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11 RESUMEN

La Pepa de la aceituna es uno de los residuos agroindustriales que genera Ia industria del olivar en

grandes cantidades, representa entre el 18-23 % del total dei fruto, es un material lignocelulésico con un

contenido de carbono }401jode 21.85 % y bajo contenido de cenizas; caracteristicas que lo hacen uno de los

residuos de la agroindustria de gran interés para ser utilizado como materia prima en la obtencion de

carbon activado para la adsorcion de metales pesado como (plomo y arsénico) en e}402uentesliquidos. 1

E1 proceso de obtencion-del carbon activado se nealizé con dos agentes activantes quimicos diferentes 3

(Acido fosforico y Cloruro férrico), el cual se detennino en funcion a la naturaleza de los contaminantes a

tratarse (Plomo y Arsénico); el precursor una vez limpio y seco, se impregno con el agente activante

seleccionado a diferentes relaciones de agente activante/precursor, por un tiempo de 24 horas,

secéndose en estufa a la temperatura de 110°C por tres horas y calcinéndose a las temperaturas de 400,

500 y 600 �030Cpor un tiempo de una hora.

Los ensayos de adsorcion de plomo se realizaron en un sistema batch en cada caso se utilizo 0,50 g de

carbon activado que se pusieron en contacto con 500 mL de solucion contaminada con 2mg/L de (plomo

ylo arsénico) a temperature ambiente (20°C), ajustandose Ia sotucion a un pH = 4.00, seguidamente se �030

coloco en un agitador maltiple a 300 rpm por un tiempo de tres horas, }401nalizadala etapa de adsorcion las V

fases fueron separadas por}401ltraciony analizadas.

Los resuttados demostraron que los agentes activantes quimicos utilizados como el écido fosforico

(H3PO4) y él cloruro de hierro III (FGCI3); en la activacion de la pepa de la aceituna determinaron Ia carga I

super}401cialpositlva del carbon y la adsoncion de los aniones del agente actjvante a un determinado pH, �030

dado que estos al estar incluidos en los poros del carbon permiten que el proceso de interaccion metal- 1

carbon se realice en el interior de la matriz. . 3

La activacion del hueso de la aceituna con agentes activantes quimicos como el H3P04 y FeCla permiten

obtener carbones activados con capacidad de adsorcion de metales pesados como Pb(�034)Y AS(V):

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

Palabras claves: Carbon Activado, Agente de Activacion, Adsorcion, Metales Pesados. %
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Oblencion de Carbon Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsorcion de metales Pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos.

Ill INTRODUCCION

El carbon activado es un carbon poroso que presenta un elevado grado de porosidad y una alta superficie

interna de 500- a 1 500 mzlg. Estas caracteristlcas junto con la naturaleza qulmica de los atomos de

carbono que lo conforman, Ie dan Ia propiedad de atraer y atrapar de manera preferencial clertas

m0'éCU|8S del TWO que F0068" 8| Carb0n.Uno de los residuos de la industria agroallmentarla cle mayor

interés para la obtencion de carbon actlvado son los materiales lignoceluloslcos, debido a su estructura

resistente, donde Ios materiales constltuyentes mas importantes son la celulosa, Hemicelulosa y la

Iignina.

Los metales pesados como el plomo, arsénico, cadmlo, mercuno estan considerados como los mas

peligrosos, debido a su alta toxicidad. La remocion en e}402uentesIlquidos, representa una materia

importante en el campo de la salud pobllca y el ambiente. Dado que no son biodegradables y tlenden a

acumularse en los organismos, causando numerosas enfermedades y trastornos, razon por la cual han

sido catalogados como una clase emergente de cancerigenos humanos.

El olivo (Olea Europea) es una planta apreciada por su valor nutritlvo, su fruto la aceituna es utilizada

para la alimentacion humana como acelte extraido a partir de la pulpa de aceituna fresca ylo conservada. r

En el Pais las zonas de produccion son Tacna, Arequipa, Ica y Moquegua, siendo Tacna la region que %

registra el mayor rendimiento del olivar a nivel nacional, en esta region existen aproximadamente tres mil

aceituneros que producen en promedio de 25 000 TM/ANO. Pnesenténdose un constante incremento en

la produccion, llegéndose a una produccion a nivel nacional de 70 000 TM/ANO en el 2008. (Quevedo,

2008)

La Pepa de la aceituna representa entre el 1'8-23 % del total del fruto y es uno de los residuos solidos que

genera Ia industria del olivar en grandes cantidades. Es utilizada como combustible (le}401a),no dandole un

valor agregado, a pesar de que el 50.79 % de su composicion es carbon elemental.

En -el presente trabajo tuvo como objetivo, aprovechar el reslduo solido (pepa de aceituna) generado por

la industria del olivar, para la obtenclon de carbon activado para la adsorcion de metales pesado (Pb, As)

en e}402uentesliquldos. Por ser este precursor un material lignocelulosico con gran porcentaje de carbono

}401jo,caracteristlcas que lo hacen uno de los residuos de la agroindustria de gran interés para ser utilizado %

como materia prima en la obtencion de carbon actlvado.

El trabajo de investigacion que se realizo es una investigacion aplicada no probabillstica, .donde se -

obtendré carbon activado a partir de la pepa de la aceituna para la adsorcion de metales pesados (Pb,

As) an e}402uentesliquidos.
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Obtencion de Carbon Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsoroion de metales Pesados (Pb, As) err e}402uentesliquidos.

IV MARCO TEORICO

4.1 CARBON ACTNADO
El carbon actlvado. es carbon poroso, que se produce arti}401cialmentede manera que exhiba un elevado

grado de porosidad; se caracteriza por tener una estructura porosa y una super}401cieinterna elevada.

Estas caracteristlcas, junto con la naturaleza quimica de los atomos de carbono que lo conforman, Ie dan

Ia propiedad de atrapar moléculas del }402uidoque rodean al carbon. La elevada area super}401cialy porosidad

del carbon activado son resultados del proceso de activacion fisica o quimica. La actlvacion }401sicagenera

una porosidad que es resultado del proceso de gasi}401caciondel material carbonizado a temperatures

elevadas, mientras que la porosidad que se obtiene mediante un proceso de activacion quimica es

generada por reacciones de deshidratacion quimica, que tienen lugar a temperaturas mucho mas bajas.

La propiedad de atrapar moléculas en la superficie interna del carbon se llama adsorcion; al carbon se Ie

denomina "adsorbente"y a la molécula atrapada, �034adsorbato�035.

Mediante el control adecuado de los procesos de carbonizacion y activacion se puede obtener una gran

variedad de carbones activados que posean diferentes distribuciones de tama}401ode poros. El carbon

activado, es un compuesto covalente que muestra preferencia por moléculas covalentes; es decir, por

moléculas que tienden a ser no ionicas y poco polares. Tal es el caso de la mayoria de los compuestos '

orgénicos, conslderandose un adsorbente casi universal de moléculas organicas. (Prias Barragan J.J,

Junio del 2011).

4.1.1 PROPIEDADES DEL CARBON ACTIVADO

El carbon activado es utilizado para remover color, olor y sabor de una in}401nidadde productos,

encontréndose en aplicaciones tan sencillas como peceras 0 }401ltrosde refrigerador, hasta complejos

sistemas industrlales, como modemas plantas de tratamiento de aguas residuales o delicados sistemas

de elaboracion de antibioticos.

Las caracteristlcas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del carbon actlvado son:

a Su elevada capacidad de eliminacion de sustancias.

- B_aja selectividad de retenclon.

Es un adsorbente �034universal�035;por su naturaleza apolar y por el tipo de fuerzas lmplicadas en el proceso

de adsorcion, retiene preferentemente moléculas apolares y de alto volumen molecular. La elevada

capacidad de eliminacion de sustancias se debe a la alta super}401cieinterna que posee. En general, los

microporos le con}401erenla elevada super}401ciey capacidad de retencion, mientras que los mesoporos y

macroporos son necesarios para retener moléculas de gran tama}401o,como pueden ser colorantes o

coloides, y favorecer el acceso y la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del solido.
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Obtencion de Carbon Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsorcién de metales Pesados (Pb, As) an e}402uentesliquidos.

Las propledades adsorbentes de un carbon activado no dependen }402nicamentede la super}401ciey la

porosidad. En particular, las sustancias polares se retienen débilmente sobre la super}401cie(apolar) del

carbon. En estos casos, la }401jaciénal carbono de �034heteroétomos�035,principalmente oxigeno e hidrogeno,

formando estructuras o grupos funcionales tipo acldo carboxilico, lactosas, carbonilo, etc., elevan la

�024 a}401nidadde las sustancias polares por la super}401ciedel adsorbente y pueden imprimir un caracter acido-

base at carbon.

Finalmente, cuando la sustancia a eliminar tiene una polarldad apreciable, bajo volumen molecular y esta

muy diluida en alre, la retencion a temperatura ambiente por el carbon solo es efectiva sl se impregna con

reactlvos especi}401cos0 se aprovechan las pmpiedades cataliticas del carbon.

4.1.2 ESTRUCTURA DEL CARBON ACTIVADO

Las propledades adsorbentes de un carbon activado vienen dado por su porosidad y por su composicion

quimica. La componente decisiva de la fuerza de adsorcion sobre la super}401ciedel carbon son las

componentes de dispersion de las fuerzas de Van der Waals é interacciones de transferencia de carga.

4.1.2.1 ESTRUCTURA FiSlCA DEL CARBON ACTIVADO:

Tama}401odel Poro : El carbon activo tiene una gran variedad de tama}401osde poros, los cuales

pueden clasi}401carsede acuerdo a su funcion, en poros de adsorcion y poros de transpone. Los primeros

consisten en espacios entre placas granitlcas con una separacion de entre una y cinco veces el diametro

de la molécula que va a retenerse. En éstos, ambas placas de carbon estén lo su}401cientementecerca

como para ejercer atraccion sobre el adsorbato y retenerlo con mayor fuerza. Los poros mayores de

adsorcion son de transporte y tienen un rango muy amplio de tama}401o,que van desde las grietas que

estén en el limite detectable por la vista y acttilan como caminos de difusion por los que circula la

molécula hacia los poros de adsorcion en los que hay una atraccion mayor. Por Io tanto aunque tiene

poca in}402uenciaen la capacidad del carbon activo afectan a la cinética o velocidad con la que se lleva a

cabo Ia adsorcion (Fig.N°4.1).

Los microporos tienen un tama}401oadecuado para retener moléculas peque}401asque aproximadamente

corresponden a compuestos mas volatiles que el agua, tales como olores, sabores y muchos

solventes. Los macroporos atrapan moléculas grandes, tales como las que son cloradas 0 las sustancias

humicas (acldos h}401micosy fmvicos) que se generan al descomponerse Ia materia organica. Los

mesoporos son los apropiados para moléculas intermedias entre las anteriores. Par /0 tanto Ia capacidad

de un carbon activo para retener una determinada sustancia no solo depende de su area superficial, sino

también de la proporclén de poros internos que tenga dicho carbon y del tama}401ode los mismos (un

tama}401oadecuado para un poro debe oscilar entre 1 y 5 veces el diametro de la molécula a retener).

. 9



Obtencién de Carbén Activado a par}401rda Ia pepa de la Aceituna para Adsoroién de metales Pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos.

Super}401ciesEspeci}401cas.Los carbones activados, pueden presentar elevadas super}401ciesespeci}401cas,

del orden de 1000 m2/g e incluso Ilegar a los 3000 m2/g. Los que se deben en gran medida a la porosidad

que presentan los materiales carbonosos, siendo Ios microporos los que mayor contribucién. Uno de los

factores que influye en la adsorcién es el tama}401ode Ias moléculas del adsorbato dado que deben ser del

tama}401oo menores que los poros del adsorbente para que la super}401ciesea accesibles a dichas

moléculas. (Marlon Bastidas, Setiembre 2009).

. .. . , 0 . uer ceexma

Macroporos '

d > 50nm ' �030,O 0

M. 9.....- * EL
4» mesoporos

�030 6 " . * 2< d<50 nm

. " 0
�030 Q ea V

I �030 0

C x c . *  .0 .7" \
�030 Mic roporos /A

/ / d < 2nm

Fig. N�0304.1 Representacion del sistema poroso de un cabbn activado

Fuente: (Prias Barragén J.J, Junio del 2011)

4.1.2.2 ESTRUCTURA ouiMIcA.
El térrnino carbon activo designa un amplio espectro de materiales que se diferencian fundamentalmente

en su estructura interna (distincién de poros y super}401cieespeci}401ca)y en su granulometria. Desde el

punto de vista de la composicién quimica, e| carbén activo es carbén practicamente puro, al igual que lo

es el diamante, el gra}401to,el negro de humo y los diversos carbones minerales 0 de Ie}401a.Todos eilos

poseen Ia propiedad de adsorber, que consiste en un fenémeno }401sicoquimicoen el que un sélido Ilamado

adsorbente atrapa en sus paredes a cierto tipo de moléculas, llamadas adsorbatos y que estan

contenidas en el Iiquido 0 gas. Una condicién necesaria, pero no su}401ciente,para optimizar Ia preparacién

de un carbén activado es contar con una elevada super}401cieespeci}401cay una buena distribucién de

tama}401osde poros que la Hagan facilmente accesibie at adsbmalo, siendo uno de los factores I

determinantes en el proceso de adsorcién la quimica super}401cialde los carbones activados.
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Obtencién de Carbén Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsorcién de metales Pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos.

Quimica Super}401cialde los carbones: Los étomos de los bordes de los planos basales pueden

encontrase combinados con otros étomos distintos al carbono, dando lugar a diferentes grupos

super}402ciales.Por otro lado los étomos de carbono de los pianos basaies poseen orbittales n, que

contienen electrones ms 6 menos deslacalizados, to que afecta Ia interaccién del carbon con otros

elementos 6 compuestos de grupos funcionales como (carboxilo, hodroxilo, Lactona, Quinona, Pirona,

Eter). (Alami, 2010)

Las�030propiedades adsorbentes de un carbén activado no dependen }401nicamentede la super}401ciey la

porosidad. La presencia de oxigeno, hidrégeno y nitrégeno en fonna de grupos funcionales en la

superficie del carbén ejerce un gran efecto en las propiedades adsorbentes, especialmente frente a

moléculas polares 0 polarizables. (Rodriguez, 2007).

Carhoxilo A ._ . .
�0340\\/05 "�0343�031�031°�031�030�034°Carbo}401ilo

Hr ' O OH Eter O _ 0 grupo tipo
( " . __ j , 0 M * , Lacfona H q11#l°n3 grupo tipo

0 0» M Ci�030 crorneno

. -35.9�030 .A .. -- 0 - 00000 Roooorr~\ r 0. grupo }401rm
( 3 phone

C2 0
_/
NH2

Figura N�0314.2Pn'ncipales grupos super}401cialesque pueden encontrarse un carbon
Fuente: (Rodriguez, 2007)

La mayoria de estos grupos son grupos oxigenados, debido a la tendencia de los carbones a oxidarse

incluso a temperatura ambiente. Los electrones deslocalizados de los orbitales juegan un papel muy

importante en la quimica super}401cialde los carbones.

Algunos autores han comprobado que la presencia de estructuras tipo écido carboxilico y Iactonas, son

las principales responsables del descenso de la adsomién del fenol, y se debe a la preferencia de las

moléculas de agua respecto al soluto por estos grupos hidrofilicos, ocupéndose asi una parte importante

de la super}401ciedel carbén �024(Fig.N°4.2).Esto indica que ia adsorcién de aniones sobre carbén activado

ocurre principalmente en los sitios bésicos del carbén activado (Moreno Pirajén J. , 2007)
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Carécter Hidrbfobo de los carbones: Todos los carbones, presentan en principio un carécter hidréfobo,

no obstante podemos disminuir este carécter hidréfobo adicionando grupos super}401cialespolares. Esto

puede conseguirse por oxidacién con alg}402ntipo de agente oxidante. Los grupos oxigenados dan lugar a

centros primarios de adsorcién de moléculas de agua que a su vez adsorberén nuevas moléculas por

formacién de puentes de hidrégeno. De esta forma se aumenta el carécter hidré}401lode los carbones. y la

adsorcién de compuestos inorgénicos en fase acuosa esto podria resultar bene}401ciosa.

4.1.2.3 GRUPOS SUPERFICIALES ACIDOS Y BASICOS

En la super}401ciedel carbén coexisten gmpos super}401cialesde carécter écido y grupos super}401cialesde

carécter bésico. El que un carbén sea globalmente écido o bésico dependeré tanto de la concentracién de

estos grupos como de la fuerza como écido 0 base de los mismos. De forma intuitiva, se puede deducir

que un carbén de tipo bésico seré preferible para la adsorcién de compuestos écidos que un carbén de

tipo écido y viceversa. Por otro Iado, Ios grupos écidos tienden a liberar protones, especialmente en los

medios bésicos, mientras que los grupos bésicos tienden a captarios cuando se encuentran en un)medio

écido. Apareciendo cargas positivas o negativas en la super}401ciedel carbén.

Si el pH del medlo es mayor que el punto de carga cero del carbén (pHpzc),( pH en el cual el numero de

cargas positivas es igual al de cargas negativas), de forma tal que la carga neta sobre la super}401ciedel

carbén es cero), tendremos un predominio de las cargas negativas en la super}401ciedel carbén; por el

contrario, si pH < pHpzc obtendremos una super}401ciecargada positivamente. Las condiciones en las que

un carbén tenga una carga neta negativa serén preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que

presente una carga neta positiva lo serén para adsorber aniones.

Dado que el modi}401carel pH de los e}402uentescontaminantes no siempre resulta sencillo es preferible

optimizar Ia quimica super}401cialdel carbén activado teniendo en cuenta el carécter écido de algunos

grupos oxigenados (carboxilos, hidroxilos y Iactonas) y carécter bésico de los electrones deslocalizados

del plano basal y de grupos oxigenados. Los carbones activados con precursores lignocelulésicos,

endocarpio de coco, endocarpio de palma Africana, determinaron valores de grupos écidos totales en un

rango aproximado de 0.07 a 0.105 meq/g y basicidad total que varia entre 0.041 y 0.206 meq/g que

muestra el carécter bésico de los carbones activados obtenidos ténnicamente. Asimismo se puede .

observar Ia alta capacidad de adsorcién de fenol de los carbones activados obtenidos por activacién }401sica

con CO2, para endocarpio de coco y endocarpio de palma, lo que significa que estos materiales

adsorbentes tienen alta probabilidad de ser empleados en tratamientos de aguas potables o residuales y

brindar un buen desempe}401oen los sistemas de adsorcién (Manén Bastidas, 2010).

4.2 ADSORCION
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Oblenoién de Carbén Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsorcion de metales Pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos.

Adsorcién es un proceso mediante el cual la materia de una fase se concentra sobre la superficie de otra

fase; la sustancia que se concentra en la super}401cie0 se adsorbe se Ie denomina "adsorbente" y a la

molécula atrapada, �034adsorbato�035.La unién entre el adsorbente y el adsorbato se lleva a cabo por medio

de fuerzas de Landon, que son una de las clases�030de fuerzas de van der Waals. (Adsortién }401sica

fisisorcién) o puede ser resultado de procesos de carécter quimico (adsorcion quimica 6 quimisorcién). La

diferencia fundamental entre ambas es que en el caso de la }401sisorciénIa especie adsorbida (}401sisorbida)

conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la quimisorcién Ia especie adsorbida

(quimisorbida) sufre una transformacién, dando lugar a una especie distinta.

. V G Aosoncrouv  \

�030 T Q§ ABSORCKJN .

® . '\ V ' __�0305\
_ l l y INTERCAMBIO (9

® gcai lONlO0 §

Fig. N�0314.3Procesos de adsorcion, absorcibn e intercarnbio ianico
Fuente: (Agorube Manosalva, 2008).

La adsorcién es determinada experimentalmente midiendo cuanto soluto puede ser adsorbido por un

sedimento, suelo, roca u otro material. Las cargas que presentan las arcillas pueden ser: cargas

pennanentes 0 variables. Las cargas pennanentes dependen de la estructura del mineral, son

independientes del medio, se deben a sustituciones isomér}401casy su magnitud dependeré si esta

sustitucién se encuentra en la capa tetraédrica 0 en la octaédrica. Las cargas variables son aquellas por

roturas en los bordes y en los grupos funcionales y dependen de las condiciones del pH. Figura. N° (4.3).

4.2.1 FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE ADSORCION

El proceso aparentemente pueden ser relativamente simples, pero puede hacerse complicada debido a

que el soluto 6 adsorbente puede cambiar quimicamente, dado que su concentracién en la solucién esta

en funcién al pH y tanto la molécula no disociada como el ion disociada pueden ser adsorbidos. La

quimica de la super}401ciedepende esencialmente del contenido de heteroatomos principalmente del

contenido de oxigeno, estos detenninan Ia carga de la superficie, su hidrofobicidad y la densidad

electrénica de las capas. Cuando el carbén activado se sumerge en una solucién acuosa, se desarrolla

una carga super}401cialque proviene de la disociacién de los grupos de super}401ciela que depende del pH y
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de las caracteristlcas de las superfciales del carbon. En el proceso de adsorcion intervienen las

propiedades de los compuestos que se requiere extraer, las caracteristlcas del adsorbente y las

condiciones de contacto entre las fases }402uiday sollda. Propiedades del adsorbato tales como peso

molecular, concentracion, grupos funcionales, solubilidad en el llquido, al igual que las propiedades del

solido adsorbente (tales como dislnbucion de tama}401ode poros y los grupos quimicos de super}401cie,entre

otras) son detenninantes en la mayor o menor a}401nidaddel adsorbalo por el solido adsorbente. (Colina,

2012).

4.2.1.1 INFLUENCIA DEL PH EN EL PROCESO DE ADSORCION
Los factores que in}402uyenen los procesos de adsorcion son el pH de la solucion y la fuerza ionlca. El pH

es un factor que controla los procesos de adsorcion de electrolitos organlcos, débiles y polielectrolitos,

debido a que controla las interacciones eleclrostaticas entre el adsorbente y el adsorbato. Por lo tanto el

pH de la solucion detennina la carga de la super}401ciedel carbon y la disociacion o protonacion del

electrolito. Asimismo el pH de la solucion controla Ia disoclacion o la ionlzacion de los electrolitos a través

de su pK. .Los electrolitos acidos se disocian a pH> pKa. Por lo tanto, el pH de la solucion controla

interacciones electrostétlcas adsorcion-adsorbente, que tienen efectos profundos en el proceso de

adsorcion.

Estudio reallzados de adsorcion de Cu, Pb y Ni en carbon activado en intervalo de pH de 2 a 9

,encontraron que el Cu se adsorbe a un pH de 2.5 a 5.0; precipitando a un pH de 6.0; el Pb de 3 a 4

precipitando a un pH de 7.0 a 8.0 y el Ni a un pH amplio de 4 a 9 a partir de este pH empieza a

precipitar. proponlendo un mecanismo de adsorcion en funcion al pH basado en el intercambio de

protones del carbon activado con iones metalicos. (Alami, 2010)

Las pruebas realizadas con Salicilato de Sodio en soluclon -acuosa�030sobre carbon activado, demostraron

que las isotermas de adsorcion disminulan drasticamente cuando el pH se lncrementaba a valores

mayores a 3 y la maxima adsorcion se obtenia a pH=2 indicando que la oxidacion del carbon activado

con HNO3 incremenlaba la concentracion de sitios acidos y disminula Ia concentraclon de sitios bésicos

(Leyva Ramos, Velasquez Vargas, Mendoza Barron, Guerrero Coronado, 2002)

4.2.2 NATURALEZA DEL ADSORBENTE
La adsorcion constituye uno de los sistemas mas utilizados, dentro del sistema de tratamlento de aguas

residuales, se emplea generalmente para retenes contaminantes de naturaleza orgénica, (compuestos

fenolicos, hidrocarburos arométicos, derlvados clorados, sustancias coloreadas y otros que comunican

olor y sabor al agua. Los adsorbentes mas utilizados son: gel de sillce, alumina, carbon activo y resinas

sintéticas; donde el carbon activado es uno de los adsorbentes mas utilizado en el tratamiento de

e}402uentesindustrlales procedentes de la fabricacion de pesticidas.
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El adsorbente- adsorbato depende de la super}401cieespeci}401cay porosidad del solido, tama}401ode particula,

estructura y distribucion de los poros. En general, la etapa de adsorcion es muy rapida, siendo

determinante el tama}401ode la particula del adsorbente y el diametro del p()f0. El carbén activado, es un

compuesto covalente y por lo tanto, muestra preferencia por moléculas covalentes; es decir, por

moléculas que tienden a ser no ionicas y poco polares, por lo que se considera un adsorbente casi

universal de moléculas organicas.

4.3 OBTENCION DE CARBON ACTIVADO.

Para Ia obtencion de carbon activado se debe partir de una materia prima bien de}401nida,tales como

abundancia, dureza, estructura inherentes de poros, alto contenido de carbono bajo contenido de cenizas

y alto rendimiento de masa durante el proceso de carbonizacion. La composicion quimica del carbon

vegetal depende fundamentalmente de tres factores: Materia prima utilizada; Temperatura de

carbonizacion; Agente activante; Tecnologia de oarbonizacién; que a su vez depende de la velocidad

de calentamiento. tiempo de residencia en el homo y forma de escape de sustancias volatiles

(Marlon Bastidas, Setiembre 2009).

4.3.1 PRECURSORES PARA OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO:

Para la produccion de carbon activado se debe partir de una materia prima bien de}401nida,taIes como _

abundancia, dureza, estructura inherentes de poros, alto contenido de carbono bajo contenido de cenizas

yalto rendimiento de masa durante el proceso de carbonizacion. La cascara de la almendra de la palma

aceitera reune las propiedades necesarias para la obtencion del carbon activado , constituyendose estos

residuos en una altemativa para proporcionarie mayor agregado a residuos industnales.

Uno de los residuos de la industria agroalimentaria de mayor interés son los materiales Iignocelulosicos,

debido a su estructura resistente, donde los matenales constituyentes mas importantes de un material

lignocelulosico son Ia celulosa Hemicelulosa y la Iignina. La cascara de la almendra de la palma aceitera

reune las propiedades necesarias para la obtencion del carbon activado , constituyendose estos residuos

en una altemativa para proporcionarle mayor agregado a residuos industriales (Marion Bastidas, Setiembre

2009)

4.3.2 TIPOS DE CARBONES SEGCIN LA MATERIA PRIMA.

Los factores a tener en cuenta para elegir un precursor adecuado son: Una buena disponibilidad, bajo

costo, bajo contenido en materia mineral y que el carbon resultante posea unas buenas propiedades

mecénicas y capacidad de adsorcion. Los residuos de madera, las cascaras de coco y frutos secos, asi

como las semillas de algunas frutas junto con los carbones minerales y el coque de petroleo, son los

precursores mas usados. Los carbones activados obtenidos industrialmente pueden provenir de madera y .

residuos forestales u otros tipos de biomasa, turba, Iignito y otros carbones minerales como de diferentes

polimeros y }401brasnaturales o sintéticas.(Tabla N°4.1).
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Tabla N° 4,1 '
Trpos de Carbon Activado segrin Ia Materia Prima

tMi°'°v°'° i e m t A �030:-; :. Wilt Memoir ao:t9?i9t
_Maoroporo _ V ;

Dureza - * . - F. A_Alt§;:;:_::;.-.j;';"�030_�034�030,.Bajé5f5:;;iyIéq:i_an'§:,. 5

    

Densidad aparente 3 __ _:vQ;'4'3g/r:iL�030,:�031.- _j_: �034:�0316;4ag/m�031Li1;.};�030;;j'�254:.»§%o;3ogImL»'f,b;35grmL',--I

f iiégeneracion �030�034

Fuente: (Marion Bastidas, 2010)

Los materiales orgénicos con proporciones relativamente altas de carbono son susceptibles de ser

transformado en carbon activado. Desde un punto de vista estructura! Ios carbones activados son

carbones muy desordenados e isotropos. Por tanto, no seran adecuados para preparar carbones

activados aquellos materiales carbonosos quepasenn por un estado fiuido o pseudo�024}402uidodurante su

carbonizacion; dado que durante la resolidi}401cacionde esta fase suelen formarse estructuras ordenadas

en los carbones resultantes. (Marcilla Gomis, 1982) V

El hueso de la aceituna como adsorbente de metalespesados. El hueso de la aceituna adsorbe metales

pesados en su super}401cie,merced a la diferencia de cargas eléctricas. Asimismo Pagnanelli en el 2003,

Utilizo Ios residuos solidos de la Industria del Olivar para la adsorcion de una serie de metales Hg II; Pb II;

Cu II ; Zn II; Cd Ii. (Alami, 2010).

4.3.3 PROCESO DE ACTIVACION
La activacion del carbonv activado esta basada en dos etapas fundamentales; Ia carbonizacion de la

materia prima, .y la activacion del producto �030carbonizado,el producto }401naldepende de la naturaleza de la _

materia prima y de las condiciones del proceso de activacion. La carbonizacion se realiza en ausencia de

aire y sin adicion de productos quimicos, desarrolléndoseuna estructura porosa basica. La activacion del

material carbonizado consiste en el desarrollo de la estructura porosa, antes generada mediante Ia

adicion de agentes oxidantes y pueden ser: Activacion Fisica o Activacion Quimica.

4.3.3.1 ACTIVACION FiSlCA: i

El material es sometido a elevadas temperaturas, Ia activacion se produce por ta reaccion del agente

activante (un oxldante como el aire, vapor de agua, CO2, etc.) con el carbono del material que esta siendo

activado forméndose poros como resultado de la gasi}401caciondel material carbonizado. En el proceso de

carbonizacion la mayoria de los elementos unidos al carbono como el oxigeno e hidrogeno son los

primeros que se eliminan en fonna de gaseosa durante la pirolisis del material de partida, Ios atomos de

carbono Iiberado se van agrupando en forma de ciistalogra}401cas.dejando huecos é intersticios entre ellos.
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remocién de metales pesados, entre los que se encuentran Ia precipitacién quimica, Ia }401ltraciénpor medio

de membranas, la reduccidn electrolitica, Ia extraccién por medio de solventes, el intercambio iénico y la

adsorcion. Algunas de estas tecnologias no son aplicables en todas las situaciones, debido a una serie de

inconvenientes tales como: baja e}401cienciay aplieabilidad a una amplia gama de conlaminantes y

di}401cultadde encontrar condiciones éptimas de operacién cuando se presentan distintos metales pesados

en una.

Existen diferentes métodos }401sicosquimicos para la remocion de iones en e}402uentesIiquidos, siendo los

que mas se utilizan. la precipitacidn, intercambio ionico; osmosis inversa y adsorcion. (Tabla N° 4.3).

Tabla N° 4.3
Métodos Fisicos �024QuimicosPara Remocién de Metales Pesados

ME ODO VENTAJAS DESVENTAJAS =

Precipitacién -Simplicidad de operacion -No selectivo
1 �024Bajocosto �024Requierede coagulantes y }402oculantes.
; -Alto nivel de eliminacion -Genera lodos. A
1 lntercambio -Eiiminacion de metales a bajas -Saturacibn de resinas por presencia de Ca, Mg, Na.
�030,mica concentraciones. -Materias organicas da}401anlas resinas.
; -Presentan alta selectividad. -Previo tratamiento de solidos en suspension
} -Recuperacidn de metales pesados por ' V
f electrolisis
3 Osmosis lnversa -Altos niveles de remocibn - Mediana selectividad
§ -Recuperacion de metales posible. -Requiere alta presibn.
Q ~Mantenimiento frecuente, Previa separacion de

solidos suspendidos.

Adsorcion - Nta efectividad. -Capacidad de remocion depende del pH. �030
1 -Permite }401jacibnde metales en -Eliminacion de solidos suspendidos antes de ser '
. presencia de otros tratados.
§ -Recuperacion de metales. -Costos de adsorbente y regeneracion altos.
E -Adsorbente guede ser regenerado.

Fuente: (Reyes Toriz, Cerino Cordova, & Suarez Herrera, 2006).

La remocion de metales pesados de agua residual de una industria galvanica, que contenia cromo (435

mg/L), zinc (720 mg/L), hierro (168 mg/L) y niquel (24 mg/L); usando agua sintética y agua residual cruda,

mediante un proceso de precipitacion quimica, donde utilizaron (Na0H) soda caustica para ajustar el pH y

(FeCl3) cloruro férrico como aditivo coagulante en un equipo de prueba de jarras. Encontraron que las

condiciones éptimas usando el agua sintética fueron: 7 minutos para el tiempo de }402oculacién,18 rpm para

la velocidad de agitacién y 11.8 mL para la dosis de coagulante. Para el agua residual cruda fueron: 9.5

minutes para el tiempo de floculacién, 30 rpm para la velocidad de agitacidn y 5.2 mL para la dosis de

coagulante; donde las diferencias se deben a que el agua residual cruda contiene otros contaminantes.

los cuales sobrecargan Ia super}401ciecoloidal, afectando el proceso de }402oculacién.(Soto, Miranda, Sosa,

& Loredo)

Las pruebas realizadas para la obtencidn de carbones activados a partir de astillas de eucalipto, mediante

activacién quimica usando como agente activante al acido fosférico, reportaron que las condiciones de
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preparacién empleadas en la activacién ejercen una marcada in}402uenciasobre la capacidad de adsorcién

de Pb(ll); dichas condiciones fueron: razén agente activante /precursor = 1,0 y temperatura de activacién

de 600 °C. La maxima cantidad de plomo adsoroido por gramo de carbén fue de 142,1 mg/g. (Lavado

Mesa, Sun Kou, & Bendezu, 2010) �024

La obtencién de carbén activado a partir de la cascara de coco , activando la céscara de coco a alta

temperatura (800°C) en presencia de vapor de agua, obtuvieron un carbén hidrofilico de microporoso de

diémetros <0.7nm), apropiado para aplicaciones que involucran separacién de gases; pero, si se

activa a menor temperatura (45000) usando un agente quimico, como acido fosférico o cloruro de zinc,

se puede obtener un carbén hidro}401licode poros mas anchos (con mesoporos>2nm) apropiado para

aplicaciones en fase Iiquida. (Donaciano Luna, Gonzalez, & Nancy, 2007)

4.5.1 REMOCION DE PLOM0 EN EFLUENTES LiQU|DOS.
La remocién de metales pesados en soluciones acuosas ha sido estudiada por muchos autores, en su

empe}401ode minimlzar estos contaminantes presentes en las fuentes de agua 6 en los diferentes tipos de

e}402uentesque se descargan a los cuerpos receptores.

El plomo es una sustancia téxica general que se acumula en el esqueleto. Los lactantes, los ni}401osde

hasta 6 a}401osy las mujeres embarazadas son las personas més vulnerables a sus efectos adversos para

la salud, interfiere en el metabolismo del calclo, tanto directamente como por lnterferencia con el

metabolismo de la vltamina D. La exposicién a Pb (ll) hace que se presenten edemas y di}401cultadesde

comportamiento y aprendizaje en los ni}401os,da}401osa érganos, como la el higado, los ri}401onesy el corazén

y alteraciones del sistema inmunitario. Una severa exposicién al plomo se ha asociado con la esterllidad,

el aborto y muertes neonatales.

El valor de referencia basado en efectos sobre la salud es de 0,01 mg/L para lactantes y ni}401os,

baséndose en que el plomo es una sustancia téxica acumulativa. (OMS, 2003: Lead in drinking-water).

Documento de referencia para la elaboracién de las Guias de la OMS para la calidad del agua potable.

Ginebra (Suiza), Organizaclén Mundial de la Salud (WHO/SDE/WSH/03.04/9).; Asimismo el valor

referencia! del Esténdar de Calidad Ambiental para la conservacién del Ambiente Acuético (categoria 4)

es de 0.01 mg/L y para el Marino Costero es de 0,008 mg/L (MINAM, 2008) y (O.M:S:, 2006), (anexo 10,1

; 10.2).

Las principales fuentes de contaminacién por plomo lo encontramos en los procesos Industriales, tales

como la fabricacién de baterias, municiones, la fabricacién del tetraetilo de plomo, las industrias de

ceramica, también se utiliza en la soldadura de tuberias de agua y pinturas. El acetato de plomo, se utiliza

para te}401iralgodén y la impresién en barnices, pigmentos de cromo, Ia fab}401caciénde plaguicidas, las

pinturas anti-incrustantes, reactivos para anélisis, tintes para el cabello, y como ast}401ngentey repelente al

agua. Como mordiente en el te}401ido,impresién textil, proceso de grabado, oxidante, fotogré}401cos
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sensibilizador, reactivo quimico, raticida, para la recuperacién de metales preciosos de soluciones de

cianuro, y como producto quimico interrnedio. El éxido de plomo (rojo) se utiliza en emplastos y

ung}401entos,en la fabricacién de vidrio incoloro, en el almacenamiento de pilas, Ia pintura de proteccién de

hierro 0 de acero, barnices, para calorear el Gaucho, pigmento en las tintas de 'imp'resi6n, y pinturas.

4.5.1.1. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA REMOCION DE PLOMO

Los factores que in}402uyenen los procesos de adsorcién son el pH de la solucién y la fuerza iénica. El pH

es un factor que controla Ios procesos de adsorcién de electrolitos organicos, débiles y polielectrolitos,

debido a que controla las interacciones electrostéticas entre el adsorbente y el adsorbato. Por lo tanto el

pH de la solucibn detennina Ia carga de la super}401ciedel carbén y la disociacibn 6 protonacién deI

electrolito.

Las pmebas realizadas para la remocién de plomo en soluciones acuosas de tetratitanato de potasio

dopado con sillce (preparacién del adsorbente en forma de granulos con pastas de polititanato de potasio

(45 %), vidrio Pyrex (5 %) y almidén de papa al 50 %), tratada térmicamente a 1100 °C. reportaron que

las caracteristicas estructurales del adsorbente granular, permiten la remocién de plomo en soluciones

acuosas acidas y Iigeramente acidas. El mecanismo de remocién, de plomo incluye una combinacién de

los, procesos de adsorcion, intercambio ibnico y coprecipitacién, de plomo. Durante el tiempo de contacto

continuo, la estructura de grénulos del adsorbente se degrada, disminuyendo Ia velocidad de elucién de

solucién acuosa; sin embargo, esto no in}402uyeen la efectividad de remocién de plomo, (Aguilareonzalez.

Gorokhovsky, Elguezabal, & Escalante Garcia, 2009).

100 « �030 V . V

.4 M �030
so �030\4   

g i \ 4.
E 50 , / 4

�034�03040 %J10* -0-[Pb+2J I . �030\__
-�024:�024r.vmoH)+1 / X �030tr. .

29 �024A�024tI>b1oH_;:.~aq; M \�030 ' 4:

�024o�024zPnsoHr-s1 / * -
0 J �030V ~ 7 ,

o 1 2 345 as 7 8 91911-1~2v1:a14

pH

Figura. N° 4.4 Adsorcibn de las especies de Plomo en funcibn al pH
Fuente: (Turan, Baris, & Yuksel, 2005).
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En la }401guraN°4.4 podemos observar que a pH bajos la especie predominante es Pb�034-.A valores de pH

bajos Ia concentraclén de H3O* es més alto con respecto a los de iones metélicos por lo tanto Ios iones

hidronio ocupan primero los sitios activos, dejando iones metélicos libres en solucién, cuando se

incrementa el pH Ia concentracién de iones H30�035Se reduce y los sitios actives en Ia super}401ciedel

adsorbente se convienen en formas disociadas y pueden intercambiar iones H30�030con iones metélicos en

solucién seg}402n}401guraN�0344.5.

R�030 :1�035 :1�030HO 0 O�034 HO 0 0.
21420 (1)

OH ""'.,;'__'*"..___."'*"-"" OH 4�0302H.-40�031
. (an)

(a) on m -2Ha0 (2) on R1

OH O.

W :1 <1HO 0 OH T no A o ox .

2Hz0 (1) .
OH -5- Mai)j OH 4�0312H30Eaq)

Cb) OH R1 -214.20 (2; OH 31 T

Fig. N° 4.5 a) Mecanismo de desprotonacion, b) Mecanismo de adsorcion del Metal
Fuente: (Taty Costodes, Fauduet, Porte, 8. Delacroix, 2003),

16:)

24"! .

'3?) 7 T�031V A �030

"-C0 5, ' I �030 _ T

5 5°  
°' 60 �030

do _ -Ow-�030_ 900 mm
' -5-330 trv~,.1 �030

?! --(5-M10 mgxl

vn \

1 V2 3 4 S as i�031

pH

Figura N° 4.6 Efecto del pH en la Remocién de Plomo (II)
Fuente: (Lavado Mesa, Sun Kou, & Bendezu, 2010)
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Estudios realizados para remocién de plomo (ll) en soluciones acuosas con carbén activado, encontrando

que la remocion de plomo (ll) depende en gran medida del pH de la solucién, de la masa del adsorbente

y de la concentracién inicial del plomo, obtuvo Ia méxima capacidad de adsorcién a un pH=4 . (Mendoza

Celina, 2012).

7. : V I V > V�030 I

}401g.5 ' f I _ ' V b

1 H . _ H

2._ I 1�031ii we-«gs-'a'-ar:>r::_mgn.. H
]; _ _ A V-.-rbwmomtx. I

r 2 Jan ,g___s ex. an
pH�031lnlcial

Figura 4.7 Efecto del pHr sobre el pH: en la Remocién de Plomo(ll)
Fuente: (Lavado Mesa, Sun Kou, & Bendezu, 2010)

Estudios realizadas, para obtencién de carbon activado empleandose como precursor astillas de eucalipto

activado con H;PO.;, reportaron que la remoclén del Plomo se incrementa con el aumento de pH

obteniéndose méximas adsorciones a pH entre 4- 5, a pH mayores a 5 la adsorcion decrecié suavemente

y a pH entre (5-7) el plomo empezé a precipitar como Pb(OH)2. (Fig N° 4.6.). El mecanismo de adsorcién _

de los iones metalicos sobre la super}401ciedel metal Io determiné grafcando la varlacién del pH }401nal(pHr)

vs pH inicial (pl-ll) a diferentes concenlraclones de plomo, observando que en la prueba en blanco el pH: >

pH; en un rango de (2-5), lo que indica que la reaccién del agua con la super}401ciedel carbén Iibera (OH),

generéndose la protonacién de la super}401ciedel carbén. En las curvas de adsorcién (Fig. N°4,7), se

observa que a pH >5 el pH: es < pH: lo que implica que en la interface agua- super}401ciecarbon activado

se produce la liberacién de protones, disminuyendo el pH }401nalrespecto al pH inicial en la solucién

quedando esta cargada negativamente. (Lavado Mesa, Sun Kou, & Bendezu, 2010)

4.5.2 REMOCION DE ARSENICO CON CARBON ACTIVADO

El arsénico ha sido clasl}401cadocomo uno de los elementos quimicos téxicos y carcinogénicos, por lo tanto

presenta un serio problema ambiental en varias regiones del pals y del mundo. Las caracteristlcas se

presentan en la (tabla N°4,4). Se han descrito varios métodos para la remocién de arsénico pero estos
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tratamientos convencionales emplean matenales no renovables y los residuos formados no son

biodegradables. .

El Centro Intemacional de investigaciones sobre el Céncer lo ha clasi}401cadocomo carcinogeno para los

seres humanos. La OMS establece un Iimite de 0.01 mg/L en agua potable. En las aguas naturales el

arsénico se presenta en varios estados de oxidacion como semi-metélico, As° 6 en fonna de iones como

arsenato As�034,atsenito As�034y arsina As-3. La toxicidad del arsénico se incrementa considerablemente

con la reduccion de su estado de oxidacién de As (V) a As(uI).

Tab|a4.4:

.7 . _. _ ._ .. "�031°P�0309°?�034°5F�0309�030°°'°"."�034i°33._ .. _ . V _ ._ _ 7
, Punho de fusion Pu"? .d,° Densidad solubmdad en e�030

�030 Compueslzo Formula (,6) ebulltcuon ( tema) agua

_ (°c) 9 (gm T
Arsénioo �030 ' �030As�030 �030 >613�030�030 " . ' - �031 5.73a 14 °c' ' j lnsoioble j "j

�030 T'i°".'dT�031d° AS203 312.3 465 3.74 37 a20 °c
. arsemco

P°"�034�035"�030,�030°�034'° AS205 315 - 4.32 1500 a 16°C
arsémco

% S""�030,"�030_�031�030° AS283 300* 707 3.43 5x104
�030 arsemco

- ' Acido ,,
dimemmémco (CHa)2AsO(OH) 200 �024 �024 829a22 C

. Arsenato de �030 '
piomo PbHAs04 720 - 5.79 poco soluble

5 �030°"�030°""�030f�031"° KH2AsO4 288 - 2.37 190 a 16 °o
potaslo

Atsenito de » �030 M �030 b > ' '
potash KAsO2.HAsO2 �030 - u - 7 \ Soluolo

Fuente : (Glibo1a,2005)

4.5.2.1 INFLUENCIA DEL AGENTE ACTIVANTE

Pruebas realizadas de carbon activado impregnado con oxido de hierro para Ia adsorcion del arsénico de

aguas contaminadas, indican que el arsénico en forma de ion es absorbido en el interior del carbon

activado atraido por fuerzas quelantes de un oxido metélico incluido en el interior de los poros por

impregnacion, donde el proceso de interaccion oxido de hierro arsénico se realizana en el interior de la

matriz. (Glibota, 2005)

Las especies de As (V) se remueven mas fécilmente mediante adsorcion que las especies de As(lII). Por

lo que es necesaria un proceso de pre oxidacién antes de la aplicacion de cuatquier tratamiento para

mejorar la e}402ciencladel mismo. La presencia de Fe(ll|) en el agua a tratar fomenta la formacion de

complejos de Fe-As que pueden ser adsorbidas en la super}401ciede minerales que contienen éxidos de

manganeso.

La hematita (F6203) resulta un buen adsorbedor de arsénico teniendo como inconveniencias, el control

estricto del pH para no solubilizar el mineral e incrementar Ia asociacion de As (V) con el hierro. Las

26



Obtencién de Carbon Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsorcién de metales Pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos.

constantes de disociacion del As (V) es mayor que las del As (Ill), por lo que su grado de disociacion es

mayor. Asi la e}401cienciade remocion del As(V) es mayor en comparacién con la del As (lll), lo que justi}401ca

la oxidacion del arsénico antes de su tratamiento. Los arsenitos se oxidan con Cloro, la oxidacion tiene

lugar en el intenralo de pH 6-10 cuando se aplica -1 mg/L de Cl; en exceso del estequiometricamente

requerido. (Petkova Simeonova, Rivera Huerta, Pifia Soberanis, Aviles Flores, & Pérez).

Los residuos de maracuya utilizado para la adsorcion de arsénico, demostraron una mayor capacidad de

' .bio.sorcién de alsénico en los materiales enriquecidos con Fe (III), que en las matrices quimicamente no

modi}401cadas,entendléndose que el proceso de remocion de As se ajusta a un modelo de equilibrio de

intercambio de ligando. Donde la capacidad de union de los aniones del contaminante depende del pH.

Dado que a pH acido en la solucion hay una mayor cantidad de iones hidronio H3O*, Ios cuales compiten

I �034conlas formas acidilicadas de arsenito y arsenato. (llina, Martinez Hernandez, Segura Cisneros,

Villarreal Sanchez. & Gregorio Jauregui, 2009).

4.5.2.2 EFECTO DEL pH. �030
El mayor porcentaje de remocion y capacidad de biosorcion se detecto a pH 5, seguido por pH 7. Esto se

debe por un Iado a la disminucion de la cantidad de iones H3O* y por otro lado al cambio en la

concentracion de las formas iénicas de arsenito y arsenato que se caracteriza por las constantes de

equilibrio correspondientes para cada uno de los compuestos Fig N°4.10. Por lo tanto, el pH optimo para

llevar a cabo el proceso de biosorcion de As (lll) y As (V) es de 5. (llina, Martinez Hernandez, Segura

Cisneros, Villarreal Sanchez, & Gregorio Jauregui, 2009)

1.0 b �024 1.0 WsO~ mi

0.8 : W0�030. 0.3 A .2
, Aso_,3- A -

0.6'H3As°4' �030 ' % 0.6 ' 4
cs �030 V 5 ' . �030 �030

0.4 �030 �030 - 0.4 ,

o.o A A 0.0 . ~ A
0246810121402468101214

9" pH
a = Fraccién correspondiente a cada especie

En el diagrama pH-pE, (}401g.N�0314.8), se muestra las especies de As y su distribucion en el agua a una

concentracion total de 105 mol/L de As.

Estudios realizados demostraron que el pH y las concentraciones de coloide, arsénico inicial y }402oculantes

son determinantes en la e}401cienciade la remediacién. Asimismo observaron que ei pH in}402uyeen el

proceso de coagulacién �024Floculacion, debido al efecto de los protones en la carga eléctrica super}401cialde

las particulas cololdales. Para valores de pH entre 2 y 4 , la inversion de la carga de las particulas de
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Fig. 4.10 Distribucibn de especies de Hiem) en funcion al pH-pE

' Fuente: (Petkova Simeonova, Rivera Huerta, Pi}401aSoberanis, Aviles Flores, 8. Pérez)

Eh (voits)

1�035�035.3 �030;; zoNAnr:R£Moc1a>zm=.c11vAnE As
1'00 13...... aaf:/�030c--L. s IIIII Iunnna u-a--uu 3-among

3-�034�030°4" F.-�030DH Z~{\ V AGUA con i'0DEROX1DA�030lT\~�0310
0,80 M 5 . ,,

�030 . ' �030mom.

0.60 1 '
; H4120�030 �030 5

ano�030:�030IIIDOI cuanto lIFI�030eU{IOIE)3cununnu : IIIIICI »

. �030 HA-:0�030 '
o,:o »

[E31303

4,20 �030 .

�030 non�030
-0,40 _ _:

AGUA co): mumnmvcnvo - 3515035 hm
IIIOIII ovnlul uno--an ncnnnnu -son-c I-9; n:u¢-- -

:}401A:03u , $50-3

-0,30 M I -�024 3

o 1 2 3 4 5 6 7 s 9 19 n u 23 14

pH
Fig. 4.11 Movilidad del Arsénico en funcién al pH-pE

uente: (Petkova Simeonova, Rivera Huerta, Pi}401aSoberanis, Aviles Flores, & Pérez)

La (}401gura.N°4,10), nos permite ver la distribucién de especies de hierro en funcibn al pH-pE;

superponiendo, el diagrama pH-pE de las especies de hierro sobre la (}402gN°4.9),se puede obtener la

zona de a}401nidaddel arsénico (V) con las sales de hierro.
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La e}401cienciade los procesos como intercambio ionico, electrodiélisis y osmosis inversa, depende del

grado de disociacion del As. Las constantes de disociacion del As(V) son menores que las del As(lIi) por

lo que su grado de disociacion es mayor. Asi Ia eficiencia de remocion dei As(V) es mayor en

comparacion con la del As(|l|). , Ia( }401gN°4.11), indica la zona en la. cual se debe oxidar el arsénico y la

condiciones pH-pE que se deben mantener para Iograr una mayor e}401cienciaen la remocion del arsénico.

La coagulacion del As(V) con sales de Al(llI) y Fe(III) es conocido como uno de los métodos mas eficiente

para remocion de arsénico; las sales de hierro y aluminio se hidroiizan formando hidroxidos sobre los

cuales ei As(V) se adsorbe o coprecipita .

4.5.2.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

La evaluacion dei efecto de la temperatura sobre la retencion de arsenato y arsenito. Se observo que al

aumentar Ia temperatura de 20 a 25 °C Ios coe}401cientesde retencion se incrementaron, sin embargo, ai

aumentar Ia temperatura hasta 45 °C Ia capacidad de reiencion disminuyo. Estos resultados demuestran

que el proceso de biosorcion depende fuertemente de la temperatura. Por un Iado, esto esta relacionado

con que los procesos de biosorcion son reversibles y que el incremento de la temperatura aumenta el

movimiento cinético de los iones y cambia las estructuras de los sitios activos de los biosorbentes lo que

conduce a una disminucion de la biosorcion (llina, Martinez Hernandez, Segura Cisneros, Villarreal

Sanchez, & Gregorio Jauregui, 2009)

4.5.2.4 CAPACIDAD CINETICA DE ADSORCION

La evaluacion de la capacidad y cinética de adsorcion de arsénico, en sistemas en iote, utilizando

diferentes carbones activados modi}401cados,variando ei pH (6,7,8) y temperatura (25°C y 35°C, con

nanoparticulas de hidroxido de hierro para remover As(V) presente en agua a bajas concentraciones.

Evaluo el efecto de competencia de aniones sobre la capacidad de adsorcion de As(V). Observéndose un

efecto no considerable de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion, pero si un efecto del pH ya

que al incrementarse este de 6 a 8 la capacidad de adsorcion disminuyo un 32%. Asimismo obsen/o que

la capacidad de adsorcion disminuyo cuando se utilizo agua de pozo debido a efectos de competencia de

aniones tales como }402uoruros,nitritos, sulfatos y fosfatos presentes en el agua, siendo el 8042�030el que

presento el mayor impacto negativo sobre la capacidad de adsorcion de As(V). Los resultados mostraron

que el carbon activado modi}401cadocon nanoparticulas de hidroxidos de hierro posee una cinética de

adsorcion mas rapida que otros carbones utilizados. (Vite|a Rodriguez)

La e}401cienciade adsorcion se eievo cuando Ia solubilidad dei contaminante disminuyo, esto se ve

claramente cuando se produjo la oxidacion del arsénico previa a la }401itracion.El }402oculoes retenido en el

}401ltro.La posibilidad de juntar esto dos procesos para favorecer la remediacion del arsénico en uno solo,

en el cual (el arsénico en forma de ion es absorbido en ei interior del carbon activado atraido por fuerzas

quelantes, de un oxido metalico incluido en el interior de los poros por impregnacion); donde el proceso

de interaccion oxido de hierro �024 arsénico se realizaria en ei interior de la matriz. La posibilidad de
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impregnar el carbon activado con oxido de hierro, posibilitaria la realizacion de los dos procesos fisicos al

mismo tiempo adsorcion y }401ltracion,con la consiguiente simpli}401cacionde equipos. (Glibota, 2005)

4.6 EL HUESO DE LA ACEITUNA COMO PRECURSOR PARA LA OBTENCION DE CARBON

4.6.1 EL OLIVO.

La aceituna u oliva es el fruto del olivo, arbol de la familia de las oleaceas que puede llegar a medir unos

15 metros de altura. Su nombre cienti}401coes Olea Europea y es apreciada por su alto valor nutritivo. La

aceituna de mesa tiene todos los aminoécidos esenciales perfectamente equilibrados y una importante

cantidad de minerales como ei calclo y el hierro y vitaminas como la provitamina A, yitamlna C y la _

tiamina. También se destaca por estimular los procesos digestivos y aporta }401braa nuestro organismo. Su

aporte calorico es de cada 100 grs. 150 calorias.

�034Laaceituna es una drupa amarga, donde se pueden distinguir: la parte de la piel exterior, la pulpa de

donde se obtiene casi el 70% del aceite y la parte del hueso de donde se obtiene el 30% restante de

Aceite.

En el Pen�031:las variedades de olivo son en su mayoria de origen europeo y provienen especialmente de

Espa}401a,ltalia y Portugal. Las principales variedades cultivadas son Ia sevillana, Ascolana y Ligurla. En

los lugares donde se produce aceitunas, las cosechas presentan una estacionalidad de cinco meses,

entre abril y agosto. Las zonas con mejores condiciones para el cultivo del olivo se encuentran en el sur

del Pero, desde Pisco hasta Tacna, siendo las principales Pisco, lca, Bella Union, Acari, La Ensenada,

Mejia, Mollendo, llo y Tacna.

4.6.2 ZONAS DE PRODUCCION. A
En el Pais las zonas de produccion son Tacna, Arequipa, Ica y Moquegua, siendo Tacna Ia region que

registra el mayor rendimiento del olivar a nivel nacional, en esta region existen aproximadamente tres mil

aceituneros que producen en promedio de 25 000 TM/ANO. Presentandose un constante incremento en

la produccion, Ilegéndose a una produccion a nivel nacional de 70 000 TM/ANO en el 2008. (Quevedo,

2008) _

4.6.3 EL HUESO DE LA ACEITUNA
Uno de los residuos de la industria agroalimentana de mayor interés utilizado como adsorbente son los

materiales lignocelulosicos, debido a su estructura resistente y su bajo costo en cuanto a materia prima,

donde los materiales constituyentes mas importantes son la celulosa la hemicelulosa y la lignina como se

observa en la (tabla 10.2).

La pepa de la aceituna, material rico en carbono, con propiedades otiles para la produccion de carbon

activado, presenta una buena altemativa para proporcionarle valor agregado a los residuos industriales,

debido a su estructura resistente, su contenido en material lignocelulosico y su bajo costo en cuanto a

materia prima. Estas caracteristlcas hacen del hueso de la aceituna uno de los residuos de la
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agroindustria de mayor interés para ser utilizado como materia prima en la obtencién de carbén activado,

como se observa en la (tabla 10.4).

4.6.4. CARACTERiST|CAS DEL HUESO DE LA ACEITU NA.

El hueso de la aceituna es uno de los residuos mas importantes que genera la industria del olivar,

compuesto por un alto contenido de carbohidratos, es uno de los subproductos de la produccién del

aceite y de las aceitunas de mesa; representa del 17 al 23 % del total del fruto, como se obsen/a en la

(tabla 10.3) (Alami, 2010).

El hueso de la aceituna es un residuo de la industria del olivar de carécter Iignocelulésico que contiene 03

componentes principales (Lignina; celulosa; Hemicelulosa) Tabla 10,5 y 10,6; caracteristicas necesarias

de un precursor a ser utilizado para la obtencién de carbén activado. (Alami, 2010)

Los resultados de isotermas de adsorcién y desomién, demostraron que el hueso de la aceituna no tiene

microporos y apenas mesoporos con un diametro promedio de 30 nm. y que este se incrementa con el

tama}401ode la particula del hueso (Lara, 2008).

4.6.5 HIPOTESIS:
El carbén activado obtenido de la pepa de la aceituna adsorbe metales pesados (Pb, As) de e}402uentes

liquidos.

Variable Independiente (X): Carbén activado obtenido de la pepa de la aceituna para el cual se

establecieron los indicadores:

lndicadores:

o Temperatura de Activacién: ( X1)=300 °C (X2)= 400°C , ()6 )= 500° C, (X4)= 600°C, (Xs)=

700°C

o Agente de activacién: (X5): H3P04;(X7) = FeC|3

Variable Dependiente. (Y)Adsorcién de metales pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos. Para el cual se

establecieron Ios indicadores:

lndicadores:

o Porcentaje de adsorcibn de Pb(II) en e}402uentesIiquidos = Y1

o Porcentaje de adsorcién de As en e}402uentesIiquidos = Y;

4.6.6 DEFINICION CONCEPTUAL DE LAS VARIABLES:

Pepa de Aceituna: Residuo sélido de la industria del olivar, material Iignocelulosico.

carbon Aetivado: Material carbonizado de estructura porosa y super}401cieinterna elevada.
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Temperatura de Activacibnz Temperatura que se somete al precursor 6 maten'a prima durante el

proceso de la activacién }401sica6 quimica.

Agente de activaciénz Compuesto que genera un efecto de degradacién sobre la celulosa y otros

componentes de la materia prima. La accion energética del agente activante hace que se rompan los

enlaces Iaterales, perrnaneciendo inalterable Ia cadena principal incrementéndose los poros 6 huecos

inter 6 intra moleculares.

Adsorcibn: Proceso mediante el cual la materia de una fase se concentra sobre la super}401ciede otra

fase; Ia sustancia que adsorbe se Ie denomina "adsorbente" y a la molécula atrapada, �034adsorbato�035.

Metales Pesados: Compuestos no biodegradables que se acumulan en el organismo causando

enfennedades y trastomos razén por la cual han sido catalogados como una clase emergente de

cancerigenos humanos como el plomo (Pb) y arsénico (As).

Acido Fosférico: Sustancia quimica que se utiliza como agente activante (H3PO4)

cloruro de Hierro III: Sustancia quimica que se utiliza como agente activante (FeCts)
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v MATERIALES Y METODOS

5.1 EL UNNERSO
' El universo comprende las (pepas de aceitunas), residuo sélido generado por la industria del Olivar en la

ciudad de Tacna- Pen].

5.2 MATERIALES.
Los materiales que se utilizaron para el trabajo fueron:

Trabajo de Gabinete,- Para er estudio realizado se utilizé; Una computadora con Windows 2007, -material

bibliogra}401co,textos, trabajos realizados, revistas, Tesis; normas de calidad etc.

Trabajo de Campo.- Para el trabajo de campo, se utilize: bolsas para recolectar el residuo, baldes,

bandejas perforadas; Molino de martillo; camara fotogré}401ca.

Trabajo de Laboratorio.-; Balanza Analitjca, Estufa, Mu}402a,Equipo de Jarras; Equipo para medir el pH,

Espectmfotémetro de Absorcién Atémica Perkin Elmer , espectrofotbmetro UV.; Crisoles de porcelana;

Morteros ;Vasos de precipitado, Matraces aforados de 1000; 500; 250 y 100 mL; Buretas graduadas de

50mL, Papel de }401rtroWhatrnan N°40 , Desecadores; Plancha de calentamiento y Reactivos (H3PO4 al

85% ; FeCI3.6H2O; Na2HAsO4 .7H20; NaOH; HCI; HNO3 etc.). .

5.3 TECNICAS DE RECOPILACION DE DATOS.
Para el desarrollo del presente trabajo se ha visitado las ciudades como Tacna y Arequipa, donde se da

Ia mayor producclén a nivel nacional, se ha utilizado infonnacién muy diversa, tanto de textos como

trabajos realizados por investigadores, los cuales se mencionan en el marco teérico.

5.3.1 TECNICAS DE LABORATORIO:
Para determinar Ia adsorcion de metales pesados en aguas contaminadas por metales pesados se

utilizaron, las técnicas nonnalizados para analisis de aguas potables y residuales, dadas por APHA,

AWWA WPCF (Standard Methods) for the examinatibn of water and wastewater 21 edition, 2002 y los

Métodos Normalizados ASTM para caracterizacién del precursor.

5.3.2 TECNICAS ESTADISTICA.
Para la determinacién de los parametros del proceso en la obtencién del carbén activado, asi como el

anélisis quimico se realizo, mediante el anélisis de varianza con tres repeticiones y un nivel de con}401anza

de 0,05. \ '

5.4 METODOLOGiA.
Para le obtencién de carbén activado a partir de la pepa de la aceituna para remocién de metales

pesados (Pb; As). El estudio se realize en dos etapas:

La primera etapa: Corresponde a la Caracterizacién del precursor y obtencibn del Carbén activado a partir

de la pepa de la aceituna.
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La segunda Etapa: Caracteristicas del carbon activado y capacidad de Adsorcion de metales pesados

como (Pb y As)

5.4.1 OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO A PARTIR DE LA PEPA DE LA ACEITUNA.
El proceso de obtencion de carbon activado se realizo con dos agentes activantes diferentes (Acido

fosforico y Cloruro férrico), dado que la naturaleza de los contaminantes son diferentes (Plomo y

Arsénico). El material una vez impregnado con el agente activante se seco en la estufa y se coloco en

mufla a las temperaturas de 400, 500 y 600 °C por un tiempo de 1 hora, enfriandose en desecador para

su pesado y almacenado posterior.

5.4 2 PREPARACION DEL PRECURSOR (MATERIA PRIMA)

El residuo agroindustrial (pepas de la aceituna) Figura N�0319.11 se sumergieron en solucion de NaOH

0,2M para eliminar Ios restos del fruto por un tiempo de tres horas, seguidamente se lavo con bastante

agua y se coloco al sol en bandejas perforadas, a una temperatura promedio de 28°C.aproximadamente, »

por 02 dias consecutivos. Una vez seco paso por un proceso de trituracion en un molino de martillos en el

Centro experimenta de la UNAC, hasta obtener un tama}401ode particula aproximadamente de 2.00 mm,

ver (}401gura9,14); seguidamente se Ie agrego una solucion NaOH O,1M a la materia prima triturada para

eliminar gran parte del germen y el contenido de grasa presente en la muestran Iuego se lavo con

bastante agua; el hueso limpio fue secado por un tiempo de tres horas a 110°C en Estufa. Luego fue

enfriado en un desecador y guardado en recipiente de plastico, quedando listo parar iniciar el proceso de

activacion.(}401gura9,15). A

5.4.3. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

Para caracterizar Ia materia prima se utilizaron Ios siguientes Métodos Nonnalizados ASTM.

Humedad; En la determinacion de la humedad se utilizo la norma. D 3173-87

Material Volétil: En la determinacion del material volétil se utilizo la norma D3175-89 (02)

Cenizas: En la determinacion de cenizas se utilizo Ia norma D3172-89(02)

Carbon Fijo: Para Ia detenninacion del carbon }401jose utilizo la norma D3172; obteniéndose el porcentaje

de carbon }401josegun la siguiente formula:

CF= 100 - (HR + cenizas + Material Volétil)

5.4.4 OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO PARA REMOCION DE PLOMO.
5.4.4.1. SELECCIDN DEL AGENTE ACTIVANTE.

El agente activante para la obtencion de carbon activado fue él H3PO4, se selecciono de acuerdo al

diagrama de Distribucion de especies de plomo en funcion al pH, Figura (4.4) y el grado de disociacion
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del H3PO4 en funcion al pH de la solucion. Dado que los mecanismos de remocion de un contaminante

(soluto) por un solido (adsorbente) se determinan por las interacciones interrnoleculares que existen entre

el soluto y la super}401ciedel adsorbente..

5.4.4.2 PROCESO DE ACTIVACION CON H3P04:
El precursor limpio, se peso y se impregno con H3P04 al 85% en la relacion gramos de agente activante

I gramos de precursor (0,20; 0,60; 1,00), una vez mezclado se agrego 100mL de agua desionizada

dejéndose en contacto por un tiempo de 24 horas, se seco en estufa por 3 horas a 110°C. Luego se

calcino en mu}402aa las temperaturas de 300; 400; 500; 600 y 700 °C por un tiempo de 1 hora, se enfrio en

desecador, se lavo con agua hasta un pH proximo a 5 y se seco en estufa a 110 °C por tres horas

.seguidamente se Ilevo a un proceso de molienda hasta un grano de malla # 80, se almaceno en frasco

de pléstico, quedando listo para ser utilizado como adsorbente en la remocion de plomo en soluciones

acuosas. Los carbones activados se designaron de la siguiente manera (X P T)

X= Precursor Pepa de aceituna

P= Agente activante H,,PQ,,(P1= 0,20); (P;=0,60);(P;= 1.00).

T: Temperatura de activacion (T1= 300; T2 = 400; Ta=500; T4= 600; Ts= 700)

5.4.5. OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO PARA REMOCION DE ARSENICO

5.4.5.1. SELECCION DEL AGENTE ACTIVANTE
El agente activante para la obtencion de carbon activado fue él FECI3, se escogié en funcion al diagrama

pH-pE. Herramlenta que nos permitio ver la movilidad del arsénico y el Hierro en soluciones acuosas

donde se observa las condiciones pH-pE , que se deben mantener para Iograr mayor e}401cienciaen la

remocion. Figuras (4,9; 4,10; 4,11). , como adsorbente se utilizo el Fe(II|), compuesto que tiene afinidad

uimica por el arsénico en sus formas hidrolizadas, que propicia las interacciones electrostéticas con el

arsénico

5.4.5.2 PROCESO DE ACTIVACION CON FeCl3:

El precursor limpio, se peso y se impregno con FeCI3 a diferentes reiaciones gramos de agente activante

I gramos de precursor (0,10; 0,20; 0,30), una vez mezclado el precursor con el agente activante, se

agrego 100mL de agua desionizada y se dejo en contacto por un tiempo de 24 horas, se }402ltroy se seco

en estufa por 3 horas a 110°C. Luego se calcino en mu}402aa las temperaturas de 400; 500 y 600 �034Cpor

un tiempo de 1 hora, Iuego se enfrio en desecador. Una vez enfriado se Ilevo a un proceso de molienda

hasta un grano de malla # 80, se almaceno en frasco de plastico, quedando listo para ser utilizado como

adsorbente en la remocion de arsénico en soluciones acuosas. Los carbones activados se designaron

de la manera. (X F T) _

X= Precursor Pepa de aceituna
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F= Agente activante FeCl3 (F1= 0,10); (F2=O,20); (F3= 0,30).

T= Temperatura de activacion (T1= 400; T2 = 500; T3=600).

5.4.6 CARACTERESTICAS AClD0- B_A$lC.A$ DE LOS CARBONES ACT_l\!_A.DO$
Para determinar el caracter écidobase super}401cialy el punto de carga cero de los carbones activados, se

empleo el método de titulacion acido-base de (Bohem).

5.4.6.1. DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO DE LOS CARBONES

ACTIVADOS.

El punto de carga cero del carbon se determino por un proceso muy similar al reporlado por (Leyva

Ramos). En un vaso de precipitado se a}401adieron0,509 de carbon activado preparado, (molida }401namente

en un mortero), se agregaron 100 ml de una soiucion 0,01M (KCI �0240,004M de KOH),se mantuvo en

agitacion continua durante 48 horas, seguidamente se tomo un a alicuota de 10 mL y se titulo con HCI

0,10 M , adiclonéndole peque}401ascuotas de HCI, registréndose el volumen agregado y el pH de la

soiucion después de cada adicion. Asimismo se realizo la titulacion del blanco, bajo las mismas

condiciones pero sin el carbon activado. El punto de carga cero del Carbon se detennino gra}401candoel pH

de la soiucion versus el volumen del titulante gastado en la titulacion de la soiucion con carbon activado y

sin carbon activado. El pH donde estas dos curvas se interceptan corresponde al punto de carga cero del

carbon activado preparado.(Tabla 6.2)

5.4.6.2 DETERMINACION DE GRUPOS ACIDOS Y BASICOS SUPERFICIALES DE LOS

CARBONES PREPARADOS.
Los grupos écidos y bésicos del carbon activado se determinaron por el método de titulacion acido base

propuesto por Boehm, neutralizéndose los sitios acidos con una soiucion 0,10M de NaOH y los sitios

bésicos con una soiucion 0,10M de HCI .(En un matraz de 250 mL se coloco 50 ml de soiucion

neutralizante 0,10M y un gramo de carbon activado, el matraz se sumerglo en un ba}401ode temperatura

constante a 20 �030Cy se dejo por 5 dias, una vez transcurrido el tiempo se tomo una alicuota de 10 mL y

se titulo con soiucion 0,10M de NaOH o HCI segon corresponda. Determinéndose en cada caso los meq

écidos o bésicos /gramo de carbon activado de la siguiente fonna:

meq adsorbidos por sitios acidos o bésicos =( meq. agregados �024meq quedan )

5.4.7 RENDIMIENTO DE CARBON ACTIVADO OBTENIDO.

Se determino por diferencia de peso entre el precursor y el carbon obtenido después del proceso de

carbonizacion.

0 %R = w:+Ws- x 100

- We = Peso del precursor antes de la carbonizacion

0 W5 = Peso del carbon obtenido.
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o %R = Porcentaje de Rendimiento

5.4.8. CAPACIDAD DE REMOCION DE PLOMO DEL CARBON ACTIVADO CON H3PO4

6.4.8.1 DETERMINACION DEL PH EN EL PROCESO DE ADSORCION DEL PLOMO

E5 PH 59 deterfniné en funcién al diagrama de distribucibn de especies de plomo en funcién al pH, Figura

(4.4); el grado de disociacién del H3P04 en funcién al pH de la solucién

5.4.3.2 CAPACIDAD DE REMOCION DEL CARBON ACTIVADO CON H3PO4
Preparacién de soluciones esténdar de 2 mgIL, de plomo. Se preparé una solucién �034stock�035de 100

mg/L de Pb2+, utilizando Pb(NO3)2 grado analitico marca Merck, con agua desionizada, a partir de este

�034stock"se preparb soluciones de 2 mg/L; las que se utilizaron para determinar Ia capacidad de remocién

del carbén activado preparado.

El proceso de adsorcion. Los ensayos de adsorcion de plomo se realizaron en un sistema batch en

cada caso se utilizé 0,50 g de carbén activado y se pusieron en contacto con 500 mL de solucién de

plomo de 2mg/L Pb(|I) a temperatura ambiente (20°C) , ajusténdose la solucién a un pH = 4.00,

seguidamente se coloco en un agitador maltiple a 300 rpm por un tiempo de tres horas, }401nalizadaIa etapa

de adsorcion las fases fueron separadas por }401ltracién,evaluéndose las concentraciones de plomo en las

soluciones remanentes por adsorcion atbmica en un equipo Perkin Elmer AAS�0243100.

Para determinar Ia capacidad de remocibn se utiliza la siguiente ecuacién

qc = X V

Donde:

qc = Capacidad de adsoncibn en mg Pb(II) /g de carbén activado,

C. =Concentraci6n inicial mgIL

C: = Concentracién }401nalmgIL.

V�030=Volumen de la muestra (L ).

Para determinar el porcentaje de remocién se utilizé Ia siguiente ecuacién:

- C �024c
Remocién = L-2-L2 X 100

C0

5.4.9- CAPACIDAD DE REMOCION DEL ARSENICO CON CARBON ACTIVADO CON

CLORURO DE HIERRO III.

5.4.9.1. DETERMINACION DEL PH EN EL PROCESO DE ADSORCION DEL ARSENICO
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El pH se determiné seg}402nel diagrama pH-pE. Figuras (4,9; 4,10; 4,11) .

5.4.9.2- CAPACIDAD DE REMOCION DEL CARBON ACTIVADO con FeC|3.
Preparacién de soluciones esténdar de 2 mgIL. de Arsénico. Se preparé una solucién �034stock�035de 100

mg/L de As(V), uti}401zandoNa;-HAsO4:.7H2O grado anatitico marca Merck, can agua desionizada, a partir

de este "stock" se preparé soluciones de 2 mg/L; las que se utilizaron para determinar Ia capacidad de

adsorcién del carbén activado.

El proceso de adsorcion. Los ensayos de adsorcién de Arsénico se realizaron en un sistema batch en

cada caso se utiliza 0,50 9 de carbén activado y se pusieron en contacto con 500 mL de solucién d.e

arsénico de 2 mg/L. As (V) a temperatura ambiente(20°C) ; ajusténdose Ia solucién a un pH= 5,

seguidamente se coloco en un agitador m}402ltiplea 300 rpm por un tiempo de tres horas, }401nalizadaIa etapa

de adsorcién las fases fueron separadas por }401ltracién,evaluéndose las concentraciones de arsénico en

las soiuciones remanentes se determinaron por espectrofotometria UV-VS por el método de

dietilditiocarbamato de plata.

Para determinar la capacidad de adsorcién (qc) se utilizé Ia siguiente ecuacién:

C - C

Donde:

qc = Capacidad de adsorcion en mg As lg de carbon activado,

C.= Concentracién inicial mg/L

(2: = Concentracién }401nalmgIL.

V = Volumen de la muestra (L ). - '

Para determinar el porcentaje de remocién se utilizé la siguiente ecuacién:

C �024C
% Remocién = £i�024�024f�024)x 100

C0
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VI RESULTADOS

6.1 ZONAS DE PRODUCCION
Las zonas de mayor produccién en el pais son Tacna y Arequipa tal como se muestran en la tabla (10.1).

6.2 EL HUESO DE LA ACEITUNA COMO PRECURSOR PARA OBTENCION DE CARBON

ACTIVADO.

El hueso de la aceituna representa el (17-23 %) del fmto del olivo, asimismo contiene un 41 % de Iignina

componente importante para la obtencién de carbon activado como podemos observar en las tablas (10.2

y 10.3). En las }401guras(6.1 y 6.2) podemos observar el fruto y la pepa 6 hueso de la aceituna.

#5 '
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Figura N° 6.1 Fruto del Olivo Figura N°6.2: La Pepa 6 Hueso de la Aceituna
Fuente: Propia

6.3. CARACTERiST|CAS DEL HUESO DE LA ACEITUNA.

El hueso de la aceituna es un residuo de la industria del olivar que presenta un alto contenido de material

lignocelulésico, un contenido de carbono }401jode 21.85 % y bajo contenido de cenizas (1.42 %). Como .

podemos observar en la tabla (6.1).

Tabla 6.1
Comgosicién Hueso de la Aceituna

} compuestos Porcentaje % ;
_ 

: Carbon Fijo 21.85

i Volatiles 68,93

cenizas 1,42

,' Humedad 7.8
.

Fuente: Propia

6.4. SELECCION DE AGENTE ACTIVANTE PARA REMOCION DE PLOMO

El agente activante para la obtencién de carbén activado fue él HaPO.; se determiné en funcién a la

interaccién que se da entre el anion del H2190; y el pb++ a un determinado pH, como podemos

observar en el (H2190; _ pb++) diagrama de distribucién de especies de plomo en funcién al pH,

Figura (4.4) y el grado de disociacién del H3PO4 asi como el pH de la solucién segun }401guras(4.5; 4.6).

Como las especies presentes del H3 pg; dependen del pH de la solucién y al encontrarse estos iones
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incluidos en los poros del carbén permiten el proceso de interaccion (HZPO; _ pb++) posibilitando e|

proceso de adsorcién del plomo a un detenninado pH.

6.5 SELECCION DE AGENTE ACTNANTE PARA REMOCION DE ARSENICO.

La seleccién del agente activante para la obtencién de carbon activado para remocién de arsénico fue el

pe(;z3 ,que se determiné en funcién al diagrama pH-pE , del arsénico y del hierro, Herramienta que nos

permitieron ver Ia movilidad del arsénico y el Hierro en soluciones acuosas, las se muestran en las

}401guras(4.8, 4.9, 4.10 y 4.11).

6.6. DETERMINACIDN DEL PUNTO DE CARGA CERO DE LOS CARBONES ACTIVADOS.

Los resultados reponaron valores del punto de carga cero de 3,12, 3,14 y 6,5 para los carbones

activados con H3F�030O4;FeC|a y sin activar. Ver }401gura(6.3).

um Z Determinacion del punto de carga cero

1°'°° �030T

�030 7.00 " -.-\§%g .-_..;-a._�030.
5,00�030X

3. »H W, -°-A
5 W, -0-B
3 M, aj.-_.=_~__, -c-c
1 1 --x--D
! 2.00

L. 1.00

! 0.00 1 _.. .. . .. . . I �030

�030I 0.00 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50

 7$# 6ThS�024�030%§,�030Tvir�0302&STU�030:-3?�031'§~F=l-F _

Figura: 6.3 A: Blanco; B= Carbén Sin Tratamiento Quimico;
C= Carbbn activado con H3PO4; D= Carbbn activado con FeC|3

Fuente: Propia.

6.7. DETERMINACION DE LOS GRUPOS ACIDOS Y BASICOS DE DE LOS CARBONES

ACTIVADOS OBTENIDOS.

Los resultados se muestran en la tabla (6,2).

' Tabla 6.2
Gruas Acidos Bésicos suger}401ciales

3 Bésicos Acidos 1

i CaFb0"9$ meq OH-/g. meq.H*/g

carbon solo 1,45 1,4 6
Carbén H3904 - 2,25 6

3 Carbén FeCls - 1,80

Fuente: Propia 6
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6.8 EFECTO DE LA RELACION AGENTE ACTIVANTE: PRECURSOR Y LA TEMPERATURA

DE ACTIVACION EN EL RENDIMIENTO DEL CARBON ACTNADO CON ACIDO FOSFORICO

(H3PO4).

Los resultados se muestran en las }401guras(6,4; 6.5).

Efecto de la Temperatura de Activacion en el Rendimiento del Carbén �024
Activado con H3P04 �031

2 70
i 60 _ _ . V

c,\o 50 A __ A

' § 40 -O-XP1 0.20

1:, 30 -I-XP2 0.60

: § 20 -at-XP3 1.00

10 .

: o E
. 400 500 600 .

Figura: 6.4 Relacién agente activante! precursor. XP1 = 0,20; XP2=0,60; XP3=1.00
Fuente: Propia.

�031 Efecto de la Relacién Agente Activante-Prescursor en el Rendimiento
del Carbon Activado con H3 P04

0 7o !�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024?A _

�030' so �024�024 - 1

A $ 5° ; '�034 �031 A :""�031_"�030L

. § 40 ; " . -¢-4oo
E 30 -u-soo ,
E .

E 20 -IE-600 »

o f
XP1 0.20 XP2 0.60 XP3 1.00

Figura:6.5. Temperatura de activacién: T1 = 400 �030C;T2= 500°C; T3= 600°C
Fuente: Propia.

6.9 EFECTO DE LA RELACION AGENTE ACTIVANTE: PRECURSOR Y LA TEMPERATURA

DE ACTIVACION EN EL RENDIMIENTO DEL CARBON ACTIVADO CON ARSENICO.

Los resultados se muestran en las }401guras(6.6, 6.7).

42



Obtencién de Carbén Activado a par}401rde la pepa de la Aceituna para Adsorcién de metales Pesados (Pb, As) an e}402uentesliquidos.

Efecto de la Temperatura de Activacion en el rendimiento del
Carbon Activado con Fe CI3 %

' so 4

so .

.\° 40
�030 § -0-XF1 o.1o

-u�024 .

. 1 -I-XF2 0.20 I

* 8:�03120 -A-XF3 0.30 �031

.0 .
j. 0 .

g 400 soo 500 =

Figura: 6.6 Temperatura de activaciénz T1 = 400 °C; T2= 500°C; T3= 600°C
Fuente: Propia.

I Efecto de la Relacién Agente Activante- Precursor en el
- rendimiento del Carbén Activado con Fe CI3

. so ,

' -9 so% Ejj --we  

 �030°�030�0312°jjj '�035°° 
 1°jjj  Q 0 *
�031 XF1 o.1o XF2 o.2o XF3 0.30 1

Figura:6.7 Relacién agente activantel precursor. XF1 = 0,20; XF2=0,60; XF3=1.00
Fuente: Propia.

6.10 CAPACIDAD DE ADSORCION DE PLOMO (II) DEL CARBON ACTIVADO CON AACIDO

FOSFORICO (1-131204 ).

6.10.1 DETERMINACIDN DEL PH EN EL PROCESO DE ADSORCION DEL PLOMO

El pH seleccionado para detenninar la capacidad de adsorcion fue de 4.00

6.10.2 CAPACIDAD DE ADSORCIDN DEL PLOMO (ll)
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En Ias }401guras(6.8 y 6.9), se muestran las isotermas que representan Ia capacidad de adsorcién de Pb(II)

del carbc'>n activado con H3PO4. en relacién al agente activante. y temperatura de activacién.

Efecto de la Relacién Agente Activante : Precursor en la ~
. Capacidad de Adsorcién de Plomo .

: 1.80 f�024�024�024�024�024�024�024?�024�024�024-�024-�024�024�024�024�024�024�024�024�024-�024�024�024�024�031

i 53' 1.40 _ % 9 0 �024 �030

1 E 1.00 -9-400 i

 C70 __._._______ +500 A
g 0.50 -I-600 E

0 :3 0.40
3 0.20

1�030 0.00
:�030 XP1 0.20 XP2 0.60 XP3 1.00 �030

F igura: 6.8 Relacién agente activante! precursor. XP1 = 0,20; XP2=0,60; XP3=1.00
Parémetros de Remociénz Ci = 2mg/L; pH = 4; tiempo de remocién = 3 horas.

Fuente: Propia

_% �031 �030 j " ' �035�030Erectoie lei Témpéraiura ere Adirracién éina�034capacidad de�031
�030 Adsorcién de Plomo

L 1.80 ~7
�030 1.60 _ H - ;

1 5' 1.40 ~ �031
°=~ T?�031 
9 .11' 0�030 12 1.00 0 '

; o -O-XP1 0.20. ,, >
E °�0308° -I-XP2 0.60 i

_�034 §° °'5° -r-XP3 1.00 �030
f_ g 0.40

* 0.20 i%

r 0.00 i
f; 400 500 600 ;

_[ Figura: 6.9: Temperatura de activaciénz T1 = 400 °C; T2= 500°C; T3= 600°C
Parémetros de Remociénz Ci = 2mg/L; pH = 4; tiempo de rem0ci0n = 3 horas.

Fuente: Propia

6.11 CAPACIDAD DE ADSORCION DE As(V) DEL CARBON ACTNADO CON CLORURO DE

HIERRO III
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6.11.1 DETERMINACIDN DEL PH EN EL PROCESO DE ADSORCION DEL ARSENICO.
El pH seleccionado para determinar la capacidad de adsorcién fue de 5.00, segun el diagrama pH-pE.

(Figuras 4.11; 4.12).

6.11.2 CAPACIDAD DE ADSORCION DEL ARSENICO

Las figuras (6.10 y 6.11), muestran las isotennas que representan la capacidad de adsorcion de As(V)

expresado en mg As(V) /gramo de carbén activado.

b Efecto de la Relacibn Agente Activante IPrecursor en la
Capacidad de Adsorcién de Arsénico

�030 1.60

F, 1.40 6
G _
1�030:1.20 »

§ DJ  = 1.00 ~

2 /" --40°A as 0.80 » .

2» ""�031°°
A % °-5° ~ -t--600 A

E 0.40 _
g .

_ 0.20 A

0.00 5
XF1 0.10 XF2 0.60 XF3 0.30

Figura: 6.10 Relacién agente activantel precursor: XF1 = 0,20; XF2=0,60; XF3=1.00
Parémetros de Remocibn: Ci = 2mg/L; pH = 5; tiempo de rem0ci0n = 3 horas.

_ _ b_ _ v_ p p _ Fuente: Propia _

IN Efecto de la Temperatura de Activacibn en la Capacidad de '
1 Adsorcién del Arsénico i

1.60 5

" § 1.40 V A
. ll. �030

1-; 1.20

:3 1'00 ~""""""" -o-XF1 0.10 '
' 0'80 �024I�024XF20.60

. 3% 05° 4 -A-XF3 0.30
1 g 0.40 _

_ jg», 0.20 '

; 0,00 _
1 400 500 600 .

Figura: 6.11 Temperatura de activaciénz T1 = 400 °C; T2= 500°C; T3= 600°C
Parémetros de Remociénz Ci = 2r'ng/L; pH = 4; tiempo de remocién = 3 horas.

Fuente: Propia
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Vll DISCUSION DE LOS RESULTADOS

7.1 ZONAS DE PRODUCCION

En el Pais las zonas de produccion son las ciudades de Tacna, Arequipa, Ica y Moquegua siendo Ia

region de Tacna la que registra mayor rendimiento a nivel nacional, Ilegando a un promedio de 45, 165

TM/ANO.(TabIa 10.1)

7.2 COMPOSICION DEL FRUTO DEL OLIVO.

Estudios realizados demuestran que el hueso de la aceituna representa del 17 al 23 % del total del fnrto

de la aceituna, generandose un raciduo de aproximadamente 7 650 TM/ANO solo en la ciudad de Tacna.

(Tabla 10.1; 10.3).

7.3 EL HUESO DE LA ACEITUNA COMO PRECURSOR PARA OBTENCION DE CARBON

ACTIVADO. �030-

El hueso de la aceituna es un nesiduo de la industria del olivar con alto contenido de material

lignocelulosico y un contenido de carbono }401jode 21.85 % y bajo contenido de cenizas (1.42 %);

caracteristicas que lo hacen uno de los residuos de la agroindustria de mayor interés para ser utilizado

como materia prima para la obtencion de carbon activado.(TablaN°6.1).

(Marion Bastidas, 2010), Los experimentos realizados con el endocarpio de coco y palma africana

reponaron caracteristicas similares en los residuos agroindustriales de Endocarpio de Coco (21,50 % )

de carbono }401joy Endocarpio de Palma Africana (18, 40%) (Marlon Bastidas, 2010).Asimismo en los

estudios realizados con los residuos de la aceituna, se determino que la pepa de la aceituna tenia un alto

contenido lignocelulécico (Alami, 2010) ver tablas (Tabla 5.2; 5,4; 5.5)

7.4. SELECCION DE AGENTE ACTIVANTE PARA REMOCION DE PLOMO

El agente activante para la obtencion de carbon activado fue él H3P04, se determino en funcion al

diagrama Distribucion de especies de plomo en funcion at pH, Figura (4.4) y e! grado de disociacion del

H3PO4 asi como el pH de la soiucion; dado que la capacidad de adsorcion del carbon activado depende

del agente activante la que debe estar en relacion al electrolito a removerse. En la }401guraN°4.4 podemos

observar que a pH bajos la especie predominante es Pb2*-, a este valor de pH Ia concentracion de H30�030

es mas alto con respecto a los de iones metalicos por lo tanto Ios iones hidronio ocupan primero los sitios I

activos, dejando iones metalicos libres en soiucion, cuando se incrementa el pH la concentracion de iones

HaO* se reduce y los sitios activos en la super}401ciedel adsorbente se convierten en formas disociadas y

pueden intercamblar iones H3O+ con iones metalicos en solucion seg}402n}401guraN�0344.5. Asimismo podemos

observar que eI H3F�03104a pH entre 4 y 5 se encuentra disociado como (}12p04- anion que al estar incluido

en el interior de los poros del carbon permitiré el proceso de interaccion (H2120; _. pb++) posibilitando

el proceso de adsorcion. pH simiiar al reportado por (Lavado Mesa, Sun Kou, & Bendezu, 2010) y

(Mendoza Colina, 2012) en remocion de plomo con carbones activados con H3PO.s,
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7.5 SELECCION DE AGENTE ACTIVANTE PARA REMOCION DE ARSENICO
La Seleccién del agente activante en la obtencion de carbon activado para remocion de arsénico se

determino en funcion al diagrama pH-pE. Herramienta que nos pennitio ver la movilidad del arsénico y el

Hierro en soluciones acuosas.En la }401guras(4.8, 4.9, 4.10 y 4.11), podemos observar que el hierrova pH

entre 4 y 5 se encuentra como Fe(0H); lo que detennina la carga super}401cialpositiva del carbon y la

adsorcion de aniones como el arsenato y el arsenito. El oxido metauco at estar incluido en en interior de

"los poros del carbon permite que el proceso de interaccion oxido de hierro- arsénico se dé en el interior '

ge la matrjg, (Glibota, 2005)

La presencia de Fe(lll) en el agua a tratar fomenta la formacion de complejos de Fe-As que pueden ser

adsorbidas en la super}401ciepor el carbon. " (llina, Martinez Hernandez, Segura Cisneros, Villarreal

Sanchez, & Gregorio Jauregui, 2009). Asimismo en la evaluacion de minerales para la remocién de

arsénico de agua para consumo numano observo, que los materiales enriquecidos con hierro presentan

mayor capacidad de adsorcion de Arsénico, dado que el proceso de remocion se ajusta a un modelo de

equilibrio de intercambio de ligando, donde el pH y la temperatura in}402uyenen el proceso de biosorcion

del metaloide As (V) en los materiales enriquecidos con Fe. (Petlroya Simeonova, Rivera Huerta, Pi}401a

Soberanis, Aviles Flores, & Pérez)

7.6 EFECTO DE LA RELACION AGENTE ACTIVANTE: PRECURSOR Y LA TEMPERATURA

DE ACTIVACION EN EL RENDIMIENTO DEL CARBON ACTNADO. \
Los resultados mostraaos en las }401guras(6.4; 6.5; 6.6 y 6.7), demuestran que los agentes activantes

utilizados como el H3PO4y er Feels; en�030la activacion de la pepa de la aceituna para la obtencion del

carbon activado..lncrementan la cantidad de carbon activado obtenido. Encontrandose el mayor

rendimiento (63,73%) en la relacion H3P04lPrecursor = 1.00 y un rendimiento de (48.67%) en la relacion

Fecla/Precursor = 0,30 a la temperatura de 400°C. Asimismo se observo que at incrementarse la

temperatura de calcinacion el rendimiento del carbon disminuye. debido al cambio de contenido de

material volatil alquitranado o écidos pirole}401osos;pero se incrementa el porcentaje del carbon }401jo;reporte

similar at obtenido por (Prias Barragan J.J, Junio del 2011) donde indica, que para valores de bajas

temperaturas y corto tiempo de carbonizacion se da un mayor rendimiento, pero un menor porcentaje de

carbono }401jo,tal como se muestra en la (Tabla N° 4.2), indicando con esto la presencia de acidos

pirole}401ososen la biomasa, mientras que para altas temperaturas y mayor tiempo de carbonizacion, se

presenta un menor rendimiento, pero un mayor porcentaje de carbono }401jo,lo que nos indica el

rompimiento de enlaces durante la pirolisis de las moléculas de Iignina y celulosa y la conversion del

material vegetal en carbono }401jo.Caso similar se observa en el estudio realizado por, (Hernandez, Lara

Luevano, Zertuche Silva, Monta}401ezMunoz, & Georgina., 2003), en la obtencion de carbén activado a

partir de residuos do .n1a.d.e.ra.(caoba, cedro y pino), utilizando como agentes activantes ( HCI. H2304

ZnCl2, Ca CI2), a diferentes concentraciones y a temperaturas de 400 y 700 �034Ccarbonizacion; donde
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Obtencién de Carbén Activado a partir de la pepa do la Aceituna para Adsorcién de metales Pesados (Pb, As) an e}402uentesliquidos.

Tabla 10.1
Produccién Nacional de Aceituna

�030,A}401oArequipa Ica Libettad Lima Moquegua Tacna;

�030@2001 135381 5994 135 239 557 17244

112002 12512 ""7544 120 323 320 174591

#2003 �03011921'_'325T.139 535 1003 V 23452;

$2004 13133 _10o9 1'44 947 510_ 26723�030
12005 13434 1177 140 9355-.�034471 -33355;

112005 13359. 1234 144 .939 .V 527, 35525;

£2007 14571 "I 1013 123 1199 135 35404!

12003 5153 .. .608�035N.d N.d 344 45155.

Tabla 10.2
contenido Lignocelulosico de Arboles y Residuos Agrarios (Base Seca)

 

Eaegazo ca}401aaz}402car32-44 ,' W 1924 2-5 �030

3 Bambi: 20443 A 21-31 2-5
,f Pajadeamoz 29-40 _ 23 > 7-12, 411 2

jiuueso de aceituna 24.30 34. 20 41 1.52 4

Tabla 10.3
Comgosicibn del Fruto de la Aceituna

}Epicarpio Mesocarpio Endocarpio_6Hueso Almendrai

;2,00-2,50 17,50 30,50 17,30-23,00 �031 2,20�0245,50
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Tabla 10.4
Contenido Lignocelulésico del Hueso de la Aceituna _

En Base Seca
�030 l Compuestos �024 _ Porcentaje % _:

. .

celulosa _ L �030 24,89 ; 1

Hemicelulosa�031" A v _ '34,_20 V�030 _ 3

Lignina -' '7 41,00 , �030_ T
Fuente: (Alami, 2010)

- Tabla 10.5
Composicién elemental Hueso de la Aceituna en Base Seca

lé Elemento �030 Porcentaje % f

Carbbno ' g A 50,79 l

Oxigeno T 42,74 V "j

Hidrégeno . - '_ T �030 5,95. �030J

Nitrégeno. -. �024. T T
£Azu'fre'_-V . T�030 0,04," «[

Fuente:Tesis Doctoral Soloua Ben Dn�030ssAlami- 2010

Tabla 10.6
Super}401cie(Bet) y Volumen de poros del Hueso de Aceituna

@S(Bet)m?Ig�030Vmlcroporo cm3lg Vmacroporo cm3Ig�030g

_ ; 0.060 j;�030;_0.l)34~ " _ f0,163 ' j

Fuente: (Lara, 2008)
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Obtencién de Carbon Activado a partir de la pepa de la Aceituna para Adsorcién de metales Pesados (Pb, As) en e}402uentesliquidos.

Tabla 10.7

ESTANDARES NACIONALES DE CAUDAD AMBIENTAL PARA AGUA ;
3 CATEGORiA 1: RIEGO DE VEGETALES Y BEBIDAS DE ANIMALES �030~

A Aguas super}401ciales
§ Aguas super}401cialesdestinadas a la pruduocién destinadas para ,
E de agua potabie recneacién '1

'5 PARAMETRO _
:3 A1 ' A2 A3 B1 B2

3 UN�035) Aguas que Aguas que Aguas que Contacto Contacto
5�031 pueden ser pueden ser pueden ser Priman�030o Secundari A
§ potabilizadas potabilizadas potabilizadas o
5 con oon tratamiento oon
Q desinfeocién oonvencional tratamiento b

avanzado .

imsenico A A �030 '*
; mgIL 0,01 0,01 « 0,05 0.01
», Plomo V
§ mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01

ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA CATEGORIAS I, II, III, IV,

DS_002-2008-MINAM (MINAM, 2008)

Tabla 10.8

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES AGUA PARA CONSUMO HUMANO 3

PARAMETRO UNIDAD LIMITE

}_ ARSENICO mg As L4 0.010

PLOMO mg Pb L-1 o,o1o

�034Fuente:Reglamento de la Calidad deI Agua para Consumo Humano DS.N°031-2010-SA (MINSA, 2011)
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