales que
se recuperaron de medios acuosos son los siguientes: plomo, uranio, oro, americio,
paladio, cromo, torio y cromo3*. En la figura 7 se muestran dos diferentes Geles de taninos

condensados.



Figura 7. Geles de taninos condensados

Fuente: %

1.5.Pirdlisis

Con el pasar del tiempo, la pirolisis se ha vuelto una tecnologia la cual brinda muchos
beneficios ya que es rentable, ademéas de ser un metodo sencillo, el cual consiste en
transformar la biomasa o diversas materias primas en subproductos y energias
aprovechables. La pir6lisis no es mas que la privacion de oxigeno en la degradacién
térmica de materia, siendo en su mayoria organica. Depende de las condiciones en la que
se realice, puede alterar de forma significativa las propiedades fisicoquimicas,
aglutinantes, rendimiento y calidad de los productos piroliticos, por eso es tan importante
los pardmetros que se usaran en el proceso puesto que determinaran la cantidad final asi
como la calidad del producto®. A continuacion, se detallan los tipos de procesos mas

usados en la pirolisis:
e Pirdlisis lenta

La pirolisis lenta también conocida como pirolisis convencional se basa en los sistemas
continuos o “charcoal”, esto consiste en la pirolizacion de la biomasa a una temperatura
alrededor de 400 a 600°C, debido a esto el orden para la tasa de calentamiento oscila de
5 a 7°C. min, en la cual se maximizara la obtencion de carbon, mientras que los
productos gaseoso y liquidos serdn minimos. Este proceso se caracteriza por el tiempo
que debe permanecer la biomasa en el reactor, el rango maximo de temperatura, al igual
que las velocidades de calentamiento. En el caso de la madera se obtuvo metanol, acido

acético y etanol en un plazo de 24 horas de resistencia®”.
e Pirdlisis rapida

Una de las caracteristicas de la pirolisis rapida es su alta capacidad de produccion de

bioaceite, a diferencia de otros procesos es considerada una tecnologia moderna que ha
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generado gran interés en las industrias. Su principal objetivo es evitar la ruptura de los
productos pirolizados hasta llegar a compuestos no condensados, esto consiste en un
proceso continuo donde la temperatura estard en rangos de 400 a 700°C, esto ocurre en
un tiempo corto debido a que la reaccion ocurre dentro del reactor. Los factores
principales de este proceso son: las tasas de transferencia de masa, la cinetica quimica y

los fendmenos de transicién®e.
e Pirdlisis flash

Esta se diferencia de los demas tipos de pirdlisis, ya que usa grandes velocidades de
calentamiento en un tiempo corto donde se dara la reaccion, por lo general se obtienen
productos como: bioaceites, gases y combustibles liquidos. Su objetivo es evitar que los
productos descompuestos se repolimericen. Este proceso inicia a partir de una biomasa
situada en el reactor sin presencia de oxigeno en este, la cual estara a una temperatura
cercana a los 1000°C produciendo una desvolatilizacion rapida del componente. Se

conoce en el caso del bioaceite tendra un rendimiento mayor al 75%%.

1.5.1. Espumas de carbon de taninos condensados.

Debido a sus magnificas propiedades y aplicaciones, el estudio por activacion fisica es
atractivo. Las espumas de carbon se definen como material poroso ultraligero compuesto
por un esqueleto de red tridimensional. Se define por tener baja densidad (0,2 - 0,8 g.cm’
%), ademas tiene buena resistencia a la corrosion, resistencia quimica, conductividad
térmica y eléctrica ajustable. Dada sus considerables propiedades la convierten en un
material con mucho potencial que es usado en una variedad de aplicaciones de tipo
eléctrico, mecanico y térmico, como soportes de catalizadores, intercambiadores de calor,
materiales de adsorcion de impacto o energia y materiales de electrodos®.

Para la preparacion de las espumas de carbon siguiendo el correcto protocolo es necesario
tomar en cuenta la composicion quimica del material carbonoso, el agente espumante y
la temperatura de la pirdlisis, de esa manera se podra controlar el tamafio y conectividad
de los poros. Teniendo en cuenta que estos materiales tienen porosidades
considerablemente altas que pueden conseguir hasta un 98%%.

Para la obtencion de espumas de carb6n se puede realizar a través de la pirdlisis a
temperaturas sumamente altas en condiciones de atmdsfera inerte empleando materiales
porosos de origen organico: nanotubos de carbono grafeno o grafito con acompafiamiento

de cierto aglutinante polimérico se forman estas espumas. Por muchos afios estos polvos



de carbono han servido en la elaboracion de espumas y aerogeles en las industrias; aun
asi se puede ver ciertas desventajas ya que necesitan de bastante tiempo para su proceso,
requiere de operaciones complejas, su estabilidad mecanica y dimensional son limitadas
ademas de que sus costos de produccion son relativamente altos. Del mismo modo se han
investigado otros materiales que puedan servir de reemplazo mencionado diversas
biomasas como: las nanofibras, celulosa, cascarilla de arroz entre otros®. En la figura 8 se

muestran las espumas de carbon que se elaboraron a partir de taninos condensados.

Figura 8 Espumas de carbdn de taninos condensados

Fuente: 42

1.5.2. Aplicaciones
Las espumas de carbon tienen una amplia gama de usos, uno de ellos sirve para el acopio
de energia electroquimica empleado las espumas como electrodos entre las cuales las
espumas de base de nanotubo de carbono (CNT) o 6xido de grafeno (GO) son las mas
eficientes debido a que poseen mayor conductividad eléctrica y gran area superficial;
también se usan para mejorar la conductividad térmica ya que brindan soporte a los
materiales caracterizados por cambiar de fase, aumentando la distribucion en los equipos
de almacenamiento de energia téermica latente (LTES). En sensores pueden utilizarse a
manera de andamio o plantilla al igual que detectar diversas moléculas abarcando

moléculas de gas, biomoléculas, humedad e iones*.
1.6.Caracterizacion del material.

1.6.1. Potencial carga cero (pHpzc)
El punto de carga cero (pHpzc) también conocido como potencial carga cero,
generalmente hace referencia al electrodo de hidrogeno estandar, en el cual no habra carga

de electrodo que se encuentre libre**. También, se define como el valor de potencial
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hidrégeno (pH) que muestra que la carga neta total de las particulas ya sean estas internas
0 externas que se encuentran sobre la superficie del material adsorbente y poseen igual
nimero de areas positivos y negativos es decir, es neutra®.

Si el pH tiene un valor superior al pHpzc tendra la capacidad de intercambiar cationes,
sin embargo si el pH es inferior a su pHpzc tendra principalmente la capacidad de retener

aniones?.

1.7.Adsorcion

Se denomina adsorcién al fendmeno superficial, el cual consiste en transferir una mezcla
de fluidos multicomponentes por medio de la transferencia de masa con una fuerza
impulsora que pasa de la fase principal a lo que es la superficie del adsorbente y, mediante
los enlaces fisico 0 quimicos esta se uniera a los puntos activos del adsorbente sélido?’.
La adsorcién se considera un método sencillo y eficaz con relacién a la eliminacién de
metales pesados y contaminantes de tipo organico, que generalmente estan en soluciones
acuosas a causa de las actividades antropogénicas. En los adsorbentes existen diversos
factores los cuales puede darles mayor eficiencia como: una mayor area superficial, gran
consistencia fisico-quimica en un rango extenso de condiciones ambientales (tension

mecanica, pH, temperatura, entre otros)*®.

1.7.1. Tipos de adsorcién

e Adsorcion Fisica

Este tipo de adsorcion posee caracteristicas para cambiar las propiedades que tienen las
estructuras huésped, mientras que la hibridacion y las estructuras iniciales no cambiaran.
Para que sea un proceso eficiente y viable con las propiedades deseadas y asi como
condiciones estables, debe haber interacciones de Van Der Waals (vdW) como del
apilamiento m-n*°. En la ecuacion de Henry la variable para el calor constante de sorcion
sera factible cuando existan condiciones uniformes perfectas en superficies
monocristalinas. Con respecto a las estructuras policristalinas seran energéticamente
heterogéneos las superficies que tienen objetos existentes con defectos superficies
presentes. Varias teorias modernas nos dicen que usan la dependencia lineal para la

ampliacion de la cobertura®.
e Adsorciéon Quimica

La quimisorcién es un proceso que implica la union quimica directa de un &tomo o especie

molecular a un componente que se encuentra en fase sélido. La adsorcion quimica abarca



diversos campos como la quimica, la fisica y la ciencia e ingenieria de materiales. Un
ejemplo son: las energias de adsorcién de los adsorbatos en las interfaces gas-sélido y
liquido-solido se consideran descriptores para la predictibilidad de actividades y la
seleccion catalitica®.

Sin embargo, tiene una gran selectividad, esto se dara en algunas especies reactivas y
adsortivos, la superficie estara libre de moléculas que fueron adsorbidas previamente
cuando la sustancia es quimicamente activa. Esta adsorcion se puede dar cuando el
adsorbente estd en contacto con la superficie de forma directa, otra manera de decirlo es
cuando el proceso se realiza en una sola capa. Suelen haber casos especiales por ejemplo
se tiene el NHz donde abra tanto quimisorcion y fisisorcion de forma simultanea en las

capas de moléculas y subyacente®?,

1.7.2. Bioadsorcion

Uno de los métodos bioldgicos que han surgido es la bioadsorcion que posee muchas
facilidades debido a que no se crean subproductos como lodos quimicos, en este tipo de
proceso no representa mucha dificultad su uso y es eficaz para suprimir contaminantes
como diversas soluciones diluidas a diferencia de los métodos tradicionales. Se ha
deseado mejorar este método en los procesos de tipo industrial debido al bajo costo de los
bioadsorbentes, también en la remocion de metales tiene una alta eficiencia (en baja
concentracion de soluciones), el bioadsorbente se puede restablecer, su cinética de
adsorcion y desorcion son rapidas y no generan residuos®,

La bioadsorcion engloba todos los aspectos relacionados a la interaccion que se da entre
la matriz biologica (biosorbente) con el sorbato, a través proceso metabolico
independiente y pasivo. El uso de biomasa muerta confiere diversos beneficios como: es
prescindible de limites de toxicidad, no requiere de una solucién alimentaria que posea
nutrientes o medios para su crecimiento, viabilidad en la recuperacion de contaminantes
al igual que reutilizacién del adsorbente, por ultimo el modelado estadistico y matematico

son mas sencillos®,

1.7.3. Materiales adsorbentes
Estos adsorbentes se clasifican en tres clases que son: materiales de tipo inorganico,
polimeros sintéticos y carbones. Los materiales de tipo inorganico tienen una amplia
variacion, por ejemplo, el gel de silice se puede emplear para desecar, asi mismo la
alimina activada cumple esta funcion si posee una superficie polar. Otros que se usan son

las arcillas ya que son econdmicas en ciertas adaptaciones que se basan en el petréleo



siendo el componente principal, la Unica desventaja es que es de un solo uso y de ahi se
desecha. También se tiene las tierras de Fuller que interceden en la purificacion de los
aceites. Luego se tienen los polimeros sintéticos como éster acrilico o de intercambio
ionico, comunmente utilizados como adsorbentes en los tratamientos de aguas residuales.
Por Gltimo los carbones que se crean de bases inorgénicas y productos organicos, poseen
superficies las cuales adsorben las moléculas no polares (hidrocarburos) con el fin de
purificar aguas, recuperacion de disolventes o en filtracion de gases®. En la tabla 2

diversos materiales que se han utilizado para la adsorcion de contaminantes.

Tabla 2. Materiales adsorbentes para contaminantes.

Referencia
Contaminante Material adsorbente

bibliografica

Cu, Ni Cascarilla de arroz y cascarade 2022 56
naranja.

Oro+*3, Plomo+2y Céascara de nuez 2021 S
Platino+4.
Azul de metileno. Tallo de banano. 2021 58
Ibuprofeno Céscara de cacao 2021 59
Cadmio™*?, Lignina 2021 60
Plomo*?, Zinc*2.
Plomo I Paja de algodon 2021 61
Cobre Céscara de nuez de argan 2019 62
CO2 Paja y madera 2022 63

Fuente: Elaboracion propia

1.7.4. Estudio de pH.
El potencial de hidrégeno (pH) es fundamental para el proceso de biosorcion, esto se debe
a que incide en los grupos funcionales del material bioadsorbente, en lo que es su carga 'y
la disociacion en los sitios activos. Ademas, afecta al grado de ionizacion y solubilidad
del sorbato. Existen numerosas investigaciones en las que se ha estudiado el pH como
una variable importante en lo que es la adsorcion, con respecto capacidad de remocion y
el porcentaje de eliminacion. Se encontro que en metales pesados como Ni, Cd, Zn, Pb,
y Cu en un rango de pH acido a neutro (pH 2-7), la adsorcion de metales pesados aumento.

Sin embargo, en un pH basico la capacidad de adsorcion disminuyo. Por lo cual, se llega



a la conclusién que los iones de hidréegeno (H*) compiten en los sitios activos con los
iones metalicos, esto nos muestra que la biosorcion en estas condiciones se preside por

interacciones electrostaticas®.

1.7.5. Estudio de equilibrio.
Consiste en una técnica de separacion que es grandemente usada en la remediacion del
medio ambiente, esto se debe a su alta eficiencia y costo accesible. Los modelos de
isotérmicos ofrecen datos acerca del mecanismo para el proceso de sorcién, ya que es de
gran importancia para el planteamiento de este sistema. Asi como también nos brindan
informacion con respecto a la capacidad de adsorcion méaxima, estos modelos son

significativos para la evolucion de los adsorbentes en base al rendimiento®.

1.7.5.1. Isoterma de Langmuir

Este modelo se desarrollo con el fin de describir la adsorcidn de gas en el adsorbato en
fase solida como carbon activado. De acuerdo con la teoria de esta isoterma, en una
superficie solida el proceso se fundamenta en el principio cinético de la técnica de
bombardeo de moléculas continuo en la superficie, con la adecuada evaporacion de
moléculas de la superficie con tasa de acopio cero. Otra manera de decirlo, es que las
tasas de sorcion y desorcion deben ser las mismas. EI modelo de Langmuir se emplea
para medir y comparar la capacidad de adherencia de diversos biosorbentes®®. En la
ecuacion 1, se describe la ecuacion para el modelo no lineal de la isoterma de Langmuir.

— kaLCe
1+ k,C,

Donde:

qe €Y)

(m Sera la capacidad maxima de adsorcion (mg.g ), mientras ge se define como la cantidad
de Y'*2 adsorbido que se encuentran en equilibrio por la masa del adsorbente (mg. g2),
en cambio k; no es mas que la constante de Langmuir la interrelacion de los (Y *3) de la
solucién y el adsorbente (L. mg), por ultimo C, que es la concentracion del (Y *3) en

equilibrio®’.

1.7.5.2. Isoterma de Freundlich

Esta se encarga de describir lo que es la adsorcion reversible y no ideal que no se limita
a la creacion de monocapas. EI modelo empirico puede ser utilizado en la sorcion
multicapa con un reparto no uniforme del calor adsorbido y las similitudes que estan sobre
la superficie heterogénea. Antiguamente, se realiz0 para la adherencia de carbédn de origen

animal, lo que demuestra que el tamafio del adsorbato a soluto referente a la masa



asignada, no es constante cuando la solucion este a distintas concentraciones. A partir de
esta perspectiva, la cantidad que fue recogida va a ser la suma de los espacios que se
adsorbieron de forma completa (energia de enlace) donde primero se ocupan los sitios de
enlace méas fuertes, logrando que disminuya la energia de adsorbida de manera
exponencialmente al terminar el proceso®. En la ecuacion 2 se describe la ecuacion para

el modelo no lineal de la isoterma de Freundlich.

ge = KpC, ' 2)
Donde:

K es la contante no lineal de Freundlich (L. mg™), mientras ge se define como la cantidad
de adsorbato (Y *3) en equilibrio en relacion al adsorbente (mg. g%), Ce hace referencia a
lo que es la concentracion de (Y *3) que estara en equilibrio equilibrio y tiempo de

saturacion (mg. L), por ultimo 1.n" serd la potencia de adsorcion (L. mg™)®7°.

1.7.6. Cinética de adsorcion.

Los modelos cinéticos son generalmente usados para explicar los procesos referentes a la
adsorcion que mayormente estaran en fase liquida, donde también estan implicados los
modelos: PPO (Lagergren), PSO, Weber-Morris, Elovich y el modelo de difusion
intraparticula’™. En la cinética de adsorcion intervienen las interacciones activadas
quimicamente, al igual que procesos controlados por difusion. Estas interacciones
quimicas se relacionan a la activacion de energia asi como la difusion entre particulas, la
difusion de la pelicula y las contribuciones de los procesos de desorcion; donde las tasas
de adsorcion se frenaran de forma significativa, mientras que los procesos controlados
que son por difusion a granel seran mas rapidos, con una velocidad de reaccion cercana a
109 S—l 71.

1.7.6.1. Modelamiento cinético-Pseudo de primer orden (PPO).

La denominacidn 'pseudo’ es usada para indicar que estos modelos no hacen alusion a la
cinética de reacciones de tipo homogéneo. El modelo de Lagergren también conocido
como PPO tiene en cuenta la fuerza impulsora que esta dada por la transferencia de masa,
en lo que sera el limite de una interfaz liquida-solida’™. En la ecuacion 3 se describe la
ecuacion no lineal del modelo cinético-Pseudo de primer orden.

qt = qe(1 — e~ 1*t) (3)
Donde:



ki sera la constante de PPO con referencia a la velocidad de (min™), mientras ge y gt son
conocidas como la capacidad de remocion del adsorbato que estara en equilibrio con la

masa del adsorbente (mg. g1), por ultimo t no es mas que el tiempo (min)2.

1.7.6.2. Modelamiento cinético-Pseudo de segundo orden (PSO).
Este modelo se considera principalmente como empirico, sin embargo, podria tener un
nexo con la naturaleza fisica de ciertos procesos de adsorcién. A medida que la adsorcion
avanza los puntos de sorcion libres van disminuyendo, donde la concentracién de las
moléculas sorbato ira reduciéndose; estos pueden darse al mismo tiempo. Para poder
verificar que el modelo PSO sigue un proceso de sorcion se empleara una regresion de
tipo no lineal de adsorcion vs tiempo™. En la ecuacion 4 se describe la ecuacion del
modelo no lineal cinético-PSO.

qge? xk, *t
qt:qe*kz*t+1 )
Donde:

K> sera la constante con referencia a la velocidad para la adsorcion de PSO (g. mg

L*min?), mientras ge y g: no es mas que la capacidad de remocidn en equilibrio que

tendra el adsorbato (mg.g™2), por ultimo t es el tiempo (min)”2.



CAPITULO 11.
2. METODOLOGIA.
2.1.Ubicacion de la investigacion.
El presente trabajo de investigacion se desarrolld en la Universidad Técnica de Machala
(UTMACH), en la Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud, en el Laboratorio de

Investigaciones.

2.2. Materiales, reactivos y equipos.
2.2.1. Reactivos.
e Tanino comercial (Tinacol Vintage)
e Metanol CH3OH (20%)
e Formaldehido CH20 (37%)
e Acetona C3HsO (99.7%)
e Hidroxido de sodio NaOH (1Molar- 0,1 Molar — 0,01 Molar)
e Acido nitrico HNO3 (1Molar- 0,1 Molar — 0,01 Molar)
e Y203 (100 ppm)
e Agua destilada

2.2.2. Materiales.
e Bata de laboratorio.
e Mascarilla.
e Balones volumétricos.
e Erlenmeyer
e Vasos de precipitacion
e Micropipetas.
e Pipetas graduadas
e Perade succion
e Morteros
e Tubos falcon
e Papel filtro
e Gradillas
e Varilla de agitacion.
e Lunade reloj

e Piseta



e Papel aluminio
e Jeringuillas.
e Agitador magnético.

e Frascos de vidrio

2.2.3. Equipos.
e Balanza analitica. (SHIMADZU AUX 200)
e Agitador orbital INFORS HT CELLTRON)
e Potenciémetro (OHAUS STARTER 5000)
e Plancha de agitaciéon. (CIMAREC)
e Espectrometro de emision atomica acoplado inductivamente (ICP-OES). Modelo:
Optima 8000; Marca: Perkin Elmer
e Estufa (MEMMERT VN6400 4051785)
e Campana de extraccion (LABCONCO)
e Mufla

e Nitrogeno gaseoso (N2)

2.3. Materiales adsorbentes

2.3.1. Elaboracion de los geles y espumas de carbon derivados de los taninos.
El procedimiento para la elaboracion de los geles de taninos condensados de uvas (Vitis
vinifera) se baso en la metodologia empleada en la investigacion®,
Por esa razon, basdndonos en el estudio anterior el material adsorbente se prepard
disolviendo tanino comercial (Vitis vinifera) en una solucién acuosa de metanol al 20%
con agitacion mecanica durante 15 minutos, luego se afiadié formaldehido al 37% y se
volvio a agitar durante 15 minutos. La disolucion total fue de 25 mL. En la tabla 3 se
especifica la cantidad de cada componente.

Tabla 3. Proporciones y condiciones para la elaboracion de geles.

) Formaldehido
N°  Taninos (9) pH
37% (mL)

1 5.625 2.188 7.5

Fuente: Elaboracion propia.
Luego se sellaron herméticamente y se llevaron las muestras a la estufa a una temperatura

de 85°C durante un tiempo de 48 horas para que se gelifiquen los materiales.



Posteriormente se realiz6 un lavado con acetona al 99.7% con agitacion mecanica en un
periodo de 2 dias. Luego se expusieron a lo que es una técnica de secado a una temperatura
aproximada 85°C para que el solvente se evapore totalmente, en este proceso no se

necesita sellado hermético. En la figura 6 se detalla el proceso para la elaboracion de gel

de tanino.
Figura 9. Proceso de elaboracion de geles de taninos.
Materia Prima: Secado: T=80 °C
Taninos de uvas ~ ’ Triturado.
condensados. t=24h

Mezclado: g taninos

+ CH;OH 20% + Lavado: Agitacion
Formaldehido. mecanica. Almacenado.
(25mL)

o Gelificacion y
Agitacion: 30 curado: T=80°C,
minutos =4h.

Fuente: Elaboracion propia.
Una vez elaborado el material adsorbente, son tamizados y depositados en recipientes
adecuados para que no adsorban humedad. EI primer material radicé en los tamizados de
geles de taninos y en el segundo se utilizé los geles de taninos méas un tratamiento de
pirdlisis al cual serd llamado espumas de carbon. En la tabla 4 se detalla los materiales

adsorbentes utilizados en la presente investigacion.

Tabla 4. Tipos de tratamientos de los materiales bioadsorbentes.

MATERIAL NOMENCLATURA
Material 1 Geles de taninos condensados
Material 2 Espumas de carbon de taninos

Fuente: Elaboracion propia.



2.3.2. Pirdlisis.
Para la obtencion de las espumas de carbon a partir de los geles de taninos condensados,
se sometieron a un proceso térmico, pirdlisis. Las muestras fueron ingresadas a un horno
mufla a una temperatura de 800°C y a una rampa de ventilacion de 65 mL.min durante

1 hora. Luego de ello se dejo enfriar con flujo de nitrgeno a 15 mL.min™.

2.4. Caracterizaciéon del material.

2.4.1. Potencial de carga cero (pHpzc)
Para el desarrollo de pHpzc, se pesaron 0.1 de cada material adsorbente (geles y espumas
de taninos). Para los respectivos analisis se prepar6 una solucion de NaCl 0.1M a
diferentes rangos de pH que varian de 2 a 12. Se realizaron las mezclas y se las dejo en
agitacion en un tiempo de 24 horas a temperatura de 25 °C, después de ese tiempo se

midié el pH final. Todos los ensayos se los realizd por duplicado.

2.5. Estudios de adsorcion.

Una vez que se haya finalizado la obtencion de los materiales adsorbentes, geles de
taninos condensados y espumas de carbdn, se almacenaron en recipientes cerrados. En la
figura 10 se logra observar un cuadro sinoptico referente a los estudios de adsorcién

realizados en el presente trabajo de titulacion.

Figura 10. Esquema de los estudios de adsorcion.

Estudio de pH

Isotermas

Cinética

Estudios de adsorcion
| A

Fuente: Elaboracion propia.

2.5.1. Preparacion de las soluciones.
2.5.1.1. Preparacion de las soluciones base a partir de éxido de itrio (Y203)
Para preparar un volumen de 500 mL de solucidn base primeramente se pes6 1.26 g de
Y203 (Anexo 5). Se coloc6 en un vaso de precipitacién aproximadamente un volumen de

200 ml y luego se calent6 el agua a una temperatura cercana a 100 °C es decir no se dejo



que ebulla, posteriormente se agregd lentamente y con agitacion constante el Y203 Para
que se disuelva completamente se afiadié una alicuota de 3 mL de HNOs. Finalmente, se
dejo enfriar y se aforo en un balén volumétrico de 500 mL. La ecuacion 5 es para conocer
la cantidad en masa que es necesaria para preparar solucion base:

Pm Vp
Conc * —~ * Vi (5)

Donde:

Conc: significa la concentracion a preparar.

Pm: hace referencia al peso molecular del elemento.
Z: es el peso atomico del componente.

Vp: se define como el Volumen a preparar.

Vt: no es mas que el Volumen total.

2.5.1.2. Dilucion del éxido de itrio (Y203)

Para obtener solucion de éxido de itrio a 100 ppm se tomé una alicuota de 12,5 mL de la
solucién madre de éxido de itrio a 2000 ppm y se coloc6 en un balon volumétrico para
ser aforado con agua destilada. La ecuacion 6 es usada para preparar el volumen requerido
de la solucién madre.

C1+V1=C2*V2 (6)

Donde:

C1: concentracion inicial.

V1: volumen inicial.

Ca: concentracion final.

V1: volumen final.

2.5.2. Estudio del pH
Para el estudio de pH se trabajé con una solucion de 6xido de itrio a 100 ppm (mg.L™),
las soluciones deben ser ajustadas a diferentes valores de pH 1, 3, 5. Se utilizé la relacion
de material adsorbente de 1 g.L™t. Todos los ensayos se efectuaron por duplicado, luego
se dejaron en agitacion y, después de 24 horas se procedieron a filtrar las muestras
tomando alicuotas de 10 mL. Finalmente, para la determinacion de la concentracion final
del itrio, las muestras filtradas fueron analizadas mediante el equipo de Espectrometria
de emisidn atdmica (ICP) que esta situada en el Instituto Nacional de Investigaciones

Agropecuarias (INIAP) en la estacion Pichilingue-Quevedo.



2.5.3. Isotermas de adsorcion.
Para ajustar los datos experimentales en el estudio de equilibrio se emplearon isotermas
de Freundlich y Langmuir. Se preparé soluciones de itrio a diferentes concentraciones 10,
25, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750 mg.L, el material adsorbente de gel de tanino (GTC)
se ajusto a un pH de 5 y las espumas de carbon (ECT) se ajustaron a un pH de 3, ambas
se realizaron por duplicado. La dosificacion de bioadsorbente que se utilizo fue de 1g.L
! para cada solucion de itrio. Luego se dejé en agitacion mecanica durante 24 horas, a una
velocidad del150 rpm a temperatura de 25°C y posteriormente se filtraron las muestras
para realizar las mediciones en el equipo de Espectrometria de Emision Atomica (ICP)
que esté situada en el Instituto Nacional de Investigaciones Agropecuarias (INIAP) en la

estacion Pichilingue-Quevedo

2.5.4. Cinética.

Para el estudio de cinética, se utilizaron los materiales adsorbentes. La dosificacion de
material adsorbente que se utilizo fue de 1 g.L?, en solucién de éxido de itrio a una
concentracion de 50 mg. L™ de itrio, los GTC aun pH de 5y las ECT a un pH de 3.

Se colocaron en agitacion las muestras por un tiempo de 5 horas. En el que se procedieron
con la toma de muestras, durante la primera media hora fue cada 5 minutos, durante las
dos horas siguientes se tomo cada 15 minutos y finalmente cada media hora. Finalmente,
se filtraron las muestras para realizar las mediciones en el equipo de Espectrometria de
Emision Atémica (ICP) que esta situada en el Instituto Nacional de Investigaciones
Agropecuarias (INIAP) en la estacion Pichilingue-Quevedo.



CAPITULO HI

3. RESULTADOS.

3.1.0btencion de los materiales adsorbentes.

Los geles elaborados presentaron un aspecto solido de color marrén claro (Anexo 5), esto
es debido a la adicion de taninos condensados de uvas (Vitis vinifera), también son de
caracter insoluble debido a la adicién de un agente reticulante (formaldehido); el pH del
gel elaborado fue de 4.6; ademas, presentaron una naturaleza fendlica con un peso de
5.31g. Para la fabricacion de espumas de carbon se aplicd un tratamiento térmico
(pirdlisis) a los GTC, a una temperatura de 800 °C y una rampa de ventilacion de 65
mL.min"! de gas de N2; debido a esto, las espumas presentaron una apariencia sélida de

color negro (Anexo 7) y disminuyeron su peso a 2,28g.

3.2.Caracterizacion del material adsorbente.

3.2.1. Potencial de carga cero (pHpzc).
El pHpzc se considera al potencial de carga cero, en otras palabras, es el potencial del
electrodo en el que la interfaz de una metal o solucidn se encontraran con carga cero’.
En la figura 11 y 12 se visualizan los resultados obtenidos de pHpzc para ambos
materiales adsorbentes.

Figura 11. Potencial de carga cero (pHpzc) para geles de taninos condensados GTC.

GEL DE TANINOS

pHo-pHf
N

®— Replica A Replica B

Fuente: Elaboracion propia.
Condiciones: Dosificacion 1 g.L, agitacion 150 rpm, tiempo: 24 horas, temperatura
25°C, pH inicial (pHo): 2, 4,6, 8,10y 12.



De acuerdo al figura 11 se logra visualizar que el pHpzc del bioadsorbente GTC es de
2.9, esto indica que, valores que se encuentran con un pH superior a esta cifra, estan
cargados negativamente promoviendo la union de iones positivos; de la misma manera
los valores con un pH inferior al pHpzc estan cargados positivamente promoviendo la
union de cationes™. El itrio (Y*3) por tratarse de un elemento con carga positiva a medida
que el pH aumenta sera atraido por las cargas negativas de la superficie del material
bioadsorbente.

Figura 12. Potencial de carga cero (pHpzc) para espumas de carbon de taninos ECT.

ESPUMAS DE CARBON

pHo-pHf

pHo

®— Replica A Replica B

Fuente: Elaboracién propia.
Condiciones: Dosificacion 1 g.L, agitacion 150 rpm, tiempo total: 24 horas,
temperatura 25°C, pH inicial (pHo): 2, 4, 6, 8, 10y 12.
De acuerdo a la figura 12 se logra identificar que el pHpzc para el material bioadsorbente
ECT es de 9.1, por lo tanto, los valores que se encuentran con un pH inferior a esta cifra
estan cargados positivamente y tiene la capacidad de atraer aniones; muy al contrario de

los valores superiores que atraeran cationes y repeleran aniones ",

3.3.Estudio de pH.

El estudio de pH es vital para el proceso de adsorcion, debido a que la carga neta
superficial del material adsorbente va a depender del pH de la solucidn, lo cual esta ligada
directamente a la capacidad de adsorcion. Para el estudio del pH del presente trabajo se
utiliz6 dos materiales que son gel de taninos condensados (GTC) y espumas de carbén de



taninos (ECT), se realizé a diferentes valores de pH (1, 3, 5), se utiliz6 solucion de itrio
de concentracion 100 mg.L™ y se trabajé por duplicado.

En la tabla 5 se visualizan los resultados obtenidos del estudio de pH para los GTC, el
cual indico que el méas 6ptimo es el de pH 5, con una capacidad de adsorcion (q) de 34,316
mg de Y*3.g"l y con un porcentaje de adsorcion de 32,651%.

Tabla 5. Resultados del estudio de pH para los GTC.

CAPACIDAD DE

cODIGO pH % ADSORCION )
ADSORCION (mg. g})
GTC 1 22,758 23,919
GTC 3 24,334 26,641
GTC 5 32,651 34,316

Fuente: Elaboracion propia.
De la misma manera, en la tabla 6 se logra observar que el pH 6ptimo para los ECT fue
de 3 con una capacidad de adsorcion (q) de 16,255 mg de Y*3.g y un porcentaje de
adsorcion de 15,776%.

Tabla 6. Resultados del estudio de pH para los ECT.

CAPACIDAD DE

CODIGO PH % ADSORCION ADSORCION (mg. g%)
ECT 1 7,991 8,398
ECT 3 15,775 16,255
ECT 5 12,283 12,657

Fuente: Elaboracién propia.
En la figura 13 se observa la conducta de la capacidad de adsorcion del itrio (Y*3) en

relacion al pH, en él se indica la diferencia en los 2 tipos de materiales y las 3 condiciones
de pH.



Figura 13. Efecto del pH en la adsorcion de Itrio (Y*3)

Geles de taninos condesados y espumas de carbon.
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mECT 8,398645225 15,95356413 12,67814139

Fuente: Elaboracion propia.

En funcidn a los resultados obtenidos de los GTC, se pueden comparar los resultados con
otros tipos de geles gel de tanino de acacia negra xantado (XBTG) y tanino de acacia
negra (BTG)**: donde XBTG tuvo una mayor capacidad de adsorcion para el Cu(ll) de
13,8 y 78,9 mg.g! para valores de pH de 1y 5, respectivamente. Con esto, se puede
contrastar que a un pH de 5, se tiene una mejor adsorcién de cationes debido a la
existencia de grupos sulfonatos e hidroxilo fendlicos, estando en forma de iones
negativos; ya que le confiere un mayor grado de ionizacién al aumentar el pH de las
XBTG.

En cambio en los resultados derivados del estudio de pH de las ECT, coinciden de cierta
manera con los resultados de otra investigacion, en el cual se usaron otros tipos de
materiales: nanohusillos de B-FeOOH dopados con Mn (IV) soportados por espuma de
melamina carbonizada (CF@Mn-FeOOH) y nanohusillos de B-FeOOH soportados por
espuma de melamina carbonizada (CF@FeOOH)”: donde CF@Mn-FeOOH posee
mayor capacidad de adsorcion de As(l1l) que CF@FeOOH, pero ambas son semejantes
en la capacidad de adsorcion a As(V), todas a un pH menor que 7. La causa de esto es
que cuando el pH es inferior a 7, los grupos hidroxilo se encuentran protonados en las
superficies adsorbentes, ya que en condiciones acidas se cargaran positivamente; mientras
que a pH mayores los adsorbentes se organizan con aniones hidroxilos (OH"), por tanto
la superficie se cargara negativamente repeliendo los aniones del elemento a adsorber,

dando como resultado una capacidad de adsorcion menor.
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3.4.Estudio de Isotermas de Adsorcion.

El estudio de isotermas de adsorcion analiza la conducta del adsorbente y adsorbato al
alcanzar el punto de equilibrio. Para el presente estudio de isotermas de adsorcidn se uso
dos materiales bioadsorbentes (GTC y ECT). EI comportamiento que van a tomar ambos
modelos matematico se estard representando con curvas de color verde. Los datos
experimentales obtenidos se representan con el simbolo (e), el cual figura la conducta

que toma la capacidad de adsorcion y la concentracion.

En la siguiente tabla 7 se plasma los resultados logrados del estudio de isotermas de
adsorcion de los dos materiales adsorbentes GTC y ECT.

Tabla 7. Resultados de Isotermas de Langmuir y Freundlich de los materiales

adsorbentes
Modelo matematico Parametros Materiales adsorbentes Unidades
GTC ECT
Om 38,748 53,161 mg.g*
Isoterma de kL 0,067 0,033 -
Langmuir
ml R? 0,945 0,953
Isoterma de Kr 12,459 10,912 mg.g™
Freundlich
N 5,394 CH 4 J—
R? 0,739 0,899

Fuente: Elaboracion propia.

3.4.1. Isoterma de Langmuir.
En el modelo de Langmuir interactda la capacidad de adsorcion (ge) y la concentracion
(Ce), ademas, se atribuye a la adsorcion homogenea, al asumir que la maxima adsorcion
y la adsorcion en la monocapa acontece cuando el adsorbato tiende a formar una capa

saturada sobre la superficie del adsorbente’®.

En la figura 14 se visualizan los resultados conseguidos de forma experimental, los cuales
se ajustaron de mejor forma con el modelo matematico no lineal de la Isoterma de

Langmuir para los geles de taninos condensados (GTC) en la adsorcion de Y*2.



Figura 14. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Y*2 del material GTC.
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Fuente: Elaboracion propia.

Condiciones: Temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L™!; pH 5; agitacion 90 rpm;
tiempo 24h.

Segun los datos dados en la tabla 7, la influencia reciproca en el material adsorbente y los
iones itrio, da como resultado un mejor ajuste para la isoterma de Langmuir, teniendo una
Om = 38,748 mg de Y*™3.g! del material bioadsorbente GTC y, un coeficiente de

correlacion R% = 0,94567, en relacion a estos datos el modelo de Langmuir.

Por otro lado, en la figura 15 se observa un ajuste de los resultados que se obtuvieron con
el modelo no lineal de Langmuir para adsorber itrio, que se realiz6 con el material
bioadsorbente ECT.



Figura 15. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Y*2 del material ECT.
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Fuente: Elaboracién propia.

Condiciones: Temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L™; pH 3; agitacion 90 rpm;

tiempo 24h.

Acorde a los datos de la tabla 7, la influencia reciproca en el material adsorbente y los
iones itrio, proporcionaron un mejor ajuste con la isoterma de Langmuir, teniendo una gm
=de 53,161 mg de Y*3.g™* de material bioadsorbente ECT y un coeficiente de correlacion
R? = 0,95306.

3.4.2. Isoterma de Freundlich.
El modelo matematico de Freundlich interactia la capacidad de adsorcion (ge) v la
concentracion (Ce), ademas, se asocia a la adsorcion en la multicapa y en superficies
heterogeneas’®. Los valores proporcionados como ks y n, representan la capacidad y la
intensidad de la adsorcion. En la figura 16 se visualiza el resultado del ajuste obtenido

con el modelo no lineal de la Isoterma de Freundlich con el material bioadsorbente GTC.



Figura 16. Isoterma de Freundlich para la adsorcion de Y*2 del material GTC.
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Fuente: Elaboracion propia.

Condiciones: Temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L; pH 5; agitacion 90 rpm;

tiempo 24h.

Los datos para la figura de isoterma de Freundlich del material GTC se muestran en la
tabla 7, en la que se evidencia la interaccion entre en el material adsorbente y los iones
itrio. La capacidad de adsorcion que se obtuvo fue ki = 12,459 mg de Y*3.g2 GTC y un

coeficiente de correlacion R? = de 0,953.

En la figura 17 se muestra el ajuste que se obtuvo con del modelo no lineal de la isoterma
de Freundlich para el material adsorbente de espumas de carbén de taninos.



Figura 17. Isoterma de Freundlich para la adsorcion de Y*2 del material ECT.
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Fuente: Elaboracién propia.

Condiciones: Temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L; pH 3; agitacion 90 rpm;

tiempo 24h.

De acuerdo a los datos proporcionados en la tabla 7 muestra el resultado para la isoterma
de Freundlich una capacidad de adsorcion ki = 10,91261 mg de Y*3.g! de material
bioadsorbente ECT y un coeficiente de correlacion R? = 0,8991. En el que refleja como

interactla el material adsorbente y los iones itrio.

Segun la tabla 7 y la figura 15 se evidencia que existe una mejor capacidad de adsorcion
con las espumas de carbon (ECT) frente a los geles de taninos condensados (GTC),

ajustandose con el modelo de la Isoterma de Langmuir.

En funcion a los resultados obtenidos, se puede comparar con una espuma de tanino
inmovilizada con Fe*3 (TF-FB) empleada para la adsorcion de ciprofloxacina (CIP)"’, en
la que se obtiene de gqm = 91,8 mg. g1, un R? = 0,997 y ajuste no lineal a la isoterma de
Langmuir. Este comportamiento se debe a que los iones se colocaron en la monocapa,
por lo tanto, se muestra que la capacidad de adsorcion es superior a los demas adsorbentes.
Ademas, acorde a la literatura se cree que el factor clave para la adsorcién de CIP es la

naturaleza anfifilica de los taninos de arandanos (BT), lo cual reduce la obstruccion a la



transferencia de masa entre el analito y el adsorbente, y enriquece la mengua
concentracion de CIP en el adsorbente a través de interacciones hidrofobicas y enlaces de

hidrogeno.

En estudios similares de espumas rigidas de taninos TRFs’® para diferentes contaminantes
(Azul de metileno, polioxietileno (3,5) lauril éter sulfato de sodio y trimetoprima. La
contaminante trimetoprima se ajusto a la isoterma de Langmuir, esta hipotesis indica que
las moléculas que tienen probabilidad de adsorberse son las que golpean la superficie y
de la misma forma las ya adsorbidas. Por lo tanto, la probabilidad de ser adsorbidos se
relaciona directamente con las fuerzas de interaccion del analito y la superficie del

adsorbente.

Segun el estudio de espuma de carbono decorada con ZrO° para la adsorcion de As* se
describe que el mejor ajuste en los datos de equilibrio fue para la isoterma de Langmuir
basado en el resultado del coeficiente de correlacion R? = 0,98 y gm = 43.9ug.g” L. Esto
se debe a que la adsorcién sucedidé en una superficie homogénea y en la monocapa. Se
cree que la razén primordial por la que la capacidad de adsorcion fue efectiva se debid a
la formacién de ligando bidentado, atraccion electrostatica y, reacciéon de acido duro y
base dura (HSAB). Ademas, si bien es conocido los materiales carbonosos tienen
estructura porosa meso y micro que ayudan a incrementar la interaccion entre el

adsorbente y el analito.

Por lo tanto, el comportamiento de los datos experimentales del presente trabajo se
modelo a la isoterma de Langmuir esto se debe a la adsorcion en la monocapa y a la
superficie homogénea. Ademas, se supone que la buena capacidad de adsorcién que se
logrd con las espumas de taninos es por la naturaleza anfifilica de los taninos condensados
y también porque los materiales carbonosos como ECT cuentan con estructura porosa la

cual contribuyen a una mejor captacion de adsorbato.



3.5.Cinética de adsorcion.

En la cinética PPO y PSO de ge y gt representarén las cantidades adsorbidas de iones
metalicos en mg.g™* con respecto al tiempo t, las constantes de velocidad son ki y k2™
Con referencia a la cinética de adsorcion, esta investigacion se centra en la relacion que
tiene adsorbente con el adsorbato, en otras palabras, la cantidad de adsorbato que se
aglutinard en la superficie de los materiales adsorbente (GTC y ECT). Existen dos
modelos que sobresalen para la distincion del modelamiento mas idéneo, estos son los
modelos PPO y PSO. La conducta de la capacidad de adsorcion de Y*2 con relacion al
tiempo se vera representado en las curvas de color azul (----) para los dos modelos
cinético. Los datos de los resultados experimentales se muestran con el simbolo (e), por
lo que representara la conducta que toma la capacidad de adsorcion de Y*2 con relacion

al tiempo.

A continuacion, en la tabla 8 se muestran los resultados de los modelos cinéticos para
ambos materiales adsorbentes en lapso de tiempo de 3,5 horas debido a que tuvo un

comportamiento constante.

Tabla 8. Resultados de los modelos cinéticos PPO y PSO para los materiales

adsorbentes.

Modelo matematico Parametros Valores de cada material Unidades

GTC ECT
Pseudo primer Qe 28,96 35,619 mg.g™
orden. K1 0,644 0,482
R? 0,94 0,976
Pseudo segundo Qe 29,218 35,647 mg.g*t
orden. ko 0,108 0,148
R? 0,943 0,968

Fuente: Elaboracion propia.

3.5.1. Pseudo primer orden.
La fisisorcion es un proceso en el cual el adsorbato se enlaza a la superficie del material
adsorbente a través de adsorcion fisica, en el que se ajusta al modelo matematico de PPO.
Ademas, en la fisisorcion la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato va a existir una

perturbacion minima es decir la fuerza de interaccion sera débil®°. El modelo PPO se suele



utilizar con frecuencia para la descripcion de los mecanismos de extraccion sélido-
liquido que se dan en el proceso®. En el grafico 18 se observa la curva del modelo no
lineal Pseudo primer orden (PPO) para la adsorcion de itrio, con el material bioadsorbente
GTC. En la tabla 8 se visualiza un coeficiente de correlacion de R? = 0,940 y ge = 28,96
mg de Y*3.g"! para el material adsorbente anteriormente mencionado.

Figura 18. Modelo cinético Pseudo primer orden del material GTC
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Fuente: Elaboracién propia.

Condiciones: Co 50 mg. L; temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L; pH 5; agitacion
90 rpm; tiempo 3,5h.

Siguiendo con el grafico 19 se observa la curva del modelo no lineal Pseudo primer orden
(PPO) para la adsorcion de itrio con el material bioadsorbente ECT. En la tabla 8 se
observa que tiene un coeficiente de correlacion de R? = 0,976 y un ge = 35,619 mg de

Y*3.g! de material bioadsorbente.



Figura 19. Modelo cinético Pseudo primer orden del material ECT
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Fuente: Elaboracion propia.

Condiciones: Co 50 mg. L™; temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L™; pH 3; agitacion
90 rpm; tiempo 3,5h.

3.5.2. Pseudo segundo orden.

La quimisorcion se asocia con el modelo PSO en el cual implica que entre el adsorbato y
la superficie va a existir reaccion quimica. Al igual que en el modelo PPO la ecuacion de
la velocidad va a tener las mismas constantes y variables para el modelo de segundo
orden. Por lo tanto, acorde a este modelo la tasa de adsorcién va a depender del nimero
de sitios activos que se encuentren en la superficie del soluto®.

En el grafico 20 se visualizan los resultados obtenidos de la modelacion cinética PSO
para el GTC, en donde guidndonos de la tabla 8 se obtuvo un coeficiente de correlacion
de R?=0,943y e = 29,218 mg de Y*3 .g%.



Figura 20. Modelo cinético Pseudo segundo orden del material GTC
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Fuente: Elaboracién propia.

Condiciones: Co 50 mg.L™, temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L*; pH 5; agitacion
90 rpm; tiempo 3,5h.

A continuacion, en el grafico 21 se visualiza la curva del modelo no lineal (PSO) para la
adsorcion de itrio, con el material bioadsorbente ECT. Guidndonos de la tabla 8 se

observa que tiene un R?= 10,968 y un C. = 35,647 mg de Y*3.g™ de material bioadsorbente.



Figura 21. Modelo cinético Pseudo segundo orden del material ECT.

40
*%°® o ®
._o ] o * ® é
] ®
FIU_) 20 4
(o)]
E
o
ETC
¢ Experimental data points.
04 ? — Fitto the Pseudo second orden model.
I T I T I T I T I T 1
0 50 100 150 200 250
t (min)

Fuente: Elaboracion propia.

Condiciones: Co 50 mg.L™; temperatura ambiente (25°C); dosis 1 g.L™; pH 3; agitacion
90 rpm; tiempo 3,5h.

En resumen, segun la tabla 8 se obtuvo un ajuste excelente para el modelo matematico
de PPO; obteniendo un R? = 0,976 y una ge = 35,619 mg.g™.

Al analizarlo con un estudio de biocarbon de bagazo de cafia de azticar®? para la adsorcion
de sulfametoxazol; se ajusto perfectamente al modelo cinético PPO obteniendo un R? =
1yunage=0,23mg.g*.

Segun el estudio de espuma de espirulina quitosano para adsorber fenol® se trabajo con
diferentes tasas de agitacion (50, 100 y 150 rpm) y se ajusto a los dos modelos cinéticos
PPO y PSO, obteniendo coeficientes de correlacion cercanos a 1. Sin embargo, la
capacidad de adsorcién fue mejor para el modelo PSO con una velocidad de agitacion de
150 rpm dando como resultado una ge = de 381.7 mg. g*.

El modelo matematico de PPO fue el que tuvo un mejor ajuste en la cinética de adsorcion,
esto se debe a que tanto el adsorbato y el adsorbente estaran dados por enlaces fisicos,

donde las fuerzas que interactlan seran tenues en medios sélido-liquido.



CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES.

Se logrd sintetizar quimicamente el material GTC, el mismo que presento un color
solido marrén y un peso de 5.31g; de caracter insoluble por el agente reticulante
(formaldehido). Luego mediante un tratamiento térmico denominado pirolisis a una
temperatura de 800 °C y una rampa de ventilacion de 65 mL.min™ de gas de N2; se
logré obtener material ECT, el mismo que se redujo a un peso de 2,28g; presentando
una apariencia solida negra.

Acorde a los resultados del estudio de pH, para la recuperacion de itrio se demostro
una mayor capacidad de adsorcion para los GTC con un pH de 5y para las ECT con
un pH de 3. Por otro lado, se analiz6 que el mejor ajuste para ambos materiales fue
con la isoterma de Langmuir, sin embargo, con el material ECT se obtuvo un mejor
coeficiente de correlacion R? = 0,95306 y un (gm) = 53,16104 mg de Y*3.g*! de
material bioadsorbente. De la misma manera, se analiz6 que en la cinética el mejor
ajuste fue para el material ECT dando como resultado para modelo PPO un R? =
0,976 y un ge = 35,6 mg de Y*.g%, en un tiempo muy corto de 5min.

Por lo tanto, se concluye que entre los dos bioadsorbentes usados en el presente
estudio, el material que mejor se ajust6 a los modelos matematicos fue la espuma de
carbon de taninos (ECT). Seguln la literatura analizada se asume que, si obtuvo un
buen ajuste a la isoterma de Langmuir, este comportamiento se debe a la adsorcién
en lamonocapa y a la superficie homogénea. Por otra parte, en la cinética de adsorcion
se ajustd al modelo matematico pseudo primer orden, por lo cual se deduce que el
enlace entre el material adsorbente y el adsorbato se da por enlaces fisicos en el que
las fuerzas con las que interactdan no van a ser fuertes; este fendbmeno ocurre en un

medio sélido-liquido.



CAPITULO V

RECOMENDACIONES

En vista a la limitacion de analisis instrumental a los materiales adsorbente, se
recomienda realizar andlisis que permitan estudiar la morfologia de los materiales,
por ejemplo: microscopia electronica de barrido, espectroscopia de infrarrojo de
Fourier, entre otros.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los estudios de cinética demostraron una
rapida adsorcion para ambos materiales adsorbentes, por lo que se recomienda
efectuar estudios intervalos de tiempo mas cortos.

Para proximos estudios de adsorcion se recomienda modificar pardmetros del
proceso de pirdlisis como: tiempo, temperatura, rampas de velocidad; para
comparar sus caracteristicas y eficiencia en la remocion de REE y metales
pesados.

Finalmente, realizar estudios de desorcion para conocer la regeneracion vy el
tiempo de vida dtil de los GTC y ECT.
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ANEXOS

Anexo 2. Pesado del tanino semillas de uvas (Vitis vinifera) y preparacion de las
soluciones de metanol y formaldehido.
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Anexo 3. Elaboracion de muestras de taninos condensados para su posterior
gelificacion.

Anexo 4. Gelificacion de geles de taninos a través del ingreso de la estufa a una
temperatura de 85°C y 100% de ventilacion.
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Anexo 5. Geles de taninos condensados de semillas de uvas (Vitis vinifera).

Anexo 6. Gel de taninos condensados tamizados.

Anexo 7. Proceso de piro6lisis de los geles de taninos condensados empleando la mufla.
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Anexo 8. Espumas de carbdn a partir de geles de taninos condensados de semillas de
uvas (Vitis vinifera).

Anexo 9. Muestras de GTC y ECT con solucion de 6xido de itrio en agitacion.
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Anexo 10. Muestras filtradas para las mediciones en el ICP
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