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RESUMEN

En el presente proyecto se sintetizaron materiales hibridos MgO(X)-CA con una matriz organica
a base de carbon activado (CA) y un material inorganico como lo es el 6xido de magnesio
(MgO), donde X es el porcentaje de MgO en el material. Como fuente de carbono se utiliz6 un
recurso renovable de bajo costo y alta produccion en la costa michoacana, como lo es la cascara
de coco, y acetato de magnesio (Ac-Mg) como precursor del MgO. La sintesis de los materiales
se llevo a cabo mediante un método novedoso de un solo paso, el cual consiste en incorporar el
Ac-Mg por impregnacion himeda al material deslignificado, seguido de secado y calcinacion a
700°C para obtener los materiales MgO(X)-CA. Esta sintesis resulta de interés ya que los costos
de produccién son relativamente bajos y permite la incorporacion y distribucién uniforme del
MgO en la matriz carbonosa, ademas de que favorece la formacion de sitios basicos, que son
necesarios para la remocion de acidos grasos libres via adsorcidn. Se estudiaron las propiedades
fisicoquimicas de los materiales MgO(X)-CA y su capacidad de remocién de acidos grasos
libres de una mezcla modelo de aceite vegetal (acido oleico con tricaprilato de glicerina). Los
materiales MgO(X)-CA se caracterizaron por varias técnicas para determinar el indice de yodo,
concentracion de sitios basicos y acidos, rendimientos porcentuales y su porcentaje en peso de
MgO (mediante espectroscopia de rayos X de dispersion de energia). Adicionalmente, se realizé
analisis termogravimeétrico, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, difraccion de
rayos X y microscopia electronica de barrido a los materiales sintetizados. Los materiales
MgO(X)-CA mostraron un namero de yodo entre 53.53 y 65.73 mQi2-ads/gca, Y UNA
concentracion de sitios basicos de 13.04 a 14.76 mmol basicos/Jca, que se le atribuye a la
incorporacion de MgO. Los rendimientos en la sintesis oscilan entre 20 y 30% una vez finalizado
el proceso de carbonizacion. Estos adsorbentes fueron capaces de remover &cido oleico a
23.5°C, alcanzando porcentajes de remocion de 28.2 % con el adsorbente MgO(2 %)-CA. Se
analizo el comportamiento del material MgO(2%)-CA en la adsorcidn de &cido oleico para un
intervalo de concentraciones entre 50 y 260 mg ao/g solcion. Se encontrd que el modelo
Freundlich de tercer orden, representa satisfactoriamente el proceso de adsorcion. Ademas, con
apoyo del modelo termodinamico de Dubinin-Radushkevich se encontr6 que la méaxima
remocién de &cido oleico en este adsorbente corresponde a un valor de 37 % partiendo de una

concentracion inicial de 421.6 mg/g.
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oleico

ABSTRACT

In this project, hybrid MgO(X)-CA materials were synthesized, which consist of an organic
matrix of activated carbon (CA) and an inorganic material such as magnesium oxide (MgO),
where X is the percentage of MgO in the material. As a carbon source, a low-cost and high-
production renewable resource on the Michoacan coast was used, such as coconut shells, and
magnesium acetate (Ac-Mg) as a precursor of MgO. Materials were synthesized using a novel
one-step method: incorporating the Ac-Mg by wet impregnation into the delignified material,
followed by drying and calcinating at 700°C to obtain the MgO(X)-AC bioadsorbents. This
synthesis is of interest since the production costs are relatively low and it allows the
incorporation and uniform distribution of MgO in the carbonaceous matrix. The MgO species
favor the formation of basic sites, which are necessary for the removal of free fatty acids via
adsorption. The physicochemical properties of the MgO(X)-CA materials and their ability to
remove free fatty acids from a model mixture of vegetable oil (oleic acid with glycerin
tricaprylate) were also studied. The MgO(X)-CA materials were characterized by various
techniques to determine the iodine number, concentration of basic and acidic sites, percentage
yields and their percentage by weight of MgO (by energy dispersive X-ray spectroscopy).
Additionally, thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray
diffraction and scanning electron microscopy were performed to the synthesized materials. The
MgO(X)-CA materials showed an iodine number between 53.53 and 65.73 mgl2-ads./gCA, and
concentration of basic sites from 13.04 to 14.76 mmol basic/gCA, which is attributed to the
incorporation of MgO. Yields were in the range of 20 to 30% once the carbonization process
was finished. These adsorbents were able to remove oleic acid at 23.5°C, reaching removal
percentages of 28.2% with the MgO(2%)-CA adsorbent. The behavior of the MgO(2%)-CA
material in the adsorption of oleic acid was analyzed for a concentration range between 50 and
260 mg ao/g sowtion. It was found that the third-order Freundlich model satisfactorily represents
the adsorption process. In addition, with the support of the Dubinin-Radushkevich
thermodynamic model, it was found that the maximum removal of oleic acid in this adsorbent
corresponds to a value of 37%, starting from an initial concentration of 421.6 mg/g.

Keywords: Hybrid bioadsorbent, MgO, activated carbon, one-step synthesis, oleic acid
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1. INTRODUCCION

1.1 Generalidades.

En la actualidad una de las alternativas que se tiene con respecto al uso de combustibles
convencionales, es el biodiésel, el cual se obtiene a partir de aceites vegetales o de grasas
animales. El biodiésel esta formado por ésteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga,
provenientes de materias primas renovables, como el aceite de soya, colzay palma® o las grasas
animales. Para la produccion de biodiésel usualmente se requiere de un proceso quimico
denominado transesterificacion, en el cual es necesaria la mezcla de un aceite vegetal o grasa
animal con un alcohol (Met-OH) en presencia de un catalizador (NaOH) 2 3. Sin embargo, los
acidos grasos libres (FFA’s) presentes representan un problema para la produccion de biodiésel,
ya que pueden reaccionar con el NaOH y transformarse en jabon, reduciendo asi la eficiencia
del proceso. Una posible solucion para la produccién de biodiésel consiste en remover los FFA’s
presentes en el aceite, lo cual se puede lograr mediante la esterificacion de los mismos usando
un catalizador &cido. Este proceso es efectivo, pero también costoso y dificil de procesar. La
adsorcion es una alternativa para la reduccion del contenido de FFA’s en el aceite vegetal 4. Y
es ahi donde recae la importancia del presente estudio, al emplear un proceso de adsorcion de
FFA’s las purezas alcanzadas son muy buenas, se ocupa un disefio simple y es facil de operar.
La adsorcion de FFA’s se puede llevar a cabo usando diversos materiales, como por ejemplo la
alimina, carbdn activado (CA), aluminio-silicatos, asi como tamices moleculares ® °. Entre estos
materiales, el CA utilizado como adsorbente, presenta propiedades interesantes, como una alta
area superficial, se puede obtener a partir de recursos renovables y ademas de que es
econdmicamente de bajo costo, entre otras. El término de “CA” se refiere a carbones muy
porosos producidos a partir de materiales ricos en carbono, mediante diversas formas de
activacion quimica o fisica /. La sintesis de CA a partir de material lignocelul6sico es
ampliamente usada en la industria quimica, debido al bajo costo y a la abundancia de este tipo
de materiales en la naturaleza. Para la preparacion de CA, el material es calcinado
(carbonizacion) y luego sometido al proceso de activacion, lo cual modifica la porosidad y la
capacidad de adsorcion del material carbonizado, mediante tratamientos de oxidacion de los
grupos funcionales en la superficie del sélido "-8. Ademas, con el objeto de mejorar su capacidad

de adsorcion y selectividad hacia algunos componentes acidos, el CA puede ser modificado por
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medio de la incorporacion de 6xidos metalicos inorganicos °. Tradicionalmente la incorporacion
de Oxidos metélicos a la matriz carbonosa se ha realizado mediante su impregnacion sobre el
CA previamente sintetizado, lo cual conduce a obstruccion de los poros del material, reduciendo
su area especifica disponible y por lo tanto su capacidad de adsorcion 22, Por lo tanto, en este
trabajo se propone una ruta de sintesis de un s6lo paso (generacion de la matriz carbonosa y
produccion de MgO incorporado de forma simultinea). Se busca también que en la sintesis se
utilicen como precursores, materiales renovables y econdmicos como la cascara de coco y el
acetato de magnesio, siendo novedoso este proceso de sintesis de los materiales. Estos
materiales seran caracterizados por medio de las técnicas: analisis termogravimétrico (TGA),
difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR),
microscopia electrénica de barrido (MEB) con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS), numero de yodo (Ni2), concentracion de sitios basicos (SB) y sitios acidos (SA). Los
materiales resultantes seran aplicados como adsorbentes para la remocion de acidos grasos libres
presentes en una mezcla sintética de acido oleico y tricaprilato de glicerina. Con el material que
muestre las mejores propiedades para la adsorcion de &cidos grasos, se estudiara su
comportamiento (generacion de una isoterma de adsorcién) en soluciones con diferente
porcentaje en peso de &cido oleico, con el objeto de estudiar su capacidad de adsorcion de los
FFA’s.

1.2 Justificacion.

Para procesar los aceites vegetales y/o grasas animales y transformarlos en biodiésel, es
necesario llevar a cabo un pretratamiento para la eliminacion de FFA’s en el aceite, seguido de
un proceso de transesterificacion con metanol catalizada por NaOH u otro catalizador bésico,
para convertir los triglicéridos a biodiésel. Los métodos convencionales para la reduccion de los
FFA’s como la esterificacion acida, es costoso y dificil de procesar. En contraste, la adsorcion
es una alternativa interesante para la reduccion del contenido de FFA’s presentes en el aceite
vegetal. Entre los materiales adsorbentes, el CA tiene varias ventajas, ya que puede ser obtenido
a través de residuos organicos (material lignocelulésico) resultando en un bajo costo, ademas,
es muy versatil ya que dependiendo de las condiciones de preparacion (temperatura y tiempo de
activacion) se puede variar su porosidad. Con la finalidad de mejorar su capacidad de adsorcion

y selectividad hacia algunos componentes acidos (acidos grasos libres) el CA puede ser
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modificado con la incorporacion de 6xidos metalicos inorganicos, potenciando asi su afinidad
por las especies &cidas (FFA’s) que es lo que se pretende remover en el presente trabajo. Por lo
tanto, en este proyecto de tesis se propone la sintesis de un material adsorbente a base de CA'y
MgO, utilizando un método de sintesis de un solo paso y econdmicamente viable, partiendo de
un desecho precursor como la cascara de coco y una sal de Ac-Mg, innovando el proceso
tradicional bajo el cual se lleva la sintesis del material.

1.3 Planteamiento del problema.

En este trabajo se propone una ruta de sintesis de un s6lo paso para adsorbentes hibridos,
constituidos por una matriz de CA y modificados con MgO, conservando las propiedades tipicas
del CA y mejorando sus propiedades basicas con la incorporacion de especies de MgO. Estos
materiales seran utilizados para la adsorcion de FFA”s presentes en una mezcla modelo de aceite

vegetal (&cido oleico y tricaprilato de glicerina).

1.4 Hipotesis.

Partiendo de un desecho organico, como es la cascara de coco, y utilizando un método de sintesis
de un solo paso que involucre la incorporacion de Ac-Mg, se obtendrd un adsorbente con
propiedades basicas MgO(X)-CA, que promovera la distribucién de las especies de magnesio
en la matriz de carbén. Lo anterior, influira de forma positiva en las propiedades del material,
tales como, su afinidad por los FFA’s, lo cual permitira la adsorcién de dichas moléculas sobre

el material, facilitando su remocion.

1.5 Objetivos.

1.5.1 Objetivo General.

Desarrollar una estrategia de sintesis de un material adsorbente a base de CA 'y MgO, utilizando
un método de un solo paso y econdmicamente viable, partiendo de un desecho como la cascara
de coco y una sal de Ac-Mg y analizar el efecto del contenido de MgO sobre la capacidad de
remocion de FFA’s presentes en mezclas con diferentes concentraciones iniciales de acido

oleico.
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1.5.2 Objetivos Particulares.

Establecer un procedimiento de sintesis en un solo paso para CA, a partir de un residuo
orgénico como la cascara de coco enriquecido con Ac-Mg por medio de una
impregnacion in-situ, seguido de carbonizacion a 700 °C.

Sintetizar materiales adsorbentes a base de CA con diferente contenido de MgO,
MgO(X)-CA, X=0%, 2%y 4 %.

Determinar las propiedades fisicoquimicas de los materiales MgO-CA(X). Pérdida de
masa durante la carbonizacion de endocarpio de coco (TGA). Morfologia, distribucién
y composicién de los adsorbentes (MEB y EDS). Identificacion de los principales grupos
funcionales (FT-IR). Estructura de las fases presentes (DRX). La estimacion aproximada
del &rea superficial sera evaluada por medio del nimero de yodo (Ni2). Finalmente, la
cuantificacion de la concentracion de sitios basicos (SB) y acidos (SA) se realizara por
titulacion.

Generar una isoterma de adsorcidén que describa la remocion de FFA’s en la mezcla de
acido oleico y tricaprilato de glicerina con el material que exhiba mayor remocién de
FFA’s.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Biodiésel.

2.1.1 Produccidn de biodiésel a través del aceite vegetal.

La mayoria de los motores de diésel podrian funcionar con aceite de cocina, sin embargo, el
aceite de cocina no es suficientemente volatil para encender los motores de diésel frios. Sin
embargo, cuando estos aceites vegetales 0 grasas animales se someten a un proceso de
transesterificacion con metanol (Fig. 1 ?) catalizado por una base (NaOH) se convierten los
triglicéridos presentes en las grasas y aceites, en ésteres metilicos de los acidos grasos, que son
los principales componentes del biodiésel. Con masas moleculares de aproximadamente un
tercio del triglicérido original, estos ésteres metilicos son mas volatiles, funcionando bien en
motores de diésel. A esta mezcla que se compone de ésteres metilicos de acidos grasos se le

llama biodiésel 2.

’ 0 3 CH,OH 3 't

| o .
NaOH ( AN NN
AN et CHy= T N N N

CH—0O transestenificacson )
‘ 0 ésteres metilicos (biodiesel)
C

+ HOCH,= CHOH— CH,OH

un trighcénido glicerol

Fig. 1: Transesterificacion de grasas y aceites a biodiésel.

2.1.2 Acidos grasos y su composicion en desechos de aceite vegetal.

Los acidos grasos libres (FFA’s) se obtienen de los triglicéridos por la ruptura de los enlaces
éster debido a altas temperaturas y humedad. Los aceites vegetales, grasas animales y aceites de
desperdicio que se usan en la produccién de biodiésel contienen un cierto porcentaje de FFA’s,
las grasas animales contienen entre un 5 y 30% de FFA’s, mientras que los desperdicios de
aceite contienen entre 40 y 100% de FFA’s 2. Los acidos grasos presentan diferentes
propiedades quimicas y fisicas, debido a que en su estructura presentan diferente grado de

insaturacion, influyendo de esta manera en los aceites. Generalmente los &cidos grasos
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insaturados poseen un bajo punto de fusion, mientras que los saturados poseen un punto de
fusion més elevado. Es importante tomar en cuenta que el grado de insaturacion en las cadenas
de los acidos grasos puede disminuir notablemente el nimero de cetano (correspondiente a la
capacidad para que la combustion se lleve a cabo de forma uniforme y adecuada en el motor),
que pueden ir disminuyendo la lubricidad del biodiésel, formando gomas en el motor que
posteriormente podrian obstruirlo. Los principales acidos grasos presentes en los aceites
vegetales tienen 16 y 18 atomos de carbono, los mas comunes son: palmitico (16:0), estearico
(18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2) y linolénico (18:03). Siendo el acido oleico (AO) el que
se encuentra en mayor contenido en varios tipos de aceites vegetales y grasas animales, el cual
llama mucho la atencion por producir un biodiésel de alta calidad %. Los aceites residuales de
cocina (desecho utilizado en la produccion de biodiésel) presentan el siguiente contenido de
acidos grados: Miristico (1 %), Palmitico (39 %), Estearico (4.2 %), Oleico (45.1 %) y Linoleico
(11.8 %) 2.

2.1.3 Remocidn de acidos grasos libres (FFA’s) para la produccion de biodiésel.

Previamente se discutio la importancia de la remocion de FFA’s presentes en el aceite vegetal
debido a que estos pueden reaccionar con el catalizador basico y transformarse en jabén, lo cual
reduce la calidad del biodiésel . A este proceso quimico secundario indeseable se le conoce
como saponificacion (Fig. 2 ?) que es la hidrélisis promovida por una base en los enlaces éster
en las grasas y los aceites, resultando como productos jabon y glicerol 2. Para que el aceite
vegetal pueda ser utilizado como materia prima para la produccion de biodiésel, su contenido

de FFA’s debe ser aproximadamente menor del 1 %.

'["J CH:—UH
CH:—U—C—[CH:]”\{:HJ CH—0OH

O |

calo: glicero

CH—O—C—(CH,),,CH, + 3NaOH =+ glicerol

0 ) 0

I
CH:—U—C—[CH:]IH{_:H_1 + 3 MNa“* E}—{'..'—I:{'..'H_,FIHL'H.‘

Irigsiearing, una grasa estearato de sodio, un jabdn

Fig. 2: Saponificacion de acidos grasos para la produccion de jabon.
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En los ultimos afios la adsorcion ha Ilamado la atencién de los investigadores como método
alternativo para la eliminacion de FFA’s de aceites vegetales, debido a que es un método
eficiente y que requiere menor energia con respecto a otros métodos convencionales como, por
ejemplo: destilacion, extraccion, esterificacion, etc. Para la adsorcion de FFA’s se han utilizado
resinas de intercambio idnico, soluciones de hexano-etanol o acido oleico-aceite de girasol,
nanoparticulas magnéticas de FeO como adsorbente, silicato de magnesio, etc. 8. Como
alternativa a los materiales que se pueden utilizar para llevar a cabo la adsorcion de acidos grasos
libres, se ha utilizado el CA enriquecido con Oxidos metalicos inorganicos °. Esa opcion es
atractiva debido a su alta area superficial, sus propiedades basicas y su bajo costo de produccidn,
que parte de un precursor como la céscara de coco que es un residuo en los mercados locales 2.
Otra alternativa a mencionar es el uso de hidrotalcitas (Fig. 3 2°) de férmula
[MgsAl2(OH)16](CO3)-4H20, que corresponden a una clase de arcillas anionicas o hidroxidos
dobles laminares, ya que son de naturaleza basica 2° por lo que también pueden utilizarse en la

remocion de &cidos grasos libres.
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Fig. 3: Arreglo atdmico de la hidrotalcita.
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2.2 Precursores utilizados en un adsorbente MgO(X)-CA.

2.2.1 Oxido de Magnesio (MgO).

El 6xido de magnesio (MgO), es un compuesto inorganico de la familia de los 6xidos metalicos
alcalinotérreos que en la naturaleza estd presente como mineral periclasa. EI MgO no presenta
ningun riesgo especifico, ni inflamabilidad o gran reactividad y tiene una baja toxicidad. Sin
embargo, la interaccion con &cidos, interhalogenos y PCls, es capaz de producir reacciones
violentas, por lo cual, se debe tener cuidado. EI MgO es un material basico de color blanquecino
o amarronado (Fig. 4 *°) con un pH de 10.3 en solucién acuosa saturada y una densidad de 3580
kg/m3. Su punto de ebullicion se alcanza hasta los 3610 °C y el de fusion a 2852 °C, también
posee una baja solubilidad de 8.6 mg en 100 ml de H2O a 20°C. El MgO puede formarse
mediante la oxidacion del magnesio ’.

1
Mg +§02 —>Mg0 ...(3)

También se puede formar por medio de la descomposicién térmica del acetato de magnesio (Ac-

Mg), asi como se muestra en el siguiente esquema de reaccion.
(CH;C00),Mg —» MgCO;3 + CH;COCHj ... (4)
MgCO; - MgO + CO, ...(5)

Aunqgue es importante mencionar que la formacién del 6xido dependeréa de la estabilidad relativa
del carbonato a una determinada temperatura 28. El MgO es muy estable a condiciones normales,
no desarrolla polimerizacién, tiene una muy buena interaccion con &cidos y agentes oxidantes.

En presencia de H2O se produce Mg(OH). mediante la siguiente estequiometria:

Sin embargo, esta reaccion quimica puede ser revertida con calentamiento. El MgO obtenido a
diferentes temperaturas posee diferentes propiedades reactivas. Cuando se obtiene entre 1000 y
1500 °C, se utiliza como refractario y en alimentacion de animales al ser poco reactivo. Cuando
la sintesis esta entre 700 y 1000 °C, se forma la Ilamada magnesia caustica, la cual es una forma

muy reactiva del 6xido 2’
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-~

Fig. 4: Oxido de magnesio (MgO).

2.2.2 Biomasa lignocelul6sica.

Hoy en dia se ha incrementado el uso de la biomasa, principalmente la que proviene de residuos
agricolas, siendo clave en el desarrollo sostenible ya que los residuos ademas de renovables son
de nulo valor econémico en comparacion con la materia prima de origen fosil. La biomasa de
tipo lignocelulésico es la principal fuente de hexosas y pentosas que proviene de residuos
agricolas dado a su alto contenido de celulosa y hemicelulosa. La biomasa es toda materia
organica que proviene de arboles, plantas y desechos de animales que pueden ser convertidos
en energia y también servir de materia prima para la produccion de multiples sustancias
quimicas de gran valor comercial. Basicamente el material lignocelulésico consiste en tres tipos

diferentes de polimeros: celulosa, lignina y hemicelulosa (Fig. 5 °).

~ .

—

7 > ?: —
;-_:, Celulosa

et

,.’-’-:’I_ .

—

———

Lignina

// z >Hemicelulosa

Fig. 5: Estructura tipica de un material lignocelulosico.
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2.2.3 Celulosa.

La celulosa esta, compuesta por subunidades de D-glucosa unidas por un enlace glucosidico g
1-4 (Fig. 6 19) 2,

OH

L\ -0 Ho
HM/G ——

OH

CH

Yl
D_?____D

CH

Fig. 6: Estructura correspondiente una molécula de celulosa.

2.2.4 Hemicelulosa.

La hemicelulosa es una estructura compleja de carbohidratos que consiste en polimeros de
diferentes aztcares como xilosa y arabinosas (pentosas), manosa, glucosa, galactosa (hexosas)
y acidos de azcar (Fig. 7 2). Tiene un peso molecular mas bajo que el de la celulosa con cadenas
laterales cortas que constan de diferentes polimeros de azlcares faciles de hidrolizar. La

hemicelulosa sirve de conexion entre la lignina y las fibras de celulosa brindandole al conjunto

de celulosa — hemicelulosa-lignina rigidez *°.
“00C

|77 o N eyl

H.CO
’ = O OH

HO Fig. 7: Estructura correspondiente a una molécula de hemicelulosa.
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2.2.5 Lignina.

La lignina (Fig. 8 %) es después de la celulosa y la hemicelulosa, uno de los polimeros con
mayor abundancia en la naturaleza presente en la pared celular. Su objetivo es dar al organismo
soporte estructural, impermeabilidad, la resistencia contra el ataque de bacterias y el estrés

oxidativo. Es insoluble en agua ademas de 6pticamente inactiva lo que complica demasiado su

degradacion *°. Ju:u:|-|J .
._l_. ;:.":]"EI}-'\'-"-.AHD
o N lflq _OCH;
—a A ],
I#ﬁ'»-;‘t:;. AXCH 1'r__."'-.. “‘]-.1-"
I e Ao .
OH ""\-\.]j-' I e 0 HED - '\-\..T-' ~aH
A 0
HO Ky Hl"' TH .
T: OCH: on . A e L
NG Oa.
wo., b A !

Fig. 8: Estructura para una molécula de lignina.
2.3 Produccion de un adsorbente MgO(X)-CA.

2.3.1 Pretratamiento y deslignificacion basica para la biomasa lignocelulésica.

El pretratamiento de la biomasa da lugar a la eliminacion de la lignina (deslignificacion)
aislando asf la fraccion hemicelul6sica (Fig. 9 *°). Esta es una etapa importante ya que la lignina
posee una reactividad muy diferente, con respecto a los demas componentes que integran la
biomasa, provocando reacciones quimicas y procesos secundarios indeseados. El pretratamiento
de la biomasa lignocelulosica incluye procesos fisicos, quimicos, térmicos o combinacion de
ellos. El primer paso incluye un proceso fisico que es la reduccion del tamafio de la materia
prima para asi facilitar procesos posteriores. Posteriormente, se da lugar al tratamiento quimico-

térmico el cual puede ser de naturaleza &cida o basica, mientras ocurre un calentamiento 2.

-11 -



U.M.S.N.H FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA  MARCO TEORICO

Lignina
/ Celulosa

Pretratamiento ~ 7, *®
Nt
e P
(o \
) ®

Hemicelulosa
Fig. 9: Proceso general de deslignificacion en la biomasa.
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Los pretratamientos basicos actuan principalmente en la solubilidad de la lignina, mientras que
los 4cidos favorecen un fraccionamiento selectivo de la hemicelulosa. Los pretratamientos
acidos son mas selectivos atacando los enlaces éter tipo a-O-4 (Fig. 10-11 1) y se llevan por
periodos de tiempos més cortos (1 a 5 minutos). El mas utilizado es con acido sulfarico diluido
(1.1 %) que se lleva a 190°C durante un par de minutos, obteniéndose un producto libre de
lignina con una riqueza superior al 90%. Sin embargo, este tipo de procesos trae muchas
complicaciones, desde problemas corrosivos, gran requerimiento de productos quimicos y
problemas de neutralizacién. Por otra parte, el pretratamiento de naturaleza bésica tiene como
objetivo eliminar la lignina de la biomasa, incrementando asi la reactividad de los restantes
polisacaridos rompiendo los enlaces éter tipo f-O-4 (Fig. 10-11 ). Dicho proceso se lleva a
cabo a temperaturas muy bajas, que van desde la temperatura ambiental hasta los 100°C, con
una presion menor respecto a algunos procesos fisicos, ademas de requerir un tiempo de
reaccion mayor que varia de horas a dias. Comunmente los catalizadores que se utilizan con mas
frecuencia en este proceso son: KOH, Ca(OH), y NaOH 2, Cuando se maneja una concentracion
diluida de NaOH se produce un efecto de hinchazon en la biomasa conduciendo a un aumento
del area superficial interna, un descenso de la cristalinidad, una separacion en la union
estructural de la lignina con los carbohidratos y el rompimiento de la estructura de la lignina El

mecanismo de hidrolisis alcalina de la biomasa tiene su origen en la saponificacion de los

-12 -
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enlaces ésteres intramoleculares que unen los xilanos de la hemicelulosa y otros componentes,
como por ejemplo la lignina, u otros componentes de la hemicelulosa 3. Una vez terminada la

deslignificacion por hidrolisis basica se debe remover la mayor cantidad de NaOH que sobro
mediante lavados con agua destilada.
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Fig. 10: Esquema de diferentes procesos de transformacion de la lignina.
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-------------- Ruptura de enfaces -0 B [b-aril éter
Fig. 11: Principales rupturas de enlaces durante la descomposicion de lignina.
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2.3.2 Activacion en la matriz de CA.

Los procesos termoquimicos de conversién como el pirolizado se usan en la biomasa para la
recuperacion energética y produccion de algunos materiales como CA (Fig. 12 *4) (Fig. 13 %).
Pese a que se puede obtener de carbon mineral o coque de petroleo, donde se ha mirado como
alternativa el uso de los residuos de la biomasa debido a que es una materia prima de bajo costo,
ademas de que el tratamiento es amigable con el medio ambiente.

Meso poros
Macro poros

Micro poros

Fig. 12: Modelo esquemaético de un carbon activado.

Acidic Groups
f"f-l,."'r 1 —_— Basie Groups

L — - 7
__f-**f/ / \ o, ~ f/ 1I|II
Carboxyl . Lactonc . \ 1\_ :-’J___,ﬂ'll’ _,.-'.-"' / \I
- o =

Kctoncs

r
#

Fig. 13: Principales grupos funcionales presentes en la superficie de un CA.
Basicamente, para la produccion de CA a través de la biomasa existen dos métodos de
activacion: activacion fisica y activacion quimica, el primero de estos contempla dos etapas, la
pirélisis y una posterior reaccion al pirolizado con una atmosfera con gases oxidantes como

vapor de agua, dioxido de carbono o una mezcla de ambos a temperaturas de entre 800 y 1000
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°C; para asi extraer atomos de carbono de la estructura (1) (2) favoreciendo asi la formacion de

poros en el material carbonoso.
C+C0,-2C0..(1)
C+ H,0 —» Hy, + COn ... (2)

La activacion quimica solo involucra una etapa ya gque se usan sustancias quimicas como ZnCl,
H3POa, KOH, K,COs, Ac-Mg (MgO) (véase seccion 2.2.1) ° que modifican el proceso de
carbonizacion. Para este proceso se impregna la biomasa con dichas sustancias y posteriormente
se carboniza a temperaturas que van desde los 400 a 900°C. Estos métodos son los que generan
un mayor grado de porosidad con respecto a los métodos fisicos; como consecuencia de
promover reacciones de oxidacién o deshidratacion en el precursor celuldsico; aunque los
mecanismos para la formacion de poros no son claros 8. Cuando se tiene particular interés de
aplicar el CA a la adsorcidn de especies &cidas; la activacion quimica suele ser llevada a cabo
mediante la incorporacion de 6xidos de metales alcalinos (NaO), alcalinotérreos (MgO) y de

transicion (ZnO) debido a que se comportan como agentes basicos °.

2.4 Adsorcion.

2.4.1 Definicion de adsorcién.

Si agitamos un s¢lido divido de forma fina en una solucion diluida de un componente,
observamos como la concentracion presente en solucion decae como consecuencia de que fue
adsorbido en la superficie del solido. La magnitud del efecto depende de la temperatura, la
naturaleza de la sustancia adsorbida (el adsorbato), la naturaleza y tamafio de particula del
adsorbente (sélido dividido finamente) y la concentracion. Si la interaccion entre el adsorbato y
la superficie del adsorbente (Fig. 14 *°) depende solo de las fuerzas de Van der Waals, se trata
de una adsorcion fisica, donde las moléculas estan ligadas de manera débil a la superficie y los
calores de adsorcién son bajos (unos pocos kilojoules); comparables al calor de vaporizacién
del adsorbato generando que el aumento de temperatura disminuya considerablemente la
adsorcion. Por otra parte, si las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie
el fendmeno se denomina adsorcién quimica o quimisorcion dado que se rompen y forman

enlaces, el calor de adsorcion tiene valores que oscilan desde unos pocos hasta 400 kilojoules.
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La adsorcion quimica no va mas alla de la formacion de una monocapa en la superficie, por esta
razén como se vera mas adelante la isoterma de Langmuir es la mas adecuada para interpretar

este fendmeno.

~ Limina
* de vidrio

() (b)
Fig. 14: Fendmeno de adsorcion en una superficie sdlida.

2.4.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones que se propuso para relacionar la
cantidad adsorbida con la concentracion de material en la solucion. Este modelo falla si la
concentracion del adsorbato es muy elevada.

q= KFC% ..ec. (1)
Donde:
q: Potencial de adsorcién en el equilibrio (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente).
Ky Constante de Freundlich (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente)*(concentracion)".
C: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (cantidad de adsorbato/cantidad de solucion).

n: Orden inverso de Freundlich.

2.4.3 Isoterma de Langmuir

El proceso de adsorcion se puede representar mediante una ecuacion quimica. Si el adsorbato

es un compuesto en solucidn, se puede expresar el equilibrio de la siguiente forma.

A+S e AS..(3)
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Donde A es el adsorbato en solucion, S es un sitio desocupado sobre la superficie y AS
representa una molécula de A adsorbida o un sitio ocupado sobre la superficie representando la

constante de equilibrio de adsorcion.

Xas
KL = XS—C...BC. (2)

Donde:
X4 0 0: Fraccion mol de sitios ocupados en la superficie.
X,: Fraccion mol de sitios libres en la superficie.
C: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (cantidad de adsorbato/cantidad de solucion).
Por lo que:
Xs=1-06..ec.(3)
Dando lugar a la isoterma de Langmuir

0 = qa K. C
qm 1+K.C

...ec.(4)

Donde:

6: Fraccion mol de sitios ocupados en la superficie.

q: Potencial de adsorcion en el equilibrio (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente).

qm: Potencial de adsorcion con la monocapa llena (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente).
K;: Constante de Langmuir (concentracion)™.

C: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (cantidad de adsorbato/cantidad de solucion).

La isoterma de Langmuir en la forma de la ec. (4) es en general mas acertada para la
interpretacion de los datos con respecto a la isoterma de Freundlich, siempre que se forme una
monocapa. A concentraciones bajas K; < 1y 8 = K; de modo que 8 aumenta linealmente con
la concentracién. A concentraciones bajas K; » 1y 8 =~ 1 de modo que 6 aumenta linealmente

con la concentracion. A concentraciones altas la superficie ésta cubierta con una capa
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monomolecular y como consecuencia los cambios de concentracién producen poca variacion en
la cantidad adsorbida *°. La isoterma de Langmuir introduce R un parametro que permite saber

si la adsorcion es favorable o no, y se calcula de la siguiente manera.

RL = HTLCOP .. €ecC. (5)

Donde:
R;: Relacion de Langmuir.
K, : Constante de Langmuir (concentracion)™.

Cop- Concentracion promedio del adsorbato en el equilibrio (cantidad de adsorbato/cantidad de

solucion).

Para valores que entren en el intervalo de 0 < R, < 1 significa que la adsorcion es favorable,

mientras que si se sale de ese intervalo significa que la adsorcion no es favorable 8,

2.4.4 |Isoterma de Temkin.

Por otra parte, tenemos la isoterma de Temkin que se destaca por una distribucion uniforme de
energia de uniodn, hasta un maximo de energia de unién. Introduce las constantes cuyos valores
se relacionan con el calor de adsorcion inicial, la interaccion adsorbente—adsorbato ¢ y supone
una disminucion lineal del calor de adsorcion; con respecto al grado de recubrimiento,

expresandose de la siguiente manera ',
q = By In(K;C) ...ec.(6)
Donde:
q: Potencial de adsorcion en el equilibrio (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente).
By Constante adimensional de Temkin.
K7 Constante de unién en equilibrio.
C: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (cantidad de adsorbato / cantidad de solucion).

La constante Bt viene definida por la ecuacion 24:
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RT
Br =—..ec.(7
T ar ec.(7)

Donde:
ar: Constante de Temkin (energia/masa).
R: Constante universal de los gases (energia/(masa*temperatura)).

T Temperatura de absoluta de operacion (K o ° R).

2.4.5 Isoterma de Dubinin-Radushkevich.

También, se tiene la isoterma de Dubinin-Radushkevich el cual supone que el CA es
proporcional al tamafio del microporo; relacionando el equilibrio de adsorcion con el potencial
de adsorcién expresado en términos de la temperatura. EI modelo de Dubinin-Radushkevich se
puede aplicar con éxito para sistemas heterogéneos incluyendo liquidos y sélidos. Encontrando
multiples aplicaciones para la estimacion de propiedades de adsorcidn, ya sean fisicas o
quimicas. La constante E obtenida corresponde a la energia caracteristica del proceso *° cuyos
valores inferiores a 8 KJ/mol dan una adsorcién de tipo fisica; mientras que para valores de entre
8y 16 KJ/mol reflejan una adsorcion de tipo quimica. Generalmente un CA que posee un grupo
funcional activo en su superficie tiende a una adsorcién fisica en lugar de una quimica, sobre
todo si lo que se adsorbe corresponde a un adsorbato organico compuesto a través de enlaces
por puentes de hidrégeno. La isoterma de Dubinin-Radushkevich se expresa de la siguiente

manera 8.

q= Qme_(%zs)<RT*ln<(1+%) >> ..ec.(8)

Donde:
q: Potencial de adsorcion en el equilibrio (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente).

E: Es la energia caracteristica del proceso de adsorcion (energia/masa) teniendo una intima

relacion con la heterogeneidad superficial para cada sistema adsorbato-adsorbente °.
R: Constante universal de los gases (energia/(masa*temperatura)).

T Temperatura absoluta de operacion (K o ° R).
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g Potencial de adsorcion con la monocapa llena (cantidad adsorbida/cantidad de adsorbente).

C: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (cantidad de adsorbato/cantidad de solucion).

2.5 Fundamentos de las caracterizaciones para los materiales MgO(X)-CA.

2.5.1 Nudmero o indice de yodo (Ni2).

El nimero o indice de yodo (Ni2), es una medicion que se utiliza tanto en el &mbito de las grasas
y aceites, como en la produccion de CA para la purificacion de azlcar en los ingenios °. En
ambos casos, la técnica consiste en cuantificar los dobles y triples enlaces carbono — carbono,
presentes en el material analizado 2. Para la fabricacion de CA tiene la ventaja de que el valor
del Niz, numéricamente, es muy cercano al valor de area superficial (Mg 12 ags/gca = m?/gca) ¥,
he ahi su importancia en la industria dado que se puede estimar el valor de area superficial a
través de una simple titulacion, sin necesidad de un sofisticado equipo con un mayor costo. A
pesar de que el indice de yodo es solo una aproximacion otorga una luz verde o no, sobre la
calidad del CA que se esté produciendo. La calidad dependera del area superficial esperada y
del proceso para el cual el material vaya a ser utilizado, entendiendo que a mayor area mejor

calidad %’.

2.5.2 Meétodo de Boehm para cuantificacion de sitios &cidos y basicos (SA 'y SB).

El Nitrégeno, Hidrogeno y Oxigeno son los heteroatomos mas comunes en la superficie de los
carbones. De estos tres, el oxigeno se presenta con mayor frecuencia formando terminales muy
parecidas a los grupos funcionales conocidos en la quimica orgéanica. Estos grupos pueden
conferir caracteristicas acidas, neutras o basicas a la superficie de un carbén. El comportamiento
acido de estos grupos se debe a la presencia de grupos carboxilo (RCOOH), anhidrido
carboxilico ((RCO).20), lactona (RCOOR), hidroxilo (ROH) de carécter fendlico o grupos
carbonilos reactivos (RCO). Algunos autores atribuyen a grupos tipo pirona (ROC(CO)R),
cromeno (RO(CR)R) y electrones m deslocalizados el cardcter basico en la superficie de los
carbones activados 3. Para cuantificar estas familias de compuestos, el método propuesto por
Boehm consiste en titulaciones acido-base para detectar la totalidad de grupos basicos y acidos
respectivamente. El método de Boehm cuantifica unicamente cerca del 50% del contenido total

de grupos con oxigeno en materiales carbonosos y se encuentra limitado a los grupos, fenol,
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lactonas y carboxilicos. Este método se fundamenta en la neutralizacion de los grupos &cidos o
basicos presentes en la superficie mediante el uso soluciones bésicas o acidas (NaOH y HCI) %
respectivamente. Se emplean soluciones de diferente fuerza, debido a que los grupos acidos
sobre la superficie tienen diferentes valores de pKa, el cual depende de su localizacion con
respecto a la localizacion de los grupos no acidos, que pueden ejercer un efecto inductivo sobre
los otros 2. A pesar de que esta técnica provee informacion (til también es conveniente aclarar

que no toma en consideracion otros grupos superficiales oxigenados como ésteres y éteres /.

2.5.3 Anaélisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica de caracterizacién que somete un material
(en este caso endocarpio de coco) a diferentes condiciones de temperatura. EI endocarpio de
coco posee componentes volatiles y las temperaturas de sintesis van desde los 700 a 800°C
haciendo necesario estimar un aproximado del porcentaje de materia que se va a perder (g de
endocarpio perdidos/g de endocarpio impregnado) o el rendimiento porcentual (g de

adsorbente/g de endocarpio impregnado) durante el proceso de carbonizacion 7.

2.5.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

La mayoria de las moléculas pueden absorber energia del rango de luz infrarrojo, la cual se
convierte posteriormente en energia vibracional, siendo caracteristica para cada uno de los
enlaces en las moléculas que tienes. Utilizando un espectrdmetro, esta absorcion de luz
infrarroja pasa a través del material de la muestra y se mide en funcién de la longitud de onda
(tipicamente como ndmeros de onda de 4000 a 600 cm™). El resultado es un espectro que
proporciona una caracteristica "huella digital molecular” con la que se puede examinar, escanear
e identificar muchos componentes organicos e inorganicos diferentes presentes en la muestra .
En el caso especial del FT-IR su principal caracteristica consiste en que no es necesario analizar
la luz sobre la muestra para un solo tipo de longitud de onda, una tras otra, se utiliza una fuente
de luz continua con la capacidad de generar un amplio rango de longitudes de onda, que pasan
por un divisor de haz de luz o espejo que ayuda para la medicion de longitud de onda en funcién
de su desplazamiento. Este instrumento genera una sefial de intensidad de luz con respecto a su
posicién y al aplicar la Transformada de Fourier produce la conocida relacion de intensidad

contra numero de onda (nimero de veces que vibra una onda por unidad de distancia). Para
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caracterizar por FT-IR la muestra es preparada con KBr (transparente a la luz infrarroja) o con
CCl4 para el caso de los liquidos. Pero actualmente se utiliza la espectroscopia ATR (reflexion
total atenuada), que permite analizar las muestras directamente y mostrando la totalidad de
caracteristicas especificas en la sustancia sin necesidad de prepararla, solo teniendo el debido
cuidado de que la muestra esté en contacto con el cristal portamuestra, ademas que utiliza la

reflexion y no la transmision del haz de luz a través de la muestra .

2.5.5 Difraccion de rayos X (DRX).

Una elevada energia y longitud de onda pequefia corresponden con las caracteristicas principales
de los rayos X; dicha longitud de onda coincide con los espacios interatomicos de la materia.
Cuando un haz de rayos X impacta sobre una muestra, la luz puede salir reflejada en todas las
direcciones, pero si existe una estructura ordenada en la muestra (no amorfa), se produce la
difraccién, el fendmeno a traves del cual la luz se desvia al atravesar los espacios interatdmicos.
Si esto ocurre se cumple la Ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la
distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado y se expresa por medio de

la siguiente ecuacion:

nl = 2dsiné ...ec.(8)

Donde: n es un namero entero; A es la longitud de onda de los rayos X; d es la distancia entre
los planos de la red cristalina y, 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.

Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del
haz difractado es de muy baja intensidad. Cuando la interferencia es constructiva obtenemos
una respuesta, que se conoce con el nombre de difractograma, y que nos proporciona
informacion para identificar los componentes presentes en los materiales, ya que cada

componente tiene un patron difractograma tnico, es decir, su huella dactilar caracteristica 2’
2.5.6 Microscopia electronica de barrido (MEB).

El microscopio electronico de barrido (MEB) utiliza electrones en lugar de luz para formar una

imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un filamento que genera un haz de electrones para
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iluminar la muestra, asi como con diferentes detectores que recogen los electrones generados de
la interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las caracteristicas
superficiales de ella, pudiendo proporcionar informacion de las formas, texturas y composicién
quimica de sus constituyentes. Al incidir el haz de electrones secundarios, retrodispersados,
Auger y rayos X, sobre la muestra, interacttan con ella'y se producen diversos efectos que seran
captados y visualizados en funcion del equipo que sea utilizado. Los electrones secundarios
proporcionan una valiosa informacion topografica de la muestra, y son los utilizados
principalmente en el MEB. Los electrones retrodispersados se producen cuando un electron del
haz choca frontalmente con el ndcleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido
contrario fuera de la muestra. La fuerza de rebote dependera del &tomo incidido por lo cual, esta
técnica ayuda en el mapeo elemental. Lo mismo pasa con los electrones Auger, los cuales son
subproductos de los electrones secundarios y al pasar de un lugar externo en la capa al lugar que
libero, el secundario al interior del &tomo genera un exceso de energia que es utilizada para
obtener informacidn sobre la composicion de pequefiisimas partes de la superficie de la muestra.
Por dltimo, los rayos X, se utilizan para balancear el sistema energéticamente. A diferencia de
los electrones Auger, los rayos X proporcionan informacion analitica de un volumen

considerable de la muestra 2.

2.5.7 Espectroscopia de rayos X de emision dispersiva (EDS).

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es una técnica analitica que permite
la caracterizacion quimica/anélisis elemental de materiales. Una muestra excitada por una fuente
de energia (como el haz de electrones de un microscopio electrénico), disipa parte de la energia
absorbida expulsando un electron de nucleo. Un electron de capa exterior de mayor energia
continta ocupando su posicion, liberando la diferencia de energia como un rayo X que tiene un
espectro caracteristico basado en su atomo de origen. Esto permite el analisis de composicion
de un volumen de muestra especifico excitado por la fuente de energia. La posicion de los picos
en el espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la sefial corresponde a la
concentracion del elemento. Como se ha indicado anteriormente, un haz de electrones
proporciona suficiente energia para expulsar los electrones de nucleo y causar la emision de
rayos X. La informacion de composicion, hasta un nivel atomico, se puede obtener con la

adicion de un detector EDS a un microscopio electrénico. A medida que se explora la sonda de
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electrones en la muestra, se emiten y miden rayos X caracteristicos; cada espectro EDS
registrado se asigna a una posicion especifica en la muestra. La calidad de los resultados depende
de la intensidad de la sefial y de la limpieza del espectro. La intensidad de la sefial depende en
gran medida de una buena relacion sefial-ruido, especialmente para la deteccion de elementos
traza y la minimizacion de la dosis (lo que permite un registro mas rapido y resultados sin
artefactos). La limpieza afectara el numero de picos falsos que se han visto; esto es una

consecuencia de los materiales que componen la columna de electrones 2.

2.5.8 Medicién de la concentracion de acido oleico (AO) en una muestra.

La determinacion de acidos grasos libres (FFA’s) en una grasa natural se basa en la reaccion de
neutralizacion de un acido débil (AO) con una base fuerte (KOH) (7) en presencia de
fenolftaleina como indicador. La composicion de la grasa estudiada se reporta como

Mg Ao/J solucion 87

C,,Hs3COOH + KOH = Cy;H33CO0K + H,0 ... (7)
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3. METODOLOGIA

3.1 Reactivos.

3.1.1 Sintesis de los adsorbentes MgO(X)-CA.

3.1.2

Precursores del MgO(X)-CA

Céscara de coco

Acetato de magnesio tetrahidratado (Ac-Mg), Marca: Golden Bell
Deslignificacién

Agua desionizada (H2Odestilada), Marca: TYC

Hidroxido de sodio (NaOH), Marca: Meyer, Grado reactivo, Pureza: > 98 %
Lavado

Agua desionizada (H2Odestilada), Marca: TYC

Estudio de los materiales MgO(X)-CA.

NUmero de yodo (Ni2)

Material MgO(X)-CA

Carbon activado comercial (CAc), Marca: Meyer, Grado reactivo.
Solucion de yodo (I2), Marca: Meyer, Concentracion: 0.1 N.

Acido clorhidrico (HCI), Marca: Meyer, Pureza: 37.25 %.
Tiosulfato de sodio (Na2S203), Marca: Meyer, Concentracion: 0.1 N.
Almidon (Alm), Marca: Meyer.

Sitios acidos y basicos (SAy SB)

Material MgO(X)-CA.

Carbon activado comercial (CAc), Marca: Meyer, Grado reactivo.
Acido clorhidrico (HCI), Marca: Meyer, Pureza: 37.25 %.

Hidroxido de sodio (NaOH), Marca: Meyer, Grado reactivo, Pureza: > 98 %.
Fenolftaleina (Fen), Marca: Meyer.

Adsorcidn de acido oleico (AO) en materiales MgO(X)-CA
Material MgO(X)-CA.

Carbon activado comercial (CAc), Marca: Meyer, Grado reactivo.
Acido oleico (AO), Marca: Meyer, Pureza: > 94 %.
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Etanol (Et-OH), Marca: Meyer, Pureza: Absoluto.

Eter etilico ((CH3CH.)20), Marca: Meyer, Pureza: > 95 %.

Hidroxido de potasio (KOH), Marca: Meyer, Grado reactivo, Pureza: > 98 %.
Tricaprilato de glicerina (TRI), Marca: Sigma, Pureza: > 99 %.

Acetona (CH3COCHz3), Marca: Meyer, Grado Técnico.

Fenolftaleina (Fen), Marca: Meyer.

3.2 Sintesis de los materiales MgO(X)-CA.
3.2.1 Pretratamiento en el endocarpio de coco (ENDO).

El desecho del fruto de coco se obtuvo en un local ubicado en Morelia, Michoacan (colonia
Felix Ireta; calle Virrey de Mendoza #1731) proveniente de la costa michoacana. El desecho
de coco se expuso al sol un dia entero para eliminar cualquier resto de humedad que pudiera
quedar retenido en el interior del mismo cuidando de que no lloviera y que los rayos del sol
cubrieran la mayor parte del fruto. Después el endocarpio de coco se limpid de fibras y pulpa
(mesocarpio y endoesperma), se dejo solo el cascardn que después paso por un molino que lo
moli6é produciéndose una especie de arena (Fig. 15). Posteriormente, se pasé a través de un
tamiz el cual debe tener apertura de entre maxima de 180 micras, para obtener asi un fino polvo

de endocarpio de coco (Fig.16).

Fig. 15: Endocarpio de coco previamente a ser tamizado.
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Fig. 16: Endocarpio de coco tamizado en una malla de 180 micras.

3.2.2 Deslignificacion.

En un vaso de precipitado de 1000 ml se agregd 200 ml de H2Ogestilada CON agitacion constante.
Después, se agreg6 15 g de endocarpio de coco tamizado (Fig. 17) y 20 g de NaOH en escamas.
Para mejorar la agitacion y homogenizar la mezcla fueron agregados otros 100 ml de H2Ogestilada
regulandose de forma adecuada el sistema de agitacion. Posteriormente, se elevd la temperatura
en un intervalo de entre 85 y 90°C durante 3 horas (Fig. 18), cuidando que no se quedara lodo
estancado en las paredes del vaso. Finalmente se dejé enfriar a temperatura ambiente con

agitacion continua durante 18 horas.

Fig. 17: Endocarpio de coco en solucién antes del proceso de deslignificacion.
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Fig. 18: Deslignificacion del endocarpio de coco.
3.2.3 Lavado.

El lodo resultante se distribuyo de forma equitativa en dos vasos de polipropileno para centrifuga
y se le afiadié H2Ogestilada hasta que el peso total fue de 450 g en ambos recipientes (Fig. 19).
Cabe mencionar, que la centrifuga tenia en total 4 recipientes y que todos debian pesar lo mismo
(450 g) para evitar que el equipo se moviera durante la etapa de centrifugacion. Los vasos que
contienen lodo y H2Ogestilada fueron agitados durante un par de minutos, para que se removiera
el mayor contenido de NaOH posible. Los recipientes fueron colocados en una centrifuga
crmglobe centrificient 1V 2016071509 (Fig. 19) programada para un ciclo de 15 minutos a 3500
RPM en el rotor 1. Se midi6 el pH de la solucion residual con tiras tornasol y finalmente se tir6
en un bidon para residuos. El procedimiento se repitié hasta lograr que la solucion residual
tuviera un valor de 7. Una vez que se alcanzé el pH de 7, se repitio el procedimiento una o dos
veces mas que asegurd al residuo de NaOH sobrante practicamente nulo. Finalmente, con ayuda
de H2Ogestilada S€ retird el lodo contenido en los vasos de propileno, moviéndose a un vaso de
precipitado de 1000 ml, donde fue secado a una temperatura de entre 85y 90°C con agitacion

constante.
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Fig. 19: Elementos basicos en el proceso de lavado.

3.2.4 Impregnacion.

En un vaso de precipitado de 1000 ml, se agregé 300 ml de H>Odestilada €N agitacion.
Posteriormente, se afiadid la cantidad deseada de Ac-Mg dependiendo el valor de (X) y 10 g de
endocarpio de coco deslignificado (Fig. 20). Se elevd la temperatura en un rango de entre 85y
90°C, hasta que el endocarpio de coco quedara lo mas seco posible y finalmente se paso al
mortero donde se molio6 (Fig.21).

Fig. 20: Endocarpio de coco deslignificado impregnandose en solucion de Ac-Mg.
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Fig. 21: Endocarpio de coco impregnado con Ac-Mg.

3.2.5 Carbonizacion.

El endocarpio de coco impregnado con Ac-Mg se colocd en un reactor tubular de acero
inoxidable (Fig. 22). Fue colocado en una mufla Termo Scientific modelo F48015 (Fig. 23) a
700°C durante 4 horas. Después se dejo enfriar a temperatura ambiente hasta la mafiana
siguiente. Se tomo lectura del peso que tiene el material MgO(X)-CA (Fig. 24) y se almaceno

en un recipiente de plastico sellado con Parafilm.

Fig. 23: Mufla usada para el proceso de carbonizacion.

-30-



U.M.S.N.H FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA METODOLOGIA

3.3 Caracterizacion de los materiales MgO(X)-CA
3.3.1 Numero o indice de yodo (Ni.)

Se determind el area superficial aproximada de la muestra 3° mediante el nimero de yodo (Ni2).
Se obtuvo, por medio de la titulacion con Na.S20s3. Para ello, a una muestra de 0.15 g fueron
afiadidas unas gotas de HCI concentrado, después se calentd hasta la ebullicion, posteriormente
se dejo enfriar. Ya frio, se le afiadieron 15 ml de 1> 0.1 N, para inmediatamente ser agitada
vigorosamente durante un tiempo de 20 s. La muestra se prepard afiadiendo 3 gotas de almidon
como indicador y posteriormente se titulé con una solucion de Na2S203 0.01 N, hasta que llego
a un tono transparente (Fig.25). Se midi6 el volumen de Na»S:0z gastado. Se repitié el
procedimiento 3 veces por cada material MgO(X)-CA analizado.

Fig. 25: Valoracion del namero de yodo en los materiales MgO(X)-CA.
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3.3.2 Meétodo de Boehm para cuantificacion de sitios acidos y bésicos (SA y SB).

Las concentraciones de sitios acidos y sitios basicos (SA y SB) fueron determinadas haciendo
uso del método de Boehm %8, el cual consistio en titulaciones acido-base. Para la concentracion
de sitios &cidos, se tomo 0.2 g de una muestra que se dejo reposar en 8 ml de NaOH 1 N. Pasadas
18 h se tomo una alicuota con 2 ml de la solucion reposada. Luego, se diluyd en 25 ml de
H2Oudestilada. A la muestra, fueron afiadidas 3 gotas de fenolftaleina como indicador (Fig. 26),
después se titulé con HCI 0.1 N hasta obtenerse un tono ligeramente rosa. Se midio él volumen
gastado de HCI. Para la concentracion de sitios basicos, se tom6 0.2 g de una muestra que se
dejo reposar en 8 ml de HCI 1 N. Pasadas 18 h se tomo una alicuota con 2 ml de la solucion
reposada. Luego, se diluyd en 25 ml de H2Ogestilada. A la muestra, fueron afiadidas 3 gotas de
fenolftaleina como indicador (Fig. 27), después se titul6 con NaOH 0.1 N hasta obtenerse un

tono ligeramente rosa. Se midio él volumen gastado de NaOH.

Fig. 27: Valoracion de sitios basicos para los materiales MgO(X)-CA.
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3.3.3 Analisis termogravimétrico (TGA).

Se realizé el estudio termogravimétrico (TGA) del endocarpio puro, y muestras ya sintetizadas
(MgO(2 %)-CA y MgO(4 %)-CA), colocando las muestras separadamente en isopropanol.
Posteriormente se recuperaron sobre una malla de carbono y se analizd en un equipo
PerkinElmer STA 6000 (Fig. 28), con una rampa de 30 a 800 °C a 10 °C/min y un flujo de N>
de 20 ml/min con el fin de diferenciar las principales etapas de degradacion del material. El
equipo se ubica en la Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica de

la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, en Morelia.

Fig. 28: Analizador termogravimeétrico PerkinElmer STA 6000.
3.3.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

Los grupos funcionales de los materiales se identificaron por medio de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier, utilizando pastillas de 100 mg (97.5% de KBry 2.5% de carbon).
Por otra parte, previo al anlisis la muestra se secé a 90°C durante media hora. Los espectros se
obtuvieron en el intervalo de 4000 a 400 cm™, con 32 barridos por espectro y resolucion de 4
cm en un espectrometro Bruker Tensor 27 (Fig. 29). El equipo esta ubicado en el Instituto de
Investigacion en Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de

Hidalgo, en Morelia.

Fig. 29: Espectrofotometro de infrarrojo por FT Bruker Tensor 27.

-33-



U.M.S.N.H FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA METODOLOGIA

3.3.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Las especies cristalinas de los materiales se identificaron por medio de difraccion de rayos X.
la muestra fue secada previamente a 90°C durante media hora. Los difractogramas fueron
obtenidos en un angulo de difraccion de 0 a 90°, en un sistema de difraccion de rayos X D8
Advance Davinci (Fig. 30). El equipo se encuentra ubicado en el Instituto de Investigacion en

Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, en Morelia.

Fig. 30: Difractometro de rayos X D8 Advance Davinci.

3.3.6 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS).

La morfologia de los materiales se estudié en un microscopio electronico de barrido (MEB)
JEOL JSM-6400 (Fig. 31) en la modalidad de alto vacié y bajo voltaje (5 kV). La muestra se
secO a 90°C durante media hora, posteriormente fueron recubiertas con cobre para su anélisis
en el microscopio. El andlisis semicuantitativo de MgO contenido en los materiales MgO(X)-
CA se realiz6 por medio de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) QUANTAX
EDS (Fig. 32), acoplado al mismo microscopio. El equipo puede encontrarse en el Instituto de
Investigacion en Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de

Hidalgo, en Morelia.
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Fig. 31: Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6400.

Fig. 32: Detector de rayos X QUANTAX EDS.

3.3.7 Estudio de la adsorcién de acido oleico (AQO) en el adsorbente MgO(X)-CA.

Se estudio el efecto que tiene un adsorbente (MgO(X)-CA) en la remocion de acidos grasos
libres (FFA’s), utilizdndose una técnica similar al método de Boehm. Primero se sec el material
a 200°C durante 2 horas, posteriormente se dejé reposar 3 g de solucién de AO (concentracién
previamente medida), en una fraccion adsorbente (g de adsorbente/g de solucién) aproximada a
0.1y una temperatura de 23.5°C con agitacion constante durante 18 h (Fig. 33). Posteriormente
la solucion reposada se colocd en un tubo de ensayo limpio para centrifugacién. Tuvo
centrifugacion por un lapso de 15 min (este paso se repitid otras 2 veces para dejar la solucién
lo més limpia posible). Se tom6 una alicuota de 0.5 g de solucion reposada para diluirla en 20
ml de solucién (1:1) etanol neutro - (CH3CH2)O. Como indicador, fueron afiadidas 3 gotas de
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fenolftaleina y después se titul6 con KOH 0.005 N hasta que se noté una coloracién ligeramente
rosada. Se tomo lectura del volumen gastado de KOH. Es importante resaltar que él etanol se
neutralizo afiadiendo 5 gotas de fenolftaleina por cada 50 ml de etanol. Despues, se le afiadio
KOH 0.02 N por gotas hasta que se observo un ligero color rosa (Fig. 34) (el volumen gastado
de KOH aqui no se midié). También es crucial que apenas se neutralizo el etanol,
inmediatamente se utilizé como solvente en la valoracion de AO ¥,

v

Adsorcion por
18 ha 23.5°C
con agitacion.

=,

Fig. 33: Proceso de adsorcion entre MgO(X)-CA y soluciones e AO.

Fig. 34: Cuantificacion para el contenido de AO.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los resultados de caracterizacion por medio de difraccion de rayos X (DRX) se presentan en las
Fig. 35y 36. Se aprecia la estructura cubica cristalina del MgO en los patrones de los materiales
MgO(X)-CA 2, con los valores 26 de 36.8°, 42.9°, 62.3° y 78.5° correspondiente a los planos
(111), (200), (220) y (222), respectivamente 2. Vale la pena sefialar que estos 4 picos
incrementaron su intensidad (altura) como consecuencia del aumento en el porcentaje en peso
del MgO; mientras que, su anchura a media altura se redujo marginalmente a medida que
de MgO MgO(X)-CA.
Por otra parte, las difracciones propias del carbono (100 y 101) de los materiales MgO(X)-CA,

aumentaba el contenido en los  materiales
se muestran en 2 picos anchos alrededor de 25° y 44° 2. Ademas, no se pudieron observar
sefiales de difraccion por impurezas las muestras con MgO, confirmando que cuando se lleva a
cabo la carbonizacion a 700°C del endocarpio de coco impregnado con el acetato de magnesio
(Ac-Mg) ocurre la formacion de la matriz de carbono (CA) y el 6xido de magnesio (MgO)
componente de naturaleza béasica. Sin embargo, si se pudieron observar sefiales de difraccion
por impurezas de sodio ¢ en el adsorbente MgO(0 %)-CA debido a los residuos de NaOH que

sobraron después del lavado en el endocarpio de coco.

MgO (111)
C(100) E

i

: C(101)
= : MgO (220) MgO (222)
= : ' '
© : ‘
2 \ ; CAL0%MgO
C 1
2
—

% CAL2%MgO

-

T

20
Fig. 35: Difractogramas de los materiales MgO(X)-CA.
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Fig. 36: Difractograma del MgO puro.

4.2 Analisis termogravimétrico (TGA).

Los resultados del analisis termogravimétrico (TGA) se presentan en la Fig. 37. Cuando empieza
la carbonizacion en el endocarpio de coco, ocurre una pérdida inicial del 5% en el peso, debido
a una evaporacion de la humedad presente; posteriormente dicha perdida se hace mas notable
entre los 200 y 300°C como consecuencia de la descomposicién de compuestos organicos y
pérdida de componentes volatiles presentes en el endocarpio de coco. Finalmente, pasando los
300°C podemos observar como el material comienza a carbonizar, perdiendo asi una gran
cantidad de oxigeno y carbono en forma de CO, CO y H20 para comenzar a formar las laminas
sobrepuestas, una sobre la otra, de manera desordenada que caracteriza a los CA 27 (Fig. 37) 4.
Se observa que mientras mayor sea el contenido del MgO, menor sera el porcentaje de peso
perdido en el material, ya que la cantidad de componentes asociados al Mg perdido es muy
pequefia con respecto a la materia organica que se pierde cuando se descompone, evapora y

combustiona.
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Fig. 37: Analisis termogravimétrico de las muestras: endocarpio de coco (ENDO)

y los materiales MgO(2 %)-CA MgO(4 %)-CA.

4.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

Los espectros FT-IR de los materiales MgO(X)-CA (Fig. 38), exhiben bandas alrededor de 3410
cm?, asociadas a las vibraciones de estiramiento del grupo O-H en las moléculas de agua
adsorbida #!. Las bandas observadas entre 1444 cm™ y 880 cm™ pueden atribuirse a las
vibraciones de estiramiento del MgO * La banda observada en 880 cm™ se asocian a las
vibraciones de tension simétrica *? del grupo alqueno C=C (correspondientes a electrones pi
deslocalizados de anillos aromaticos 27 ) *3. La banda que se muestra alrededor de 1102 cm™ se
asocia con las vibraciones de flexion “? de alcoholes secundarios R-CH2-OH-R y grupos
cetonicos R-CO-R (pironas y quinonas) ?’. Finalmente, la banda que aparece a 1900 cm™ tiene
su origen en los enlaces de vibracion ** provenientes de anhidridos (RCO).0 presentes 2’ en el
material. Se puede apreciar como los picos que definen la huella dactilar de los materiales
MgO(X)-CA (entre 1444 cm™ y 880 cm™) van bajando su intensidad conforme se incrementa
la cantidad de MgO en el material, sin embargo, en la Fig. 38 se nota como la incorporacion del

MgO en el material mantiene los grupos funcionales originales del CA.
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Fig. 38: Espectros FT-IR para los materiales MgO(X)-CA.

4.4 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de rayos x de energia
dispersiva (EDS).

Las micrografias obtenidas del andlisis por microscopia electronica de barrido (MEB) y
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) (Fig. 39-41) muestran que los materiales
MgO(X)-CA exhiben superficies tortuosas de morfologia irregular, tipo roca, muy comunes en
los materiales CA 4. Por su parte, el mapeo elemental semi-cuantitativo de EDS permite
apreciar la distribucion y abundancia que tienen el C y O en la superficie de los materiales
MgO(X)-CA, lo cual, complementa la informacion obtenida por FT-IR (véase seccion 4.3)
reafirmando asi la presencia de grupos cetonico, alcoholes secundarios, anhidridos y el grupo
O-H en estos materiales. Cabe destacar que la incorporacién del MgO mantiene los grupos
funcionales mencionados anteriormente, conservando asi gran parte de la esencia de un CA (un
material rico en grupos funcionales conformados por C y O). Tal y como se observa, el principal
efecto que tiene el contenido de MgO en los materiales MgO(X)-CA se da en la distribucion del
MgO través de toda la superficie carbonosa, siendo considerablemente menos homogénea en el

material MgO(4%)-CA respecto al MgO(2%)-CA.
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Fig. 39: Micrografia y mapeo elemental
para el material MgO(0 %)-CA.

MAG: 1000x HV:15kV WD: 16.9 mm

para el material MgO(2 %)-CA.
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MAG: 1000x HV:15kV WD: 16.9 mm

Fig. 41: Micrografia y mapeo elemental
para el material MgO(4 %)-CA.

4.5 Propiedades Superficiales y Rendimiento de los Materiales MgO(X)-CA.

Los resultados que se presentan en la Tabla 1 muestran que a medida que se incrementa el
porcentaje de MgO incorporado a los materiales MgO(X)-CA, se genera un aumento en las
principales propiedades fisicoquimicas tales como, nimero de yodo (Ni2) (aproximada al area
superficial %), concentracion de sitios basicos (SB), rendimiento (%RP) y concentracion de
sitios acidos (SA). Se busca que los materiales MgO(X)-CA tengan esta tendencia en sus
propiedades fisicoquimicas, ademas de un caracter basico para que se lleve a cabo exitosamente
la adsorcién del AO, sin embargo, si se llega a exceder el porcentaje de MgO provocara que la
distribucion de MgO no sea uniforme a través de su superficie (Fig.41) y que disminuya su
capacidad para la remocion de AO (véase Tabla 3). En general, los materiales MgO(X)-CA
sintetizados a partir de cascara de coco son mejores para la adsorcion de compuestos acidos que
el CAc ya que a pesar de tener una menor area de adsorcion su afinidad por las especies acidas

es mayor (Tabla 1) 22 siendo de especial interés en el presente trabajo.
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Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas de los materiales MgO(X)-CA.

Material MgO(0 %)-CA MgO(2 %)-CA MgO(4 %)-CA CAc
Ni2 (Mg 12
53.53 59.70 65.73 151.88
ads./gca)
SB (mmol
13.04 14.72 14.76 5.90
bésicos/JCA)
SA (mmol
0.84 2.77 2.98 7.69
4cidos/gcA)
%RP 24.99 25.60 26.00 -
% MgO 0.00 1.14 2.88 0.00

4.6 Adsorcion de acido oleico (AO).

En esta seccion, se presentan todos los resultados de la presente tesis relacionados con la
adsorcion de AO en los materiales MgO(X)-CA. Para establecer lo siguiente: cuidados que se
debe tener con este experimento (secado), el adsorbente MgO(X)-CA (X=0, 2y 4 %) que brinde
una mayor remocion de AO para obtener su isoterma de adsorcién en AO y posteriormente
obtener una simulacién que muestre como seria la remocién de AO partiendo de
concentraciones iniciales distintas del experimento. Es importante tener presente cuales fueron
las ecuaciones que se utilizaron en él célculo de la concentracién del AO, su potencial de
adsorcion y el porcentaje de AO removido ¥. Este procedimiento consistio en medir los gramos
de CA utilizados por gramo de solucion de AO sin reposar (fraccién adsorbente); ademas de
medir la concentracion de AO que tiene la solucion sin reposar (concentracion inicial). Una vez
reposado, se tom0 y pesé una alicuota de la muestra, la cual posteriormente fue solubilizada
para su titulacion. Finalmente se titul6 con KOH de concentracion conocida y se tomd registro
del volumen de titulante gastado. Para el célculo de la concentracion de AO se utilizo la

siguiente ecuacion:

Cao, ( mygao ) _ [282.46256][Vkon (MmD][Cxon(M)] ...ec.(9)

Isolucién mp
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Donde:

C,0.: Concentracion medida de AO (Mg ao/g solucion).

Vkon: Volumen gastado del titulante (KOH) (ml).

Cxopn: Concentracion establecida para el titulante (KOH) (M).
m,,: Peso medido para la alicuota (g).

Para el potencial de adsorcion:

Qa0 (mnggzjovido) _ [(Co)ao — (;B)AO] (%)

...ec.(10)

Donde:

q: Potencial de adsorcién calculado (mg Ao removido/gcA).
(Cy) a0: Concentracion inicial de AO (mg ao/g solucién)-

(C.) a0: Concentracion al equilibrio de AO (Mg Ao/ solucion).
f: Fraccion adsorbente (gca/g solucion)-

Para el porcentaje de AO removido.

[(Co)ao — (Co)ao] XL

g
mg
(€o)ao )

% (A0) emovido = 100 ...ec. (11)

Donde:
% (A0)emovido. Porcentaje de AO removido.
(Co) 40: Concentracién inicial de AO (mg/qg).

(C.) 40: Concentracion al equilibrio de AO (mg/g).
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4.6.1 Efecto del secado en adsorbentes de naturaleza basica para la remocién de acido oleico
(AO).

En la Tabla 2 se muestra la importancia de secar un adsorbente, previo a un proceso de
adsorcion, para quitar cualquier contaminante adsorbido en la superficie del material que pueda
limitar la adsorcion de AO. Al momento de secar a 200°C los contaminantes retenidos en el
adsorbente son desorbidos *° de tal forma que hay una mayor cantidad de superficie disponible;
ademas de que el Mg(OH), que se forma con la humedad ambiental se revierte a MgO 2’

produciéndose un aumento en la cantidad de AO removido.

Tabla 2: Importancia del secado en un adsorbente previo a una prueba de adsorcion.

Material ZnO(6 %)-CA  ZnAl-Ce(0.06) ZnO(6 %)-CA ZnAl-Ce(0.06)
(Co)ao (Mg/g) 110.62 110.62 109.91 109.91
f (g cA/g solucion) 0.10 0.10 0.10 0.10
Secado NO NO Si Si
(% AO)removido 21.62 25.26 24.55 26.52

4.6.2 Efecto del porcentaje en peso de MgO en la adsorcion de acido oleico (AO).

En la Tabla 3 se observa el efecto que tiene el aumento en el porcentaje de MgO para los
materiales MgO(X)-CA sobre la remocion de AO. A mayor porcentaje de MgO en el material,
comienzan a obstruirse sus poros 22 como resultado de la aglomeracion de MgO (véase Fig. 42)
y en consecuencia disminuye la cantidad de AO removida. De los materiales estudiados el

MgO(2 %)-CA mostré una mayor remocion del contenido de AO.

Tabla 3: Efecto del contenido de MgO en el CA sobre la adsorcion de AO.

Material MgO(0 %)-CA  MgO(2 %)-CA MgO(4 %)-CA
(Co)ao (mglg) 110.52 109.91 110.52
f (g cA/g solucion) 0.11 0.10 0.10
¢SE SECO? Si Si Si
(% AO)removido 3.60 18.87 12.10
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Fig. 42: Curva del efecto que tiene e(%ont&%o de MgO en la remocién de AO.

4.6.3 Isotermas de adsorcion para el sistema acido oleico (AO)— MgO(2%)-CA (Freundlich,
Langmuir, Temkin y Dubinin-Radushkevich).

Con el objeto de encontrar la isoterma que mejor explique el fenémeno de adsorcion para este
sistema; los datos experimentales se compararon con 4 diferentes modelos termodinamicos de
adsorcion (Freundlich, Langmuir, Temkin y Dubinin-Radushkevich). Los datos necesarios para
la construccion de las isotermas; empezaron con el calculé de 5 concentraciones iniciales
diferentes (véase seccion 4.6); que posteriormente se dejaron reposar en una cierta masa de
adsorbente hasta alcanzar el equilibrio. Finalmente, se calculé concentracion al equilibrio y
potencial de adsorcién (mg de AO adsorbidos sobre gramo de CA) (véase seccidn 4.6) para cada
una de las concentraciones iniciales. A continuacion, se presentan los graficos de los datos
experimentales contra el ajuste por minimos cuadrados para cada modelo termodinadmico (Fig.
43); analizandose con mayor profundidad el mas apropiado para explicar el proceso de

adsorcion.
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Fig. 43: Datos experimentales y ajuste con diferentes isotermas de adsorcion.

Ademas, el ajuste por minimos cuadrados también proporciond las constantes propias (Tabla 4)

para cada isoterma de adsorcion, asi como, su factor de correlacion que establece

matematicamente la calidad del ajuste.
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Tabla. 4: Constantes de las isotermas de adsorcion en el sistema AO - MgO(2 %)-CA.

Modelo de isoterma Constantes y sus unidades Valor de la constante

Kr (mg/gca)(g/mg)n = 0.0001
Freundlich n= 0.33
R?= 0.96

gm (Mg/gca) = -45.53

) KL (g/mg) = -0.0055
Langmuir RL= 723
R?= 0.94

Br= 553.44
Temkin Kr(g/mg) = 0.02
R? = 0.67

Gm (Mg / gca) = 1877.03
Dubinin-Radushkevich E (KJ/mol) = 0.10
R? = 0.87

En la Fig. 43 se tiene el ajuste por minimos cuadrados de la isoterma de Freundlich contra los
datos experimentales. Y se observa como el modelo de tercer orden de Freundlich (Tabla 4); es
valido para estimar la adsorcién del AO en MgO(2 %)-CA mientras las moléculas de AO no
ocupen todos los sitios libres en la superficie de MgO(2 %)-CA °. Ademas, el exponente en la
ecuacion de Freundlich es entero y mientras mas grande sea la concentraciéon de equilibrio;
mayor serd el potencial de adsorcion. Por otra parte, también se comparan los datos
experimentales contra él ajuste por minimos cuadrados de la isoterma de Langmuir (Fig. 43).
Se aprecia como el modelo de Langmuir también se puede utilizar en este sistema, dado que hay
similitud de los datos experimentales con la isoterma de Langmuir (véase Tabla 4), sin embargo,
a concentraciones de equilibrio mayores de 165 mg/g, los datos experimentales comienzan a
presentar una desviacion mayor, como consecuencia, de la formacion de multicapas de AO en
la superficie del adsorbente . En la Tabla 4 se presentan las constantes del modelo de Langmuir
para la adsorcion de AO en MgO(2 %)-CA obteniendo valores negativos que carecen de
significado fisico, sin embargo, mateméaticamente la recta formada a través de las constantes de
Langmuir, tiene similitud con los datos experimentales (véase Fig. 43). Como se puede observar
el valor de R > 0 indica que el potencial de adsorcién aumenta conforme se incrementa la
concentracion al equilibrio *8; coincidiendo en este punto con la isoterma de Freundlich. A
diferencia de los modelos de Freundlich y Langmuir, si se compara el ajuste por minimos
cuadrados del modelo de Temkin contra los datos experimentales (Fig. 43); se observa que no

tienen similitud; por lo que la isoterma de Temkin se descarta inmediatamente para estimar la
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adsorcion de AO en MgO(2 %)-CA. Finalmente, los datos experimentales muestran mayor
similitud a lo largo de toda la recta de Dubinin-Radushkevich (Fig. 43). Al tener concordancia
con los datos experimentales, pueden utilizarse los valores de gm y E (Tabla 4); ya que
proporcionan informacion adicional acerca del proceso de adsorcion entre el AO 'y MgO(2 %)-
CA. El valor de la energia caracteristica de este proceso (E) da a entender que se esta llevando
una adsorcion de tipo fisico 8. Por otra parte, el potencial de adsorcion cuando las moléculas de
AO llenan totalmente los sitios libres en la superficie del MgO(2 %)-CA (qm) *°; significa que
se forma una monocapa completa en un gramo de CA cuando se adsorben 1877.0342 mg de
AO.

4.6.4 Eleccion del modelo para el sistema &cido oleico (AO) — MgO(2 %)-CA.

En las Fig. 44 se comparan los datos experimentales con cada isoterma de adsorcién de forma
simultanea. Como se vio anteriormente, se descarta la isoterma de Temkin ya que en la Fig. 44
se vuelve hacer evidente que no tiene similitud alguna con los datos experimentales. Por otra
parte, el modelo de Langmuir ajusta satisfactoriamente cuando tenemos concentraciones
iniciales menores a 195 mg / g a partir de ahi; el modelo comienza a presentar poca similitud
con los datos experimentales mostrando valores negativos que son fisicamente imposibles.
Como se vio anteriormente, la isoterma de Langmuir esta disefiada para sistemas de adsorcion
donde solo se forma una capa de moléculas (véase seccion 2.4.1). Esto podria explicar porque
se ven valores negativos (Fig. 44) ya que muestran como probablemente el sistema AO — MgO(2
%)-CA forme multiples capas de moléculas de AO en la superficie del MgO(2 %)-CA. Por otra
parte, se tiene el modelo de Dubinin-Radushkevich que muestra similitud con la
experimentacion, permitiendo obtener informacion adicional del proceso de adsorcion, por
ejemplo: el tipo de adsorcion que se esta llevando a cabo es fisica (Tabla 4) y posteriormente
estimar un valor aproximado del maximo porcentaje de AO removido por el MgO(2 %)-CA.
Finalmente, tenemos la isoterma de Freundlich siendo su modelo de tercer orden el que muestra
mayor parecido con los datos experimentales a lo largo de toda la recta, por lo tanto, es la que

mejor describe el fendmeno la adsorcion de AO en MgO(2 %)-CA.
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4.6.5 Estimacion aproximada en el maximo porcentaje de &cido oleico (AO) removido y
simulacion del modelo termodindmico.

A partir del modelo de tercer orden de Freundlich, se generé una simulacién que grafica la
concentracion inicial de AO contra el porcentaje de AO removido (Fig. 45) mediante la ecs.
(11-12).

Co = 0.0001fC3 + C, ...ec.(12)

Complementado con la constante qm de Dubinin-Radushkevich, se estimé un valor aproximado
en la maxima remocion de AO correspondiente a un 37 % partiendo de una concentracion inicial
de 421.6 mg/g. Posterior a que se alcanza la maxima remocion de AO, se continua con la

simulacion (Fig. 45) mediante el uso de las ecs. (11y 13).
Co, = 1877.0342f + C, ...ec.(13)

Esto se establece bajo algunas suposiciones que se veran a continuacién. Cuando una solucion
de AO (diluida en tricaprilato de glicerina) tiene concentracion inicial mayor o igual a 421.6
mg/g, algunas de las moléculas de AO presentes en la solucion van ocupar todos los sitios libres
en la superficie del MgO(2 %)-CA, y si en otro experimento la concentracién inicial de AO se
incrementa y se mantienen constantes los gramos de adsorbente utilizados al principio, MgO(2

%)-CA va seguir removiendo los mismos gramos de AO por cada gramo de adsorbente. Como
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consecuencia, el porcentaje de AO removido comenzard a decaer ya que mientras los gramos
de AO removidos permanecen constantes(mientras se use exactamente el mismo adsorbente y
la misma cantidad de adsorbente), los gramos de AO iniciales van a incrementarse (como

consecuencia del aumento en la concentracion inicial de AO).

Mediante la simulacién se observd que el porcentaje de AO removido tiene una mayor
sensibilidad a los cambios de concentracion inicial antes de llegar al maximo. Se compara la
experimentacion con la simulacion, observando que ambos se aproximan entre si. Esto justifica
con mayor seguridad al modelo de Freundlich de tercer orden como el més adecuado; con
respecto a los que también fueron estudiados para la adsorcion de AO en MgO(2 %)-CA.

40
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Fig. 45: Simulacion del % de AO removido respecto la concentracion inicial a 23.5°C.
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4.7 Comparacién con otros materiales para la adsorcion de acido oleico (AO).

En la Tabla. 5 se presenta una de las alternativas que se pueden considerar en la remocion de
AO. Mostrando que las hidrotalcitas (ZnAl-Ce(0.06)) remueven una mayor cantidad de AO, sin
embargo, su costo de produccion es mas elevado con respecto a los MgO(X)-CA. A pesar de
que, las hidrotalcitas muestran remueven una mayor cantidad de AO; no es suficiente para que
salga rentable. La produccion de MgO(X)-CA es economicamente mas rentable debido a que

parte de desecho de coco (de nulo valor econémico) y Ac-Mg (3.3 $/g °).

Tabla. 5: Diferentes materiales usados en la adsorcion de AO.

Material ZnAl-Ce(0.06) MgO(2 %)-CA
(Co)ao (mg /9) 109.9145 109.9145
(% AO)removido 26.5183 18.8733

4.8 Discusion general de resultados

La sintesis de los adsorbentes MgO(X)-CA por el método de un s6lo paso, propuesto en este
trabajo, permiti6 obtener materiales con diferentes grupos funcionales basicos (Fig. 35, Fig. 38
y Tabla 1), en comparacién con otros materiales reportados en la literatura sintetizados por
métodos diferentes 27188, Estas propiedades basicas mejoradas de los materiales, permiten tener
mayor afinidad por moléculas con caréacter &cido, como lo son los &cidos grasos libres,
usualmente presentes en los aceites vegetales o grasas animales que se usan como materia prima

para la produccién de biodiésel.

En diversos estudios anteriores se utilizaba un método de incorporacion de 6xidos metalicos
llamado “post-sintesis” donde primero se sintetiza la matriz de CA y posteriormente, por
impregnacion, se incorpora el precursor del 6xido metalico ??. Este método promueve la
formacion de especies aglomeradas del éxido metélico, lo cual afecta las propiedades de la
matriz de CA. En esta tesis se propuso incorporar el 6xido metalico en la matriz de CA en un
solo paso, impregnando primero el Ac-Mg en el endocarpio de coco deslignificado, seguido de
la carbonizacién a 700°C. Este método de sintesis permite preservar en gran medida las
propiedades de la matriz de CA (Fig. 35-38) %. En los materiales MgO(X)-CA se identifico la
presencia de especies de MgO en la matriz de CA (Fig. 35 y Fig. 38) confirmando que la
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carbonizacion efectuada a 700°C permite obtener este adsorbente en una sola etapa de

calcinacion.

Durante la etapa de carbonizacién del endocarpio de coco, se presenta una pérdida de materia
como consecuencia de la evaporacion de H»O, degradacion de compuestos organicos, pérdida
de volatiles y la carbonizacion (Fig. 37). Al momento de carbonizar a 700°C él endocarpio de
coco impregnando con Ac-Mg, se obtienen rendimientos que van desde el 20 al 26% (Tabla 1)

lo cual es muy aproximado al rendimiento esperado obtenido por TGA %/,

En los adsorbentes MgO(X)-CA se confirmé por FT-IR la presencia de grupos funcionales tanto
acidos como basicos en su superficie. Predominando los de naturaleza basica (Tabla 1),
asociados principalmente con MgO, enlaces dobles C=C (anillos aromaticos %), cetonas
(quinonas y pironas 27) y alcoholes secundarios (Fig. 13 y 38) 23. Mientras que los grupos de
naturaleza acida se presentan en menor abundancia relacionados con la presencia de anhidridos
(Fig. 13y 38) 227 (Tabla 1).

Los adsorbentes mantuvieron la morfologia rocosa tipica de los materiales CA (MEB) y
permitieron una buena distribucién del MgO en la matriz carbonosa (Fig. 39-41). Indicando que
las condiciones implementadas para la sintesis de estos adsorbentes ofrecieron ventajas en
comparacion con otros materiales sintetizados mediante diferentes procesos; ademas de dar

lugar a materiales adsorbentes porosos con propiedades tipicas del CA 7 (Fig. 12y 38).

Los adsorbentes MgO(X)-CA maostraron capacidad para la remocion de AO, lo cual se puede
asociar con sus propiedades basicas mejoradas, en comparacién con el CA. De los materiales
MgO(X)-CA que se estudiaron en esta tesis, el que proporciond una mayor remocion de AO fue
el adsorbente MgO(2 %)-CA (Tabla 3 y Fig. 42). Debido a que proporciona la suficiente
basicidad para remover una cierta cantidad AO sin afectar en gran medida las propiedades de la
matriz de CA %',

Los resultados de los experimentos de adsorcion llevados a cabo con el material MgO(2 %)-CA
a diferentes concentraciones de AO, ajustaron satisfactoriamente a una isoterma de Freundlich
de tercer orden (Fig. 43, Fig. 44y Fig. 45) (Tabla 4). Siendo una adsorcion de tipo fisica con un
potencial de adsorcion de 1877.0342 mg Ao removido/dca (Tabla 4) con ayuda del modelo de

Dubinin-Radushkevich. Mediante las ecuaciones de disefio (12-13) se obtuvo un valor
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preliminar del méaximo porcentaje de AO removido, que corresponde a un 37% con una
concentracion inicial de 421.6 mg/g (Fig. 45), a una temperatura de 23.5°C y una fraccion
adsorbente correspondiente a 0.0833. Esto es una excelente remocion para un pretratamiento de
AO, la cual se puede incrementar si se baja la temperatura ¥y se incrementa la fraccion
adsorbente utilizada. Si bien la capacidad de remocién obtenida para el adsorbente MgO(2 %)-
CA, bajo las mismas condiciones experimentales fue menor que el obtenido con el material tipo
hidrotalcita ZnAl-Ce(0.06) (Tabla 5). Los precursores usados en la sintesis de las hidrotalcitas
27 son mas caros comparados con los materiales para la sintesis de los MgO(X)-CA usados en

esta tesis.
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5. CONCLUSIONES

e El método de sintesis de un sélo paso propuesto en esta tesis, permite la obtencion de
materiales hibridos MgO(X)-CA con el MgO bien disperso en la matriz de carbono.

e Los materiales MgO(X)-CA presentan diversos tipos de grupos funcionales
superficiales, en mayor proporcion de tipo basico tales como, enlaces dobles C=C,
cetonas Yy alcoholes secundarios. Estos grupos presentes en la superficie junto con las
especies de MgO, proporcionan a los materiales un caracter primordialmente basico que
lo hace apropiado en la adsorcién de especies acidas.

e De los materiales MgO(X)-CA gue se estudiaron en esta tesis, el que proporciond una
mayor remocion de AO fue el adsorbente MgO(2 %)-CA debido a que proporciona la
suficiente basicidad para remover una cierta cantidad AO sin afectar en gran medida las
propiedades de la matriz de CA.

e EIl fendmeno de adsorcion de AO sobre el adsorbente MgO(2 %)-CA puede ser
explicado por una isoterma de Freundlich de tercer orden y una constante de adsorcion
de 0.0001 (mg de AO removido/gca)(g de solucion/mg de AO)® a 23.5°C.

e Mediante una combinacion entre el modelo de Dubinin-Radushkevich con Freundlich
se pudo estimar que la adsorcion es de tipo fisico con una remocion maxima de AO del
37% a 23.5°C partiendo de una concentracion inicial de 421.6 mg/g.

e Las hidrotalcitas son una opcién atractiva para la remocion de AO via adsorcion, sin
embargo, su costo de produccion es mayor con respecto a los materiales MgO(X)-CA,;
debido a que estos Gltimos parten de desechos de coco renovables de practicamente nulo

valor econémico.
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6. RECOMENDACIONES

De acuerdo a lo analizado y discutido en los resultados, como recomendaciones para trabajos

futuros se propone:

e Hacer experimentos con concentraciones iniciales de AO superiores a 260 mg/g para
validar con mayor seguridad la simulacion del modelo termodinamico y asi comprobar
si hay o no la existencia de una multicapa en la superficie de los CA cuando se llena la

monocapa.

e Caracterizar los materiales MgO(X)-CA por fisisorcion de N2 para estimar de forma méas
precisa el area superficial y estimar el grado de error que tiene el nimero de yodo (N2)

con respecto a la fisisorcion de No.

e Estudiar la cinética de adsorcion para la adsorcion de AO en MgO(2 %)-CA para asi

estimar el tiempo aproximado que toma llegar al equilibrio.

e Caracterizar los materiales MgO(X)-CA por microscopia electronica de transmision

(MET) para obtener informacion adicional sobre la morfologia en los adsorbentes.

e Medir las concentraciones de AO mediante el uso de un espectrofotémetro para asi tener

un valor con un menor grado de incertidumbre.

e Experimentar con diferentes condiciones de experimentacion (agitacion, temperatura y
fraccion adsorbente) y correlacionar cada una de estas variables con la calidad final de

la adsorcion.

e Establecer una metodologia para poder reutilizar los materiales MgO(X)-CA en la

adsorcion de AO.
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