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RESUMEN

El proposito de este estudio fue remover diuron en medio acuoso mediante el uso de carbon
activado. Se obtuvo el adsorbente por activacion quimica con acido fosforico. El area superficial
fue determinada mediante un analisis de indice de yodo, con la ayuda de un espectrofotometro
infrarrojo se identificaron los grupos superficiales, los ensayos de adsorcion se realizaron con tres
niveles de temperatura, pH y dosis de adsorbente; la concentracion residual del diuron fue
determinada mediante el uso de un espectrofotometro UV-VIS a una longitud de onda de 245 nm.
el indice de yodo fue de 637,85 mg I,/g el cual cumple con lo establecido por la norma INEN lo
que indica que tiene una buena éarea superficial, presenta un caracter acido debido a la presencia
de grupos carboxilicos, anhidridos &cidos, lactonas. Mediante los ensayos de adsorcion se
determind que la mayor cantidad de adsorcion se obtiene a 35°C a pH 5 con 0,166 g de carbon
activado durante 120 minutos removiendo mas del 98% del herbicida. La adsorcion de diuron en
medio acuoso sobre carbon activado es eficiente teniendo una capacidad de remocion mayor a 5
mg/g. se recomienda usar el carbon activado de la cascara de coco en el estudio de la adsorcion

de otros herbicidas de fenilurea.

Palabras clave: <CARBON ACTIVADO>, <DIURON>, <ADSORCION>, <EFICIENCIA>,
<TEMPERATURA>, <pH>, <DOSIS DE ADSORBENTE>.

irmado electrénicamente por:
JHONATAN RODRIGO
PARRENO UQUILLAS

02-07-2021
1276-DBRA-UTP-2021
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ABSTRACT

The objective of this study was to remove diuron in an aqueous medium using activated charcoal.
The adsorbent was obtained by chemical activation with phosphoric acid. The surface area was
determined using an iodine value, surface groups were identified with the help of an infrared
spectrophotometer, the adsorption tests were carried out with three levels of temperature, pH and
dose of adsorbent; the residual diuron concentration was determined using a UV-VIS
spectrophotometer at a wavelength of 245 nm. The iodine index was 637.85 mg 12 /g which
complies with the provisions of the INEN standard, which indicates that it has a good surface
area, has an acid character due to the presence of carboxylic groups, acid anhydrides, lactones.
Through adsorption tests it was determined that the highest amount of adsorption is obtained at
35 °C at pH 5 with 0.166 g of activated carbon for 120 minutes, removing more than 98% of the
herbicide. The adsorption of diuron in an aqueous medium on activated carbon is efficient, having
a removal capacity greater than 5 mg/ g. It is recommended to use activated charcoal from coconut

shells in the study of the adsorption of other phenyl urea herbicides.

Keywords: <ACTIVATED CARBON>, <DIURON>, <ADSORPTION>, <EFFICIENCY>,

<TEMPERATURE>, <pH>, <ADSORBENT DOSE>.
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INTRODUCCION

El uso de plaguicidas en la actividad agricola para el control de plagas y vectores de enfermedades
ha significado el incremento en la produccion de los cultivos (Sanchez & Ortiz, 2011, p.21), Sin
embargo, el uso desmedido y el manejo inadecuado ha provocado la acumulaciéon de estos
agroquimicos causando dafios tanto para la salud humana como para el medio ambiente (Kock,
2014, p.17), debido a que por medio de las escorrentias son arrastrados y depositados en los cuerpos

hidricos contaminando aguas subterraneas y superficiales (Secretaria Nacional del Agua et al., 2016, p.
41).

Segun datos del (INEC, 2014, p.15) en el Ecuador el 38,14% de productores hace uso de herbicidas
como plaguicida principal seguido de un 33,63% de fungicidas, 21,69% de insecticidas y un
6,55% de otros productos. Asimismo, el (INEC, 2016, p. 17) reportd los herbicidas méas usados son
de ligera toxicidad tanto en cultivos permanentes y transitorios con un 39,91 % y 36,41%

respectivamente.

Bunzel, Kattwinkel & Liess (2013, p. 598) identificaron que los plaguicidas presentes en medios

acuaticos son el principal factor de estrés quimico para los organismos presentes en estos medios.

El diuron es un herbicida de urea sustituida (Al Bahri et al., 2012, p.349) usado para controlar una
amplia gama de maleza de hoja ancha, musgos, no solo es usado con fines agricolas sino también
en areas no cultivadas como carreteras, senderos, lineas ferroviarias (Giacomazzi & Cochet 2004, p.
1022). En el ecuador se usa el diuron principalmente en cultivos de banano, cafia de azucar, maiz

y pifia (Naranjo, 2017, pp. 131-139).

Se encuentra en la lista de plaguicidas altamente peligrosos debido a que tiene efectos a largo

plazo, clasificado como probable carcindgeno segln la Agencia de proteccion ambiental EPA
(PAN International, 2016, p.27).

La preocupacién de la recuperar las aguas contaminadas con este herbicida debido a que esta
clasificado un plaguicida altamente peligroso debido a su toxicidad para el medio ambiente ha
hecho que se desarrollen metodologias para la recuperaciéon de estos ecosistemas, una de las

alternativas mas viables y econémicas es el uso de carbon activado como adsorbente (Al Bahri et al.,
2012, p. 349).

El carbon activado es un material carbonoso que ha sido sometido a un tratamiento fisico o
quimico con el fin de incrementar la porosidad, superficie interna y el contenido superficial de
grupos quimicos como el oxigeno y el nitrdgeno que le confieren gran capacidad de adsorcién de

algunas moléculas consideradas contaminantes (Solis et al., 2012, p. 37).



Las materias primas que se usan comunmente para la produccion de carbon activado son el carbén
mineral, los residuos de petrdleo, entre otros, el problema que presentan estos materiales es que
son no renovables, en los Ultimos afios se ha propuesto el uso de materia organica (residuos
lignoceluldsicos) como una nueva alternativa para la produccién de carbén activado ya que son
materiales renovables, se los puede obtener a bajos costos porque son considerados como
desperdicios (Yahya, Al-Qodah & Ngah, 2015, pp. 219-220), ademas que el uso de la biomasa residual en
la produccion de carbon activado ayuda en el tratamiento de los desechos dandole valor agregado
(Canales, 2018, p. 1) disminuyendo la contaminacién que provocan estos materiales al no tener un
tratamiento adecuado antes de su disposicion final , lo que ocasiona problemas de acumulacion,

proliferacion de vectores, etc.

Se usa carbones activados principalmente para la adsorcion de contaminantes presentes en el agua
(Al Bahri etal., 2012, p. 348), por lo tanto, es una buena alternativa para la adsorcion de diuron en

medios acuosos.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El diuron es un plaguicida altamente peligroso (PAN International, 2016), relativamente estable en el
agua, no fotosensible y persistente en el suelo (Pefia, Guerrero & Martinez, 2018, P. 32) usado para la
erradicacion de maleza de hoja ancha (Giacomazzi & Cochet, 2004, p. 1022), en el Ecuador se usa
principalmente en los cultivos de banano, cafia de azlcar, maiz y pifia (Naranjo, 2017, pp. 131-139).
Sanchez y Ortiz (2011, p.22) describen que cuando se aplica un plaguicida solo el 1% alcanza el
blanco y el 99% queda retenido en el follaje o0 a su vez se distribuye en el ambiente, alcanzando
los cuerpos de agua por medio de escorrentias, lixiviacion y volatilizacion (Pefia, Guerrero & Martinez,
2018, p.32), la presencia de los plaguicidas en los sistemas acuaticos son un tema de gran
preocupacion ya que se ha identificado que son el principal factor de estrés quimico de los
organismos acuaticos (Bunzel, Kattwinkel & Liess, 2013, p.597), ademas que representan un riesgo para
la salud humana (Temgoua etal., 2020, p. 137) Yya que el diuron estd clasificado como posible
carcindgeno segun la Agencia de Proteccion Ambiental EPA (PAN International, 2016), Otro
inconveniente de la presencia del diuron en el agua es que la degradacion de este herbicida
produce un compuesto alin mas téxico que el mismo diuron, el (3,4 - DCA) lo que produce un
impacto ambiental magnificado (Giacomazzi & Cochet, 2004, pp. 1023-1025). Se han desarrollado
métodos o técnicas para la eliminacion de los plaguicidas en medios acuosos, algunos de ellos son
los métodos bioldgicos, la oxidacién con ozono y la hidrodecloracion que son usados para la

adsorcion de diuron y otros plaguicidas de fenilurea (Al Bahri et al., 2012, p. 349), sin embargo, se debe
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tener en cuenta que el método garantice la eliminacion del plaguicida de manera segura, eficiente
y sea viable econémicamente (Sénchez & Ortiz, 2011), la adsorcion es un método que cumple con
estos requerimientos por lo tanto es una buena alternativa para este fin. Por tal motivo, el objetivo
principal de este trabajo es evaluar la eficacia de la adsorcion de diuron usando carbén activado
obtenido de la cascara de coco y determinar las condiciones ideales para la eliminacion de este
contaminante en sistemas acuosos, de este modo, aportar con informacidn sobre los pardmetros

que se deben tener en cuenta a la hora de realizar la adsorcién de este herbicida.

¢Cudl es la capacidad méxima de adsorcion del carbdn activado obtenido de la cascara de coco al

adsorber diuron en medio acuoso?

JUSTIFICACION

La presencia de residuos de plaguicidas en el agua es un tema de gran preocupacion ya que el
agua es un recurso esencial para la vida. Hoy en dia se busca el desarrollo de alternativas y
procesos factibles, econdmicos y eficientes en el tratamiento de aguas contaminadas, la presente
investigacion tiene por objeto el estudio de la adsorcién de diuron en medio acuoso usando el
carbdn activado obtenido de la cascara de coco, asi determinar las condiciones ideales con las
cuales se pueda adsorber la mayor cantidad del herbicida en el menor tiempo posible, el estudio
se lo realizara a nivel de laboratorio para que posteriormente pueda ser escalado en el tratamiento
de aguas contaminadas en fuentes reales. Se va a determinar parametros de pH, temperatura y la
cantidad de adsorbente que se requieren para el desarrollo de una adsorcion eficiente. La adsorcién
se va a realizar con el uso de carbén activado debido a que es un material que tiene buenas
propiedades de adsorcidn, se lo puede obtener de residuos lignocelulésicos que son considerados
un desecho y al no tener un tratamiento adecuado antes de su disposicion final son causantes de
la emision de gases de efecto invernadero y son focos de vectores de enfermedades, es asi que al
ser empleados en la obtencion de carb6n activado se le da un valor agregado, disminuyendo la
contaminacion por desechos so6lidos y se contribuye en recuperacion de aguas contaminadas. El
carbon activado es un material que se lo puede obtener a bajos costos, siendo una alternativa

economica y eficiente en la remediacion de aguas contaminadas con plaguicidas.



OBJETIVOS
Objetivo general

e Evaluar la capacidad de adsorcion de diuron en medio acuoso utilizando carbon activado

obtenido de la cascara de coco
Objetivos especificos

e Obtener carbon activado a partir de la cascara de coco mediante activacién quimica
e Caracterizar el carbdn activado obtenido mediante analisis instrumental
e Determinar los parametros (pH, dosis de adsorbente y temperatura) que permitan obtener la

mayor adsorcion de diuron en un medio acuoso.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1 Antecedentes de la investigacién

En la investigacion realizada por Fontecha et al. (2008) se describe la cinética de adsorcion de
diuron en medio acuoso, el estudio lo realizaron para determinar el tamafio de carbon activado al
cual se obtiene mayor porcentaje de adsorcion, se determind que el tamafio adecuado es de 0,03
mm de diametro con el cual se removi6 el diuron casi en su totalidad partiendo de una solucion
de diuron de concentracién inicial de 40 mg/L a un pH 7 en un tiempo de 1,5 horas, los resultados

fueron similares a los obtenidos usando fibra de carbono.

En estudio realizado por Cansado et al. (2017) en la adsorcién de diuron usando carb6n activado
obtenido de residuos de madera se reporta una adsorcion del 80% dentro de las 2,5 horas usando
una solucion a pH 7, el equilibrio se alcanzé dentro de las 24 horas, los autores describen que la
adsorcion del herbicida puede limitarse por la dimension molecular y la baja solubilidad del

diuron.

Se realizd un estudio de la adsorcion de diuron usando carbon activado granular obtenido de las
semillas de uva (Al Bahri et al. 2012), la experimentacion la realizaron con un carbén activado de
tamafio de 3-4 mm de didmetro, observaron que la mayor cantidad de adsorcion se dio dentro de
las 8 horas, también estudiaron la influencia de la temperatura en la adsorcién donde identificaron
que a mayor temperatura la capacidad de adsorcion se incrementaba obteniendo los mejores
resultados a 45°C, reportaron también que una relacién 3:1 activante/precursor en la activacion

del carbdn es el mejor para el desarrollo de mesoporos que es ideal para la adsorcion del herbicida.

Achury (2008) obtuvo carb6n activado usando cascara de coco de un tamafio de particula de 38
um los cuales se impregnaron con H3PO4 al 30%, 60% y 85% en una relacion 1:1 en peso, la
carbonizacion lo realizo a 500°C durante 2h, en sus resultados reporto que la activacion con el
acido a mayor concentracion ayudaba a la formacion de carb6n activado con mayor area
superficial y mejores rendimientos, también se evidencio el desarrollo de mesoporos a diferencia
del carbdn activado obtenido con acido al 30% que solo presentaba el desarrollo de microporo,
los carbones activados obtenidos poseian caracter acido debido a la presencia de grupos
oxigenados que se presentaban en la superficie del material como consecuencia del activante

usado.



El estudio reporta los resultados obtenidos en la preparacion de carbon activado usando cascara
de coco (Aljeboree, Alshirifi & Alkaim, 2017), partieron de un precursor de tamafio de 1-2mm de
didmetro el cual lo carbonizaron a 500 °C durante 2 horas, posteriormente se realizd la
impregnacién con &cido fosforico al 50% durante un periodo de 24 horas luego lo activaron a 600
°C por 4 horas, obtuvieron una buena &rea superficial e identificaron la presencia de grupos

hidroxilo, carbonilo y compuestos aromaticos ideales en la adsorcion de colorantes.

Realizaron un estudio para determinar las condiciones Optimas para obtener carbon activado
usando como precursor el endocarpio de coco (Gratuito etal. 2008), estudiaron la relacion
activante/precursor, el tiempo y la temperatura de carbonizacion, determinaron que la relacion
activante/precursor en la cual se obtiene la presencia de mesoporos y microporos es de 1,725,
una relacion mayor provoca la formacion de macroporos lo cual no es ideal si se desea adsorber
contaminantes de bajo peso molecular, el tiempo dptimo de activacion fue de 19,5 minutos ya que
la humedad y los compuestos volatiles se eliminan a los 7 minutos, una exposicion mayor resulta
en la formacion de macroporos, la temperatura ideal fue de 416°C, el carbdn activado obtenido

presentaba caracteristicas deseables para la adsorcion de contaminantes.

1.2 Plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias quimicas que ayudan a combatir, prevenir, destruir o repeler plagas
(insectos, maleza, microorganismos, etc.) en el sector agricola, industrial y doméstico. El uso de
plaguicidas en la agricultura ha sido beneficioso ya que sin ellos la produccion de alimentos se ve
reducida en un promedio del 45%, sin embargo, el uso desmedido de estos productos ha tenido
un impacto negativo en el medio ambiente y la salud (Barrett & Jaward 2012, p.1). La clasificacién de

los plaguicidas es variada, en la tabla 1-1 se presenta alguna de las clasificaciones mas relevantes.

Tabla 1-1: Clasificacion de los plaguicidas de acuerdo con varios criterios

CRITERIO DESCRIPCION EJEMPLOS

Fungicidas, insecticidas,
herbicidas, acaricidas,
biosidas

Tipo de organismo que Segun el tipo de plaga que
controla controla

Segun la familia quimica de Carbamatos, amidas,
su principio triazinas, fenilureas,
organofosforados, piretroides

Grupo quimico del principio
activo




Toxicidad

Segun el nivel de toxicidad

la, Ib, 11, 111, U

Modo de accion

En funcién del modo de
aplicacion

De contado, sistémico,
residual, repelente

Momento de aplicacion

En funcion al momento de
aplicacién

Pre-siembra, pre-emergencia,
post-emergencia

Tiempo de persistencia

En funcidn del tiempo que
permanecen en el medio
ambiente antes de degradarse

Permanentes, altamente
persistentes, moderadamente
persistentes,

poco persistentes,

ligeramente persistentes

Fuente: Agencia Nacional de Regulacion, Control y Vigilancia Sanitaria, 2017; Kock Schulmeyer, 2014

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

La clasificacidn segun el organismo al que controla es una de las mas usadas, los insecticidas son
usados para el control de insectos, los herbicidas para controlar la maleza de los cultivos,
fungicidas para la eliminacion de hongos, entre otros. La clasificacién segln su toxicidad también
es importante, indica el nivel de toxicidad de cada grupo, la ( extremadamente peligroso), Ib
(altamente peligroso), 1l (moderadamente peligroso), Il (ligeramente peligroso), U (poco
probable que presente riesgo agudo), el nivel de persistencia también es un criterio a tomar en
cuenta ya que mientras mas persistente sea el producto resulta mas perjudicial para el medio
ambiente , los plaguicidas permanentes permanecen en el medio ambiente un tiempo mayor a 20
afios, los altamente persistentes van de 1 a 20 afios, los moderadamente persistentes van de 27-
52 semanas, los poco persistentes 4 a 26 semanas y finalmente los ligeramente persistentes toman

tiempos menores a 4 semanas (Agencia Nacional de Regulacion, Control y Vigilancia Sanitaria, 2017).

Ecuador es un pais agricola por lo tanto consume grandes cantidades de plaguicidas. Segun el
instituto Nacional de estadistica y censos INEC (2014, p.15) reporta que los plaguicidas més
utilizados son los herbicidas (38,14%) , seguido los fungicidas (33,63%), insecticidas (21,69%).
Asimismo, el INEC (2016, p. 17) reporté los herbicidas mas usados son de ligera toxicidad tanto en

cultivos permanentes y transitorios con un 39,91 % y 36,41% respectivamente.



Insecticida;

21,69% Herbicida;

38,14%

Fungicida;
33,63%

Gréfico 1-1: Proporcién de cantidad de plaguicida quimico principal utilizado

Fuente: INEC, 2014
Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

Sanchez y Ortiz (2011, p.22) describen que cuando se aplica un plaguicida solo el 1% alcanza el
blanco y el 99% queda retenido en el follaje o0 a su vez se distribuye en el ambiente, alcanzando
los cuerpos de agua por medio de escorrentias, lixiviacion y volatilizacion (Pefia, Guerrero & Martinez,
2018, p.32), la presencia de los plaguicidas en los sistemas acuaticos son un tema de gran
preocupacion ya que se ha identificado que son el principal factor de estrés quimico de los
organismos acuaticos (Bunzel, Kattwinkel & Liess, 2013, p.597), ademas que representan un riesgo para

la salud humana (Temgoua et al., 2020, p. 137)

1.2.1 Herbicidas

Los herbicidas son sustancias 0 mezclas de ellas las cuales ayudan a controlar plantas indeseables
(maleza) que se encuentran en los cultivos actian mediante la disrupcion en la fisiologia o
metabolismo de la planta de interés, tienen diferentes puntos de accion, algunos afectan la
fotosintesis o division celular y el crecimiento, los herbicidas del mismo grupo quimico por lo

general actian en el mismo punto de accion, pero no siempre se cumple esto (FAO [sin fecha]).

Son usados de acuerdo con la necesidad y en un momento determinado, si se los aplica fuera de
tiempo no van a ser efectivos, el momento se refiere al estado de crecimiento de la planta ya sea
maleza o cultivo, de acuerdo con la época de aplicacion se clasifica en dos grupos principales,

pre-siembra y post siembra, los herbicidas de pre-siembra deben ser aplicado antes de la siembra,
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los post-siembra se aplican después de la siembra ya sea que el cultivo ha emergido o no. Los
post-siembra se subclasifican en pre-emergencia y post-emergencia, el primero se aplica cuando
el cultivo ain no ha emergido del suelo sin embargo existe la presencia de pequefias plantas de
maleza ya que actla en las primeras etapas del ciclo de vida (germinacion), mientras que los post-
emergencia son aplicados cuando el cultivo como la maleza ya han emergido del suelo, actda en
la etapa de crecimiento y desarrollo. Otro criterio para clasificar a los herbicidas es la selectividad,
entendida como la capacidad de no causar dafio a ciertas especies, se clasifican en selectivos y no
selectivos, el primero elimina la maleza sin causar dafio al cultivo y el segundo destruye todas las
especies presentes, la selectividad puede deberse a las propiedades de la planta, del herbicida o
por otros factores ya sean fisicos, quimicos, fisiolégicos 0 metab6licos (Anzalone, 2005, p.4). Segin
el método de uso estos herbicidas pueden ser de contacto (se aplica en el follaje y solo afecta la
parte tratada), sistémico (se aplica en el follaje y se dirige a otro punto de accion), residuales (se

aplican en el suelo y persisten por algun tiempo para ser efectivos) (FAO [sin fecha]).

1.2.2 Diuron

El diuron (3-(3,4-diclorofenil) — 1,1-dimetil -urea) es un herbicida de la familia de las fenilamidas
subclase fenilurea (su estructura base esta formada por un grupo fenilo unido a un radical metil
urea, las sustituciones se dan en los carbonos 3 y 4 del anillo aromatico también en el grupo metil
urea) (Gonzalez, 2015, p. 4), en estado puro es un compuesto cristalino incoloro (Giacomazzi & Cochet,
2004, p. 1022), parcialmente polar, no ionizable, tiene solubilidad moderada en el agua (42 mg/L)
(Leining & Freitas, 2012, p. 1312). ES un herbicida pre-emergente (controla la maleza en las primeras
etapas del ciclo de vida) que cumple con la funcion de inhibir la fotosintesis interrumpiendo la

produccion de oxigeno (Temgoua et al., 2020, p. 139).

Cl H,C CH:
3 \ / 3
I ] N
cl N/l\o
H
Figura 1-1: Estructura quimica del Diuron

Fuente: Fontecha et al., 2008



Es usado para controlar una amplia gama de maleza de hoja ancha y musgos tanto en &reas
agricolas como en éreas no cultivadas como carreteras, senderos, lineas ferroviarias (Giacomazzi &
Cochet, 2004, p. 1022), ademas de usarse como herbicida es usado en pinturas antiincrustantes para
los barcos (Xu etal. 2013, p.140). El uso de este plaguicida representa un riesgo para el medio
ambiente, es considerado como un compuesto altamente téxico para los organismos acuéticos, es
extremadamente tdxico para el helecho acuético vy las algas, asi como para los peces y crustaceos,
medianamente toxico para aves y menos toxico para los insectos ademas que esta considerado
como probable carcinégeno humano segun la agencia de proteccion ambiental EPA. Se encuentra
en la lista de plaguicidas altamente peligrosos debido a los efectos a largo plazo. Los residuos del
herbicida son dispersados al medio ambiente mediante volatilizacion, lixiviacion y escorrentias
las cuales movilizan las particulas contaminando asi aguas superficiales y subterraneas. El diuron
tiende a acumularse en el medio ambiente ya que presenta una baja solubilidad y estabilidad
quimica en el agua (Tekin et al., 2020, p. 1), debido a su alta persistencia se lo puede encontrarse en
diversos entornos como el suelo, agua y sedimentos. Se adsorbe fuertemente en materia organica,
tiende a lixiviarse en suelos con bajo contenido de materia organica (Giacomazzi & Cochet, 2004). ES
estable a pH neutro y temperatura ambiente a medida que se incremente la basicidad o acidez y
la temperatura la velocidad de hidrélisis incrementa dando lugar a la produccion del 3,4-
dicloroanilina que es un compuesto mucho mas toxico que el diuron (Giacomazzi & Cochet, 2004,
p.1023). Se disipa por fotodescomposicidn, volatilizacion, accién microbiana e hidrolisis. La
persistencia va de meses hasta un afio. En el ecuador se usa el diuron principalmente en cultivos
de banano, cafia de azlcar, maiz y pifia (Naranjo, 2017, pp. 131-139 ). Por lo general el diuron se
encuentra en concentraciones traza de nanogramos o microgramos por litro sin embargo en las
aguas residuales que provienen de cultivos se han encontrado concentraciones méas altas
(mg/L)(zZalacain, 2012, p.7).El limite maximo permisible de un plaguicida en agua para consumo
humano es de 0,1 ug/L, mientras que el valor total para todos los plaguicidas presentes es de 0,5

ug/L. (Flores et al., 2011, p. 297)

1.2.2.1 Degradacion del diuron

El diuron es considerado un compuesto toxico tanto para la salud humana como para el medio
ambiente ya que es resistente a la degradacion tanto quimica como bioldgica y es considerado un

compuesto cancerigeno y genotoxico (Temgoua et al., 2020, p. 139).

La biodegradacion del diuron puede ayudar a inactivar al agente (desintoxicacién) pero no
siempre pasa esto, a veces se da la formacion de compuestos mucho méas activos conocido como

bioactivacion y mucho peor si se da la formacién de compuestos mucho méas téxicos conocido
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como biotoxificacion (Temgoua et al., 2020, p. 138), el producto principal de biodegradacion es el 3,4
—dicloroanalina (3,4 — DCA) que es un compuesto mucho mas téxico que el diuron lo que provoca

un impacto ambiental magnificado (Giacomazzi & Cochet, 2004).

Los microorganismos que actlan en condiciones aerobias para la biodegradacién de diuron
producen tres metabolitos diferentes después de realizar una N- desmetilacion del grupo ureay
una posterior hidrolisis: 3- (3,4-diclorofenil) -3-metilurea, 3,4-diclorofenilurea y 3,4-

dicloroanilina (Silva Moretto et al., 2019, p. 1047).

La degradacién abi6tica de diuron en el agua produce como Unico producto 3,4 -DCA, la materia
organica e inorganica de los suelos disuelta en medio acuoso pueden producir la degradacion

guimica de diuron (Salvestrini, Di Cerbo & Capasso, 2002, p. 69).

En general, el diuron se considera un contaminante persistente que se encuentra en el agua, suelo,
ademas es ligeramente toxico para los mamiferos y las aves, es moderadamente toxico para

invertebrados acuaticos (Giacomazzi & Cochet, 2004, p. 1022).

1.3 Adsorcion

La adsorcion es el proceso de atraccion y retencion de &tomos sobre una superficie cuando las dos
fases se encuentran en contacto, es conocido como un fenémeno superficial, los &tomos que se
encuentran disueltos en fase liquida o gaseosa se lo denomina adsorbato y la superficie en fase
solida es conocida como adsorbente. El proceso se da debido a la interaccion entre los campos de

fuerza del adsorbato y adsorbente (Betancur Arroyave, 2012, p. 5).

1.3.1 Tipos de adsorcion

La adsorcion donde la union del adsorbato con el adsorbente se da por fuerzas de Van der Waals
se conoce como fisisorcion o y aquella en la cual la unién se da por la formacion de enlaces
quimicos se conoce como quimisorcion. La principal diferencia entre las dos es que en la
fisisorcidn no existe cambios en la especie adsorbida, es decir, conserva su naturaleza quimica, la
quimisorcion modifica a la especie adsorbida por la formacion del enlace por lo tanto da lugar a

una especie diferente (Rojas 2015, p.54).
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1.3.1.1 Adsorcion fisica

Conocida también como fisisorcién, en este fendbmeno se da por fuerzas de atraccion
intermolecular es decir la union del adsorbato con el adsorbente se da mediante enlaces débiles
como las fuerzas de Van der Waals ( dispersion y repulsién de corto alcance) y fuerzas
electrostaticas (relacionadas con la polaridad de las moléculas) por lo tanto es considerado un
proceso reversible, no especifico ya que adsorbe varios tipos de moléculas a la vez sin tomar en
cuenta las propiedades electrostaticas de las fases, no existe el intercambio de electrones por lo

tanto la adsorcion se da en multicapa, la adsorcion se da en cualquier punto del adsorbente (Garcia,
2013).

1.3.1.2 Adsorcion quimica

Denominada también quimisorcién, es el fenémeno en el cual reaccionan las moléculas del
adsorbato con el adsorbente formando enlaces covalentes por lo tanto requiere de temperaturas
elevadas, se da en sitios especificos del adsorbente por lo que el proceso se da en monocapa ya
gue una vez saturada la superficie del adsorbente no se puede formar més enlaces, a diferencia de
la adsorcion fisica, este proceso es irreversible o dificil de revertir debido al enlace fuerte de
union del adsorbato con el adsorbente por lo que se necesita grandes cantidades de energia para
eliminar las moléculas de la superficie del adsorbente, una de las ventajas es que es un proceso
selectivo ya que implica la formacién de enlaces quimicos por lo tanto las propiedades
electrénicas del adsorbato como del adsorbente deben ser compatibles dejando de lado el resto de

moléculas presentes en solucion.

1.3.2 Factores que influyen en el proceso de adsorcion

Se debe tener en cuenta ciertos factores en el proceso de adsorcién ya que pueden ayudar a
potenciar o disminuir la eficiencia de adsorcion (Garcia, 2013, pp. 4-6). Algunos de los aspectos a
tener en cuenta en un proceso de adsorcién son: la naturaleza y estructura del adsorbente (area
superficial, porosidad, tamafio y distribucion de los poros en la superficie del solido), las
propiedades del adsorbato (peso molecular, solubilidad, carga superficial, afinidad por el
adsorbente, concentracion en solucién) y el medio en el cual se da el proceso de adsorcién (pH,
temperatura y tiempo de contacto). Las impurezas en solucidn también se deben tener en cuenta
ya que compiten con las moléculas de interés por los sitios activos disponibles del adsorbente.
12



1.3.2.1 Temperatura

La temperatura es uno de los factores mas importantes en el proceso de adsorcion debido a que es
un proceso exotérmico, la capacidad de adsorcion del carb6n activado incrementa al aumentar la
temperatura ya que es un pardmetro directamente proporcional a la densidad de empaquetamiento
(Arroyo & Ruiz 2018, p.66), en el proceso de adsorcion se debe tomar en cuenta que la adsorcién
fisica requiere temperaturas bajas al contrario de la adsorcion quimica requiere temperaturas

superiores.

1.3.2.2 pH

El pH es uno de los pardmetros mas importantes en el proceso de adsorcion con carbén activado
ya que la carga superficial del adsorbente se ve afectada por el pH de la solucién con la cual entra
en contacto, el pH del adsorbente depende de los grupos superficiales presentes debido al proceso
de activacion por lo tanto el pH del carbdn activado puede ser acido o bésico segln los grupos

funcionales presentes en la superficie y su concentracion.

1.3.2.3 Dosis del adsorbente

La dosis del adsorbente juega un papel importante a la hora de realizarse la adsorcion, a mayor
dosis de adsorbente se tiene mayor cantidad de grupos funcionales o sitios activos lo que significa
que se va a retener la mayor cantidad de moléculas de adsorbato en menor tiempo, en cambio con
dosis muy bajas existe deficiencia de sitios activos por lo tanto la saturacién de la superficie del
adsorbente se dara en corto tiempo dejando la mayor cantidad de adsorbato en solucion, pero un
exceso de dosis de adsorbente también representa un problema ya que puede darse una agregacion

del adsorbente disminuyendo el area especifica (Rojas, 2015, p. 58)

1.3.2.4 Tiempo de contacto

El tiempo es uno de los parametros mas importantes que se toma en cuenta a la hora de aplicar un
proceso a escala industrial porque mientras mas tiempo requiera el proceso significa mayores
gastos econdmicos. La adsorcion maxima del adsorbente se obtiene en el tiempo de equilibrio que

es el tiempo necesario en el cual la concentracion de adsorbato permanece constante tanto en
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solucion como en la superficie del adsorbente lo que significa que la superficie del adsorbente se

ha saturado, se considera que un adsorbente es eficiente cuando el tiempo de equilibro es corto.

1.4 Cinéticas de adsorcion

La cinética de adsorcion es la medicion de la velocidad con la cual el adsorbente captura las
moléculas de interés, es decir es la velocidad del proceso de adsorciéon, este se determina con las
concentraciones antes y después del tiempo de contacto. Para estudiar el proceso de adsorcion se
usan principalmente el modelo de pseudo primer orden y pseudo segin orden ya que representan
este mecanismo de mejor manera, para los dos casos la grafica sigue un modelo lineal, se
determina el modelo que mejor se ajusta al fendmeno de adsorcion mediante el coeficiente de
correlacion, el modelo que de un R? mas cercano a uno se lo toma como el modelo mas adecuado,
después de haber determinado el mejor modelo los resultados se deben corroborar con las

isotermas tedricas obtenidas (Garcia et al., 2012, p.122).

1.4.1 Modelo pseudo primer orden

Este modelo indica que a cada ién le corresponde un sitio de adsorcion de la matriz del adsorbente,
lo que significa que se da la formacion de una monocapa, teniendo en cuenta que la superficie del
adsorbente es homogénea (Garcia etal., 2012, p.122). La velocidad de reaccion esta dada por la

siguiente ecuacion:

log(qe — qv) = log(ge) — z.;{ﬁt
Donde

q.: cantidad adsorbida en el tiempo de equilibrio, mg/g

q;:: cantidad adsorbida en un tiempo t, mg/g

k,: constante de velocidad de adsorcion de pseudo primer orden, min~1

Para este modelo se realiza una gréfica log(qe — q¢) en funcion del tiempo teniendo una ecuacion
lineal en donde log(q.) es el intercepto y k; es la pendiente, se debe comparar los valores de q.
tedricos con los experimentales, si existe gran diferencia entre los dos significa que el modelo no

es el correcto para describir el sistema.
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1.4.2 Modelo pseudo segundo orden

Se basa en la capacidad de adsorcidn en el equilibrio, a diferencia del modelo pseudo primer orden
la adsorcion se da en mas de un sitio activo, describe el proceso de adsorcion de contaminantes
en solucion acuosa sobre adsorbentes s6lidos, la superficie es heterogénea (Garcia et al., 2012, p.122).

La ecuacion para el modelo se presenta a continuacion:

1 1

— =+ —t

Qe Kz Xdeq?  deq
Donde
qeq- Cantidad adsorbida en el equilibrio, mg/g
q:: cantidad adsorbida en un tiempo t, mg/g

K,: constante cinética pseudo segundo orden, g/mg.min
- I . 1 - 1 - -/
Si la grafica t/qt vs t es lineal Koa? es el intercepto y o~ es la pendiente, también se puede
2 eq eq
determinar el qeqcar € el equilibrio que se compara con el valor experimental, si no existe una

diferencia pronunciada el modelo es correcto para el sistema.

1.5 Carbon activado

El carbdn activado es un material practicamente puro constituido por &omos de carbono
enlazados los cuales forman laminas y estas se encuentran separadas con distintas orientaciones,
es decir se encuentran ubicadas en desorden formando espacios entre ellas y a estos se los
denomina poros, gracias a estos poros el carbdn activado posee un gran area superficial y tiene
una gran capacidad para adsorber moléculas (Alvarez, 2019, p. 35). Los carbones activados pueden
ser sintetizados a partir de cualquier material rico en carbono y sus propiedades fisicas y quimicas

son influenciadas por la materia primay el proceso de activacion (Al Bahri et al., 2012).

El carbén activado es un material carbonoso que ha sido sometido a un tratamiento fisico o
quimico con el fin de incrementar la porosidad, superficie interna y el contenido superficial de
grupos quimicos como el oxigeno y el nitrégeno que son los responsables del incremento de la
capacidad de adsorcion del material (Solis et al., 2012, p. 37). Para la produccion de carbén activado
se usa principalmente carbén mineral, residuos de petréleo los cuales son materias no renovables,

actualmente se ha incrementado el uso de residuos lignoceluldsicos, que ademas de ser renovables
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y se los obtiene a bajos costos son materias primas considerados desechos de diversas industrias
y que al no tener un tratamiento adecuado antes de su disposicion final son considerados un

problema de contaminacion ambiental debido a la acumulacion de desechos solidos (Yahya, Al-
Qodah & Ngah, 2015, pp. 219,220).

1.5.1 Estructura

El carbon activado posee una estructura microcristalina laminar formada por atomos de carbono
ordenados en forma de hexagonos regulares, son parecidos al grafito pero se diferencian de este
ya que las ldminas estan distribuidas al azar lo que provoca la formacion de espacios los que se
conocen como poros, estos son los responsables de la capacidad de adsorcion del carbén activado
sin embargo no es selectivo, tiene la capacidad de retener moléculas organicas e inorgéanicas sin
discriminar dejando el agua préacticamente libre de contaminantes debido a esto se lo conoce

como el adsorbente universal (Garcia, 2013, p. 22).

1.5.2 Composicion

El carbon activado esta compuesto principalmente de carbono (75 — 80%), sin embrago también
contiene pequefias fracciones de otros elementos como el hidrogeno ( 0,5 % aprox.), oxigeno (6%
aprox.) los cuales combinados forman los grupos funcionales y existe otras sustancias como las

materias minerales ( 10%) y cenizas ( entre 5 — 10 % aprox.)(Garcia, 2013, p. 24).

1.5.3 Polaridad del carbén activado

El carbdn activado tiene naturaleza apolar por lo cual es ideal para la retencion de moléculas
apolares y de alto volumen molecular, se puede emplear para la adsorcion de hidrocarburos,
fenoles, colorantes, etc. La adsorcion de moléculas polares es deficiente, pero al modificar la
superficie del carbén activado se logra una mejor afinidad entre el adsorbato y el adsorbente
incrementando asi su eficiencia. Algunos factores también influyen en la capacidad de adsorcion
del carbdn activado y estos son los siguientes: la superficie y porosidad del material, la
concentracion y polaridad de la sustancia a ser adsorbida, la temperatura en la cual se lleve el

proceso de adsorcion (Garcia, 2013, p. 23).
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1.5.4 Quimica superficial del carb6n activado

La capacidad de adsorcién del carbon activado no solo depende de la textura o porosidad del
material sino también intervienen los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente
ya que interaccionan con las moléculas de adsorbato mejorando asi la eficiencia de adsorcion de

las moléculas de interés.(Hernandez et al., 2017, p.27)

El proceso de activacion ademas de modificar la estructura del carbdn activado también modifica
la superficie del mismo debido a la formacién de grupos funcionales producto de la activacion, el
carbon puro tiene caracter hidrofébico pero a medida que aumenta el contenido de oxigeno en la

superficie se vuelve hidrdéfilo (Alvarez, 2019, p. 36).

Los carbones activados presentan una naturaleza anfotera ya que en la superficie coexisten
heterodtomos (a&tomos distintos al carbono) formando grupos funcionales ya sean de caracter
acido o basico, un carbén activado puede ser acido o basico dependiendo de la concentracion de
grupos superficiales &cidos o basicos que posea y también de la fuerza como acido o base. Los
grupos funcionales de caracter acido son los grupos carboxilico, lactonas, fendlicos y carbonilos
mientras que los grupos funcionales basicos son la pirona, el cromeno y otros (Hernandez et al., 2017,
p.27). En medio basico los grupos funcionales acidos liberan protones y quedan cargados
negativamente mientras los grupos basicos en medio acido aceptan protones y la carga superficial
es positiva. Estos grupos son importantes ya que debido a ellos el carb6n activado puede estar
cargado positivamente o negativamente y dependiendo de la carga se puede emplear en la
adsorcion de un compuesto en especifico, si se encuentra cargado positivamente puede ser
empleado para la adsorcion de aniones y si por el contrario se encuentra cargado negativamente
sera empleado para la adsorcion de cationes (superficies acidas son méas aptas para la adsorcion

de compuestos basicos y viceversa) (Garcia, 2013, pp. 24,25).
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Figura 2-1: Carécter acido y basico de la superficie del carb6n activado

Fuente: Garcia, 2013
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Los grupos funcionales presentes en la superficie del carbén activado son los que le confieren la
propiedad de adsorcidn, algunos de los grupos funcionales mas frecuentes son el carboxilo,
carbonilo, los fenoles, lactonas, quinonas y otros (Bhatnagar et al., 2013, p. 500), la naturaleza y la

cantidad de estos grupos funcionales dependen del precursor y el método de activacion (Yahya, Al-
Qodah & Ngah, 2015, p. 220).

Se puede introducir facilmente grupos funcionales de oxigeno a la superficie del carbdn activado,
existen diferentes métodos de activacién que incluyen la oxidacion seca y la humeda. La
activacion seca se la realiza con el uso de gas oxidante que puede ser vapor de agua, CO; o la
mezcla de las dos a temperaturas superiores de 700°C. La oxidacion himeda se da con la ayuda
de un agente oxidante, los mas comunes son el acido fosférico, acido nitrico, peroxido de

hidrégeno, cloruro de zinc (Al-Qodah & Shawabkah, 2009, p. 127).

La temperatura también influye en la formacion de grupos funcionales &cidos o basicos, los grupos
funcionales basicos se presentan en mayor cantidad cuando el precursor es carbonizado a elevadas
temperaturas (900-1000°C) y posteriormente se somete a una oxidacion, en cambio los grupos
funcionales acidos se evidencian en mayor concentracion cuando el carbon activado se lo obtiene
a temperaturas relativamente bajas (300-400°C), el adsorbente puede tener grupos funcionales

tanto &cidos como bésicos sin embargo uno de ellos debe tener mayor concentracién (Hernandez
etal., 2017, p.28).

1.5.5 Porosidad

De acuerdo con la IUPAC existen tres tipos de poros segun el tamafio del poro: los macroporos
son los poros con tamafios mayores a 50 nm los mesoporos son aquellos poros entre 2 a 50 nmy
los microporos son los poros de tamarfio iguales 0 menores a 2 nm. L0os macroporos sirven para
adsorber moléculas grandes como las moléculas que tienen grupos funcionales clorados,
moléculas de gran peso molecular, los microporos atrapan moléculas pequefias, son empleados
para la eliminacion de compuestos que provocan olores, sabores y también para la recuperacién
de solventes, los mesoporos sirven para la adsorcion de moléculas intermedias (Garcia, 2013, p.
28,29). Los carbones activados poseen los tres tipos de poros pero en diferentes proporciones, el
tamafio de poro que se obtiene depende de tres factores: el origen de la materia prima, el tipo de

activacion que se realiza y el tiempo que toma la activacion (Moscoso, 2013, p. 27).
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1.5.6 Parametros que influyen en las propiedades del carb6n activado

La adsorcion se ve influenciada por las caracteristicas que presenta e carbén activado por lo tanto
se debe tener en cuenta ciertos parametros para mejorar la eficiencia del adsorbente, uno de los
pardmetros a tomar en cuenta es el contenido de cenizas totales, lo ideal es que el adsorbente tenga
bajo contenido de cenizas, mientras menor sea su contenido existe mayor cantidad de carbon
activado efectivo, otro parametro es el indice de yodo que es un indicador indirecto del area
superficial, se dice que a mayor indice de yodo el area superficial es mayor por lo tanto el
desempefio en la adsorcién incrementaria, volumen de poro indica el volumen que ocupan los
poros en una unidad de masa, mientras mayor nimero de poros mas eficiente es el proceso se
adsorcion y densidad aparente determinan la capacidad de adsorcién que tiene el material, se usa

para identificar la cantidad de agua necesaria en el tratamiento (Garcia et al., 2012, p.38).

1.5.7 Tipos de carbon activado

Existen tres tipos de carbon activado que se producen comercialmente, estos son: el carbon

activado en polvo, granulado y finalmente el extruido o en forma de pellet.

Carbon activado en polvo: se obtiene de la pulverizacion del carb6n activado, tiene tamafios
menores a 0,18 mm, son empleados para tratamientos en fase liquida con un proceso de filtracion

para la recuperacion del material (Rashidi & Yusup, 2017, p. 89).

Carbon activado granulado: poseen forma irregular con tamafios que van de 0,2 mm hasta 5mm,
la morfologia del material de partida influye en la preparacion de carb6n activado granular, se lo
utiliza en columnas de adsorcidn para el tratamiento de aguas y gases, este material es apreciado

debido a que es de facil manejo y presenta baja perdida de carga (Al Bahri et al., 2012, p. 348).

Carbon activado en pellet: se obtienen combinando carbon activado y un aglutinante que por
medio de una fundicion se le da la forma cilindrica, tienen diametros de 0,8 -5,0 mm, son usados
en el tratamiento de gases, son apreciados debido a que tienen bajo contenido de polvo y presentan

una mejor resistencia mecanica, sin embargo, son costosos de producir (Rashidi & Yusup, 2017, p. 89).

1.5.8 Produccion de carbdn activado

Los carbones activados pueden obtenerse por dos métodos diferentes, uno es el tratamiento fisico

y el otro es un tratamiento quimico. Estos tratamientos son los responsables de las caracteristicas
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que posea el producto final. El tratamiento fisico se da en dos pasos, primero se carboniza el
precursor y posteriormente se realiza una activacion con vapor de agua o diéxido de carbono. El
tratamiento quimico resulta ser mas simple ya que se impregna el precursor con el agente oxidante
y seguidamente se realiza un proceso de calentamiento. La activacion quimica ha presentado
ventajas frente a la activacion fisica, ya que requiere de temperaturas mas bajas por lo tanto menor
gasto energético, producen un mayor rendimiento, mayor area superficial, reduce el contenido de

materia mineral (Yahya, Al-Qodah & Ngah, 2015, p. 220).

1.5.8.1 Activacion fisica

Este proceso se lleva cabo en dos etapas, la primera consiste en carbonizar el material precursor,
a este proceso se lo denomina pirdlisis, se lo realiza en atmosfera inerte, posteriormente se realiza
la activacion fisica usando un gas oxidante con el fin de incrementar el area superficial del material
carbonoso obtenido ya que en el proceso de pirdlisis los poros quedan bloqueados debido a las
sustancias alquitradas que se producen en el mismo proceso, se usa principalmente vapor de agua

y CO, como gas oxidante.

Este método se usa a escala industrial en la produccidon del carbdn activado ya que permite obtener
una estructura de poro bien desarrollada ademas que presenta buena resistencia fisica, se considera
como un método verde ya que no se usa agentes quimicos que dafien el medio ambiente sin
embargo presenta ciertas desventajas como lo es el alto gasto energético que necesita ya que este
método requiere temperaturas superiores a los 600 °C durante un periodo prolongado y su

rendimiento es bajo en comparacion con la activacion quimica.(Rashidi & Yusup, 2017, pp. 90,91)

1.5.8.2 Activacion quimica

La activacion quimica es un proceso directo ya que se da en una sola etapa, el proceso consiste en
impregnar el material precursor con un agente activante con el fin de producir mayor cantidad de
poros en el material antes de la carbonizacion, posterior a la impregnacion se realiza una
carbonizacion en atmosfera inerte a temperaturas comprendidas entre 400 — 600 °C, existen varios
agentes activantes usados con este fin algunos de ellos son el hidréxido de potasio, el acido
fosférico, el acido sulfurico y el cloruro de zinc aunque este Gltimo se ha dejado de usar debido a

gue se le considera altamente contaminante.
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Este método presenta algunas ventajas como es el desarrollo de area superficial elevada, un
rendimiento superior al de la activacion fisica, ademas que necesita menor gasto energético ya
que la activacion se da a temperaturas relativamente bajas y por tiempos cortos (Rashidi & Yusup,
2017, pp. 92-95)

1.6 Endocarpio de coco

El coco es una fruta tropical en forma de ovalo, pesa alrededor de 2,5 kg y tiene una longitud de
20 a 30 cm, es uno de los frutos mas grandes, estd compuesto por varias capas (Carrasco Tito & Londa
Veletanga, 2018, pp. 24,25) las cuales se describen a continuacién.

Exocarpio Endospermo

Endocarpio
Mesocarpio

Figura 2-1: llustracion de las partes que componen el Coco

Realizado por: Sanchez C., Jessica F., 2020

Exocarpio: es la parte mas externa del fruto, se caracteriza por ser duro y fibroso, pasa de un color

verde hacia un color café o marrén segiin va madurando.

Mesocarpio: es la parte mas fibrosa y constituye aproximadamente el 33% del fruto, se lo ha

empleado Gltimamente como adsorbente natural.

Endocarpio: es una capa fina, dura, lefioso color marrén constituye aproximadamente el 15 % del

fruto, se encuentra protegiendo al endospermo.

Endospermo: conocida como copra, es la parte interna del fruto posee un color blanco, ocupa
aproximadamente el 30 % del fruto, es la parte comestible y se lo emplea para la extraccion de

aceite, fabricacion de jabones y cosméticos.
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Agua: aproximadamente el 20% del coco es agua, muy apreciable debido a los nutrientes que

contiene.

1.6.1 Composicion quimica del endocarpio de coco

En el estudio realizado por Moscoso ( 2013, p. 6) sobre la presencia de biopolimeros en el
endocarpio de coco se ha reportado el contenido de lignina de 29 — 49%, celulosa 14 -44% y
hemicelulosa de 25 -32%, los valores varian de acuerdo al autor debido al lugar donde se realiza

el estudio.

La lignina: es el polimero vegetal mas abundante después de la celulosa, es un polimero
tridimensional amorfo esta constituido por unidades de fenilpropano unidos entres si por enlaces
alquil, aril, éter o carbono-carbono, aporta rigidez y resistencia estructural del material dando una
caracteristica lefiosa, ayuda a proteger contra la humedad y agentes atmosféricos, actia como

elemento aglomerante de las fibras (Munguia ,2016, p.7)

Figura 3-1: Estructura quimica de la Lignina

Fuente: Chavez, 2019

Celulosa: es un homopolimero lineal de cadena alargada, estd formado por unidades de beta-
glucosa unidas entre si por enlaces 1-4, tiene naturaleza cristalina. Es biopolimero mayoritario de
los materiales lignocelulésicos, se considera la sustancia natural mas importante ya que es la base

estructural de las células vegetales. (Munguia ,2016, p.5)
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Figura 4-1: Estructura quimica de la celulosa

Fuente: Chavez ,2019

Hemicelulosa: son polisacaridos estructurales no celulésicos de peso molecular relativamente
bajo, formadas por diferentes azucares formando cadenas cortas en comparacion con la celulosa
ademas que contienen ramificaciones, la cadena principal puede ser un homopolimero (un tipo de

molécula) o un heteropolimero (dos o mas tipos de moléculas) (Munguia 2016, p.6)
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Figura 5-1: Estructura quimica de la Hemicelulosa

Fuente: Chavez ,2019

La lignina es la biomolécula que aporta mas en la formacion de carbdn, ya que presenta una
pérdida de masa del 30%, mientras que la celulosa y hemicelulosa tienen un porcentaje de pérdida
de masa de un 50% debido a la cantidad de oxigeno que poseen estos biopolimeros (Moscoso, 2013,
p. 7). La celulosa, hemicelulosa y la lignina contribuyen a la formacién de la porosidad en los

carbones activados (Cagnon et al., 2009, p. 292).

El cuesco de coco presenta alto contenido de volatiles, lignina, celulosa y un bajo contenido de

cenizas, lo que es ideal para la produccion de carbén activado (Moscoso, 2013, p. 9).
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

2.1 Obtencidn del carbén activado

2.1.1 Acondicionamiento de la materia prima

Las cascaras de coco completamente limpias fueron secadas al ambiente durante una semana con
el fin de eliminar la humedad, posteriormente se realizé una reduccion de tamafio usando un

molino, el producto obtenido fue tamizado para obtener particulas de 2 — 3,5 mm de didmetro.

2.1.2 Impregnacion con &cido fosforico

Se uso &cido fosférico como agente activante, se usaron muestras de 20 gramos de céscara de
coco que se impregnaron con acido fosfdrico al 85% en peso 7,7.M en una relacion activante /
precursor de 1,725; se mantuvo durante 2 horas a 85°C, después de este tiempo, las muestras se

secaron toda la noche a 110°C.

2.1.3 Activacion mediante carbonizacion

Una vez finalizada la impregnacidn, las muestras fueron carbonizadas en un reactor de pirdlisis a
una temperatura de 416°C durante 19,5 minutos en atmosfera inerte. Posteriormente, el carb6n
activado obtenido fue sometido a varios lavados con agua destilada caliente (80 -90 °C) para
eliminar el &cido, aproximadamente se realizaron 8 lavados, luego se lavo con una solucion de
NaOH 0,1 My un ultimo lavado con agua destilada. Finalmente se secaron los carbones activados
a una temperatura de 110°C durante toda la noche. Las condiciones fueron elegidas en base al
estudio realizado por Gratuito et al. (2008) donde determiné las condiciones ideales para obtener

el carbon activado a partir de la céscara de coco.

El rendimiento se obtiene mediante la razon del carbon activado obtenido y el peso del precursor

seco en este caso la cascara de coco.
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Peso del carbén activado

%Rendimiento = ~ X 100
Peso de la cascara de coco

2.2 Caracterizacion del carbén activado

La caracterizacion del adsorbente se realiz6 mediante los siguientes analisis: analisis proximo,

indice de yodo, pH y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

2.2.1 Analisis proximo

En este andlisis se determiné el contenido de humedad, materia volatil, cenizas y carbon fijo del

carbon activado obtenido.

2.2.1.1 Contenido de humedad

En un crisol previamente tarado se pes6 1 gramo de carbon activado, se llevé a una mufla
precalentada a 145 -150°C durante 3 horas, la muestra fue llevada a un desecador hasta alcanzar
la temperatura ambiente, se pesd y registro el valor. El procedimiento se repitié hasta obtener un
peso constante.
El contenido de humedad se determina mediante la siguiente ecuacion:

h—

my, — mg
%H =m—>< 100
S

Donde:
% H: Contenido de humedad, %
my,: masa de la muestra himeda, g

mg: masa de la muestra seca, ¢

2.2.1.2 Contenido de materia volatil

Para determinar el contenido de materia volatil se pesé 1 g de muestra seca en un crisol con tapa,

fue llevada a la mufla a una temperatura de 950 °C durante 7 minutos, pasado el tiempo se
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procedio a sacar la muestra y se colocd en un desecador hasta que llegue a temperatura ambiente,
se pesd y registro el valor obtenido. El contenido de materia volatil se determina mediante la

siguiente ecuacion:

m. —m
v=—"""%100
m

Donde:
V: porcentaje de materia volatil, %
mg: masa de la muestra original, g

m,,,: masa de los compuestos no volatiles, g

2.2.1.3 Contenido de ceniza

Para determinar el contenido de cenizas se utiliza las muestras libres de humedad y materia volatil,
se introdujo las muestras en una mufla a 650 °C durante 3 horas. Se sacé y llevé a un desecador
hasta que alcanzo la temperatura ambiente, posteriormente, se procedio a pesar y registrar el valor,
se repitio el procedimiento hasta obtener un valor constante. El contenido de cenizas se determina

mediante la siguiente ecuacion:

mce

x 100

%Ce =

S

Donde:
C.: contenido de cenizas, %
m¢.: masa de cenizas, g

mg: masa de la muestra original, g

2.2.1.4 Contenido de carbén fijo

El contenido de carbon fijo se calcula mediante la siguiente ecuacion:
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%Cf = 100 —V-C,
Donde
Cf: contenido de carbon fijo, %
V: contenido de materia volatil, %

Ce: contenido de cenizas, %

2.2.2 Indice de yodo

El indice de yodo es uno de los métodos empleados para determinar la capacidad de adsorcion
que posee un carbdn activado (Asimbaya et al., 2015), el indice 0 nimero de yodo es el resultado de
los miligramos de yodo adsorbidos por un gramo de carbon, la norma INEN (1991:1994, 1995)
establece que el carbdn activado de uso industrial debe tener como minimo un indice de yodo de

600 mg I, / g carbén.

Para determinar el indice de yodo se pesé 1 g de carbon activado que previamente fue reducido a
un tamafio de 53 pm y secado a 110 ° C durante 3 horas, la muestra se colocé en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml y se afiadid 10 ml de HCI al 5%y se agit6 hasta que se humedezca
completamente, se colocd en una plancha de calentamiento hasta la temperatura de ebullicion y
se lo dejo por 30 segundos, se deja enfriar hasta que llegue a temperatura ambiente y se afiadié
100 ml de una solucion estandar de yodo 0,1 N, se agitd vigorosamente durante 30 segundos, se
filtrd la solucion, se desecho los primeros 30 ml. En un frasco Erlenmeyer de 250 ml se coloc6
50 ml del filtrado y se titulé con una solucion de tiosulfato de sodio 0,1N hasta que llegd a un
color amarillo palido, luego, se colocd 1 ml de una solucion de almidén y se continud con la
titulacion gota a gota hasta que el color azul desaparecié por completo. El indice de yodo se

calcula mediante la ecuacion:

A—(2.2Bxvy) D
m

Numero de yodo = %D =
A =N; X 12693
B =N, X 126.93

_ Ny Xvy
50

Donde;:

x/m: miligramos de yodo adsorbidos por g de carb6n
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D: factor de correccion. Ver Anexo D

N, : normalidad de la solucion estandar de yodo 0,1 N

N,: normalidad de la solucion estandar de tiosulfato de sodio 0,1 N
m: peso de la muestra, ¢

v;: volumen usado de tiosulfato de sodio 0,1 N, ml

2.2.3 pH

Se peso 1 gramo de carbdn activado en un vaso de 250 ml y se adiciond 20 ml de agua destilada
y se dejé en agitacion constante durante 24 horas a temperatura ambiente, pasado este tiempo se

procedio a medir el pH con la ayuda de un pH-metro Thermo Scientific.

2.2.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Los grupos funcionales presentes en la superficie tanto de la materia prima como del carbén
activado obtenido fueron identificaron mediante un espectrofotometro infrarrojo FT/IR-4100

Jasco, en un rango de numero de ondas comprendidas entre 550 hasta 4000 cm™?.

2.3 Adsorcién de Diuron con carbon activado

2.3.1 Preparacion de los puntos Estandar

Para cuantificar el Diuron mediante espectrofotometria UV-Visible, se prepararon soluciones
estandar para realizar la curva de calibracion, se prepard una solucién madre de 500 ppm de
Diuron, se tomaron 7 alicuotas de diferentes volimenes que fueron aforadas a 25 ml con agua

destilada, obteniendo puntos estandar de 10, 7.5, 5, 2.5, 1, 0.8, y 0.5 ppm.
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2.3.2 Preparacion de la curva de calibracion

Para elaborar la curva de calibracion se tomaron los 7 estandares preparados de 10 a 0,5 ppm de
Diuron y se determind la absorbancia a una longitud de onda de 254 nm, obteniéndose un R? =
0,998 con buena linealidad para este estudio, todas las mediciones de diuron se realizaron
utilizando un espectrofotometro UV-VIS EVOLUTION 220, Thermo Scientific.

2.3.3 Acondicionamiento del adsorbente

Para obtener mejores resultados en la adsorcion de Diuron se sometié al carb6n activado a un
calentamiento en una estufa a 60 °C durante 12 horas con el fin de desgasificar y optimizar la

capacidad de adsorcién del material, asi como lo sugiere Delgadillo (2013, p. 29).

2.3.4 Ensayos de adsorcion

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo usando frascos de polietileno de alta densidad con
tapa en los cuales se colocé 100 ml de solucion de Diuron de 9 ppm junto con la cantidad de
carbdn activado (d = 53 pm) determinada en los tratamientos , en la Tabla 1-2 se detallan cada
uno de los niveles de los factores de estudio, el pH inicial de la solucion se regulé mediante la
adicion de NaOH y HCI 0,01 M, las muestras se colocaron en un Shaker donde se ajustd la
temperatura requerida y se agitaron a 150 rpm, cada 30 minutos se tomaron alicuotas de 4 ml las
cuales fueron filtradas esto se realizé durante 210 min, la concentracion residual de diuron se
determin6 mediante un espectrofotometro (UV-VIS) a una longitud de onda de 254 nm. Cada uno

de los tratamientos se los realiz6 por triplicado.

Tabla 1-2: Factores experimentales para la remocién de Diuron por adsorcion

Simbolo Factor Unidades Niveles
A Temperatura °C 25 35 45
B pH - 5 7 9
C Dosis de g 0,166 0,33 0,50
adsorbente

Realizado por: Sanchez C., Jessica F., 2020.
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El porcentaje de adsorcion de diuron se calcula mediante la siguiente ecuacion:

C, —C
%R = Oc €% 100

Donde:
%R: remocion de diuron, %
C,: concentracion inicial de diuron, ppm

C,: concentracién de diuron en el equilibrio, ppm

La capacidad de adsorcion del carbon activado de calcula mediante la ecuacion:

_Go—C

dt V

w
Donde:
q¢: capacidad de adsorcién del adsorbente, mg/g
Co: concentracion inicial, ppm
C,: concentracién en un tiempo t, ppm
V: volumen de la solucion, L

w: masa del adsorbente, g
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CAPITULO Il

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La obtencion del carbon activado en condiciones Optimas de relacion de impregnacion,
temperatura y tiempo de calcinacién de 1,725, 416° C y 19,5 minutos respectivamente, dio un
rendimiento del 52,55% el cual es similar al obtenido en el estudio de Gratuito et al. (2008) quienes
obtuvieron un rendimiento de 51,59 % con desarrollo de mesoporos, este rendimiento es ideal en
la obtencion de carbon activado mediante activacion quimica ya que este método suele tener

rendimientos menores a la activacion fisica.

3.1 Caracterizacién del carbén activado

3.1.1 Analisis proximo

Los resultados del analisis préximo del carbén activado obtenido del endocarpio de coco se
presentan en la tabla 1-3, donde se muestra el contenido de humedad, materia volatil, cenizas y

carbon fijo del adsorbente.

Tabla 1-3: Resultados del andlisis proximo del carbén activado

Analisis proximo Porcentaje (%0)
Contenido de humedad 9,66
Contenido de materia volatil 10,58
Contenido de cenizas 5,32
Contenido de carbén fijo 84,10

Realizado por: Sanchez C., Jessica F., 2020.

Los valores obtenidos en el analisis del contenido de humedad y cenizas son bajos, ademas se
encuentran dentro del rango establecido por la Norma INEN (1991:1994, 1995) para el carbon
activado de uso industrial que especifica que para el carbdn activado en polvo el limite maximo
para los dos parametros es 12 %, el contenido de carbdn fijo es alto lo que es ideal ya que indica
que hay poca cantidad de impurezas presentes en el material adsorbente y por lo tanto la cantidad

de carbon efectivo es mayor.
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3.1.2 Indice de yodo

El indice de yodo es un pardmetro indirecto para determinar el area superficial del carbon
activado, en el andlisis se obtuvo un valor de 637,85 mg I,/g carbon, la Norma INEN (1991:1994,
1995) establece que el carbon activado de uso industrial debe tener como minimo 600 mg I,/g
carbon, es decir, el carbon activado obtenido de la cascara de coco cumple con lo establecido por
la norma por lo tanto posee una buena area superficial lo que significa que va a tener un buen

desempefio en los ensayos de adsorcion.

3.1.3 pH

El carbon activado obtenido de las cascaras de coco posee un caracter acido, el valor obtenido en
el andlisis del pH es de 3,5 unidades lo que puede deberse al incremento de los grupos superficiales
acidos (grupo carboxilico, lactonas, fenolicos, carbonilos) producto de la impregnacion con el
acido fosforico. El pH es un factor importante en la adsorcidn, la solucién en la que actte el
adsorbente debe tener un valor similar para que sea eficiente por lo tanto el carbén activado de

este estudio actuara de manera eficiente en un pH acido.

3.1.4 Andlisis de espectroscopia IR

A continuacion, se presentan los espectros IR de la materia prima y del carbon activado obtenido

por activacion quimica con acido fosférico.
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3.1.4.1 Espectro Infrarrojo del endocarpio de coco
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Figura 1-3: Espectro Infrarrojo del endocarpio de coco

Realizado por: Sanchez C., Jessica F., 2020

La banda que se presenta a 3374,82 cm™! indica la presencia del enlace (O-H), las bandas
presentes a 2924,52 y 2854,13 cm™! corresponden a los estiramientos vibracionales simétricos y
asimétricos de los grupos (C-H) de las cadenas alifaticas , la banda presente en 1040,41 cm™?!
corresponde al estiramiento asimétrico de los enlaces simples de (C-O), la banda presente a
1746,23 cm™! corresponde a los estiramientos vibracionales (C=0) de los grupos carbonilo y
carboxilico, estos resultados son similares a los obtenidos en el estudio realizado por Carlos

Achury (Achury , 2008, p. 12).
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3.1.4.2 Espectro Infrarrojo del carbon activado
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Figura 2-3: Espectro Infrarrojo del carbon activado obtenido del endocarpio de coco

Realizado por: Sanchez C., Jessica F., 2020

La banda que aparece en los 1157,08 cm™! corresponde al estiramiento asimétrico de los enlaces
simples de (C-O) (Pefia H, Giraldo & Moreno, 2012, p. 321). Las bandas a 1565,92 y 1542,77 cm™! se
atribuyen los estiramientos vibracionales (C=0) y corresponden a los grupos carbonilo y
carboxilico. Las bandas de 2917,77 y 2850,27 cm~! corresponden a los estiramientos
vibracionales simétricos y asimétricos de los grupos (C-H) de las cadenas alifaticas (Asimbaya et al.,
2015). La banda presente en 2348,27 cm™! corresponde al grupo (C= N) indicando la presencia
del grupo nitrilo. Las bandas anteriormente mencionadas pueden deberse a la presencia de grupos
anhidridos &cidos, acidos carboxilicos sustituidos, lactonas los cuales son responsables del

caracter acido que presenta el carbdn activado obtenido en este trabajo.
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3.2 Estudio de las condiciones de adsorcién de Diuron

Para determinar las mejores condiciones de temperatura (A), pH (B) y dosis del adsorbente (C)

en las cuales se obtiene la mayor cantidad de adsorcién del herbicida se llevé a cabo los 27

tratamientos con 3 repeticiones cada una en los cuales se encuentran todas las combinaciones

posibles de cada uno de los niveles de los factores en estudio. A continuacion, se presenta los

resultados de la concentracion residual promedio de diuron en medio acuoso.

Tabla 2-3: Resultados de los tratamientos realizados en la adsorcion de Diuron

Concentracion residual (mg/L) promedio de Diuron a
diferentes tiempos

# A C 30 60 90 120 150 180 210
Trat. | (°C) B (9) min min min min min min min

1 25 5 0,17 | 1416 | 1,359 | 1,155 0,984 | 0,870 0,574 | 0,115
2 25 5 0,33 | 1,249 | 1,173 | 1,100 0,963 0,845 0,556 0,083
3 25 5 0,50 | 1,384 | 1,292 | 1,232 1,095 0,899 0,588 0,084
4 25 7 0,17 | 1,581 | 1,460 | 1,276 1,146 1,082 0,768 0,539
5 25 7 0,33 | 2,245 | 2,109 | 1,995 1,750 1,506 0,878 0,678
6 25 7 0,50 | 2,758 | 2,325 | 1,882 1,680 1,359 1,172 1,013
7 25 9 0,17 | 2,664 | 2,124 | 1,560 1,352 1,327 1,280 1,235
8 25 9 0,33 | 3,390 | 3,096 | 2,741 2,123 1,527 1,339 1,299
9 25 9 0,50 | 3,915 | 3,381 | 3,251 2,718 2,002 1,794 1,519
10 35 5 0,17 | 0,992 | 0,857 | 0,574 | 0,141 0,107 0,100 0,094
11 35 5 0,33 | 0,928 | 0,636 | 0,555 0,040 0,027 0,024 | 0,022
12 35 5 0,50 | 0,899 | 0,541 | 0,480 0,086 0,039 0,031 0,028
13 35 7 0,17 | 1676 | 0,739 | 0,652 0,099 0,088 0,084 | 0,082
14 35 7 0,33 | 1,656 | 1,085 | 0,929 0,178 0,146 0,143 0,138
15 35 7 0,50 | 2,127 | 1,323 | 1,002 0,188 0,164 | 0,157 0,142
16 35 9 0,17 | 2,029 | 1,037 | 0,956 0,442 0,410 0,384 | 0,370
17 35 9 0,33 | 1971 | 1,323 | 0,980 0,501 0,492 0,485 0,467
18 35 9 0,50 | 2,205 | 1,905 | 1,123 0,579 0,561 0,525 0,515
19 45 5 0,17 | 0,675 | 0,658 | 0,421 0,279 0,258 0,244 | 0,230
20 45 5 0,33 | 0,397 | 0,372 | 0,334 | 0,311 0,261 0,247 0,224
21 45 5 0,50 | 0,553 | 0,524 | 0,472 0,358 0,336 0,303 0,295
22 45 7 0,17 | 0,809 | 0,677 | 0,659 0,561 0,543 0,536 0,524
23 45 7 0,33 | 1,443 | 1,415| 1,404 1,181 1,124 1,001 0,980
24 45 7 0,50 | 1,386 | 1,375 | 1,339 1,228 1,094 1,020 0,943
25 45 9 0,17 | 1,155 | 0,936 | 0,816 0,706 0,690 0,572 0,570
26 45 9 0,33 | 1,816 | 1,629 | 1,556 1,141 1,126 1,045 0,930
27 45 9 0,50 | 2,003 | 1,846 | 1,711 1,603 1,549 1,394 1,138

Realizado por: Sanchez C., Jessica F..,2020
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3.2.1 Optimizacion de la temperatura

A continuacidn, se reportan los valores obtenidos en la adsorcién de diuron obtenidos en tres

niveles de temperatura (25, 35 y 45 °C) partiendo de una concentracién inicial de diuron de 9

ppm.
Tabla 3-3: Variacion del porcentaje de adsorcion de diuron en funcion del tiempo a diferentes

temperaturas
Porcentaje de adsorcion de diuron
Tiempo a diferentes temperaturas
(min) 25 °C 35°C 45 °C
30 76,13 82,69 87,54
60 78,78 88,60 88,52
90 81,24 92,03 89,40
120 84,00 97,31 91,04
150 86,77 97,57 91,51
180 89,63 97,69 92,26
210 92,39 97,78 92,90

Realizado por: Sénchez C., Jessica F. 2020
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Gréfico 1-3: Adsorcion de diuron en funcién del tiempo a diferentes temperaturas

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

En el gréafico 1-3 se observa que en los primeros 30 minutos la adsorcion se da con mayor
eficiencia a 45 °C lo que indica que a mayor temperatura incrementa su capacidad de adsorcion
sin embargo después de este tiempo la adsorcién a esta temperatura no incrementa de manera
significativa en cambio a una temperatura de 35 °C se puede observar que a los primeros 30

minutos tiene una adsorcion similar a 45°C con una diferencia no mayor al 5 % y a medida que
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pasa el tiempo el porcentaje de adsorcion incrementa hasta alcanzar el equilibrio a los 120 minutos

removiendo més del 97% del herbicida, a 25°C se reportan los valores més bajos de adsorcion.

Tabla 4-3: Pardmetros de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden para

la adsorcién de diuron a diferentes temperaturas

Modelo cinético Modelo cinético
Temperatura | Qeeyp pseudo primer orden pseudo segundo orden
o | @99 | T minty | F | b | oy | *°
25 3,255 0,932 | 2,04x 103 | 0,939 3,364 0,026 0,997
35 3,275 1,445 | 7.08x 1073 | 0,938 3,409 0,038 0,999
45 3,093 0,624 | 2,99x 1073 | 0,956 3,131 0,099 1,000

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

En la tabla 4-3 se reportan los valores de los coeficientes de los dos modelos cinéticos, se puede
observar que el modelo cinético pseudo segundo orden es el que se ajusta de mejor manera con
un valor de 1, también se puede observar que con este modelo los valores de ge (capacidad de
adsorcion) tanto el calculado como el experimental son muy similares lo que indica que la
adsorcion de diuron en diferentes niveles de temperatura se puede explicar mediante el modelo
pseudo segundo orden, las constantes k2 aumentaron al aumentar la temperatura, estos resultados

coindicen con los obtenidos por otro estudio (Al Bahri et al., 2012).

3.2.2 Optimizacion del pH

Para identificar el pH al cual se da la mayor adsorcion de diuron se realiz6 la experimentacion
con tres niveles de pH (5,7 y 9 unidades), los valores obtenidos en la adsorcion se reportan a
continuacion.

Tabla 5-3: Variacion del porcentaje de adsorcion de diuron en funcion del tiempo a diferentes

valores de pH

Tiempo Porcentaje de adsorcion de diuron

(min) a diferentes valores de pH
5 7 9

30 89,96 81,42 74,98

60 91,14 85,19 79,57

90 92,78 87,03 82,85

120 95,00 90,53 86,81

150 95,72 91,59 88,53
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180 96,86 93,16 89,56

210 98,59 94,01 90,48
Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020
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Gréfico 2-3: Adsorcion de diuron en funcidn del tiempo a diferentes valores de pH

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

En la gréafica 2-3 se muestra el comportamiento de la adsorcion del herbicida en cada uno de los
niveles de pH estudiados, se observa que a pH mas acido la adsorcidn se da con mayor eficiencia,
es decir que a medida que se incrementa el pH la capacidad de adsorcidn disminuye, en este
estudio se obtuvo la adsorcién méaxima del 98% a pH 5 esto puede ser debido al pH &cido que
presenta el carbon activado ya que la adsorcion es mas eficiente cuando se trabaja en un pH igual

o similar al que posee el adsorbente y la solucion en la que actia.

Tabla 6-3: Parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden para

la adsorcién de diuron a diferentes valores de pH

Modelo cinético Modelo cinético
Q€exp pseudo primer orden pseudo segundo orden
H
P (mg/g) qe l_(l . R2 qe k; ) R2
(mg/g) | (min~7) (mg/g) | (mg/gmin)
5 3,344 0,729 | 2,08x 1073 | 0,969 3,401 0,050 | 0,999
7 3,189 0,896 | 3,13x 1073 | 0,946 3,281 0,041 | 1,000
9 3,090 1,055 | 3,95x 1073 | 0,979 3,218 0,034 | 1,000

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020
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El modelo cinético que mejor se ajusta para los datos de adsorcion de diuron es el de pseudo
segundo orden con coeficientes de correlacion de 0,999 y 1,000 que son valores perfectos, los
valores experimentales y calculados de la capacidad de adsorcion son muy similares lo que indica
que la adsorcion de diuron en diferentes niveles de pH se puede explicar mediante el modelo
pseudo segundo orden, se puede observar en la tabla 6-3 que las constantes de velocidad k2
disminuyen conforme aumenta el pH teniendo una adsorcion del herbicida mas rapida a un pH de
5.

3.2.3 Optimizacion de la dosis de adsorbente

Para determinar la dosis de adsorbente adecuado al cual se obtiene la mayor cantidad de remocion

de diuron se trabajé con tres niveles de dosis de carbén activado (0.166, 0.333 y 0.5 g).

Tabla 7-3: Variacion del porcentaje de adsorcion de diuron en funcion del tiempo a diferentes

dosis de Carbon activado

Tiempo Porcentaje de adsorcion de diuron
(min) a diferentes dosis de carbon
activado
0,166 g 0,333 ¢ 0,59
30 84,62 82,13 79,62
60 88,36 84,71 82,83
90 90,69 86,52 85,45
120 93,27 90,33 88,74
150 93,66 91,66 90,53
180 94,64 93,22 91,73
210 95,55 94,27 93,26

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

39



100
90
80
70

60
50 ——0,166 g

40 —m—0,333g
30 —A—05g

% Adsorcion de Diuron

20
10

0 30 60 90 120 150 180 210
Tiempo (min)

Gréfico 3-3: Adsorcién de diuron en funcién del tiempo a diferentes dosis de adsorbente

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

En la gréafica se puede observar que existe una ligera diferencia en el porcentaje de adsorcion
usando los tres niveles de dosis de carbén activado, la diferencia en la adsorcion no es mayor al 5
%, sin embargo se observa una disminucion progresiva en la capacidad de adsorcion a medida
gue aumenta la dosis del adsorbente esto puede ser consecuencia de las interacciones entre las
particulas del adsorbente, la aglomeracion de las mismas disminuye los sitios de contacto, en dosis
menores existe una mayor distancia entre las particulas y esto ayuda a tener una mayor adsorcion,
la mayor adsorcidn se obtiene al afiadir 0,166 g de carb6n activado removiendo valores mayores
al 95% .

Tabla 8-3: Pardmetros de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden para

la adsorcidn de diuron a diferentes dosis de adsorbente

Modelo cinético Modelo cinético
Dosis de pseudo primer orden pseudo segundo orden
qeexp
adsorbente Kk
(mg/g) | g€ 1| R ae ke | R
(9) (mg/g) | (min~7) (mg/g) | (mg/gmin)
0,166 5,257 1,021 | 3,04x 1073 | 0,981 5,385 0,030 | 1,000
0,333 2,644 0,856 | 2,99x 1073 | 0,940 2,731 0,043 | 0,999
0,500 1,721 0,716 | 2,78x 1073 | 0,974 1,782 0,060 | 0,999

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020
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Los coeficientes de correlacion de los dos modelos cinéticos son aceptables sin embargo los
valores obtenidos en el modelo cinético pseudo segundo orden son de 1 por lo tanto se toma este
modelo como el mejor para los datos de adsorcion de diuron a diferentes dosis de adsorbente
(carbén activado), los valores de ge tanto experimentales como calculados son practicamente los
mismo lo que indica que el modelo es ideal para explicar el fendmeno de adsorcién de diuron
usando diferentes cantidades de adsorbente, las contantes de velocidad k2 aumenta conforme

aumenta la dosis de adsorbente.

3.2.4 Optimizacion del tiempo de contacto

Para determinar el tiempo de equilibrio se tomd alicuotas de 4 ml cada 30 minutos durante 210

minutos.

Tabla 9-3: Datos de adsorcion de diuron en funcion del tiempo

Tiempo (min) | % Adsorcién

0 0
30 89,33
60 90,79
90 94,54
120 98,48
150 98,85
180 98,93
210 98,99

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020
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Gréfico 4-3: Adsorcién de diuron en funcién del tiempo

Realizado por: Sénchez C., Jessica F. 2020
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Los resultados muestran que en los primeros 30 min se da la mayor cantidad de adsorcion del
herbicida eliminando mas del 89% de diuron en solucion, después de este tiempo se da una
disminucion drastica en la adsorcion alcanzando una remocion mayor al 98% en un tiempo de
120 minutos donde alcanza el equilibrio, en tiempos posteriores se observa una minima adsorcion,
se ha visto también que puede existir un incremento en la concentracién del herbicida en solucion

debido a la saturacion porosa del adsorbente dando lugar a una desorcidn (Mendoza, Molina & Fragozo
2017, p. 437).
La rapida adsorcién dentro de los primeros 30 minutos se explica debido a que en la etapa inicial

existe una alta disponibilidad de sitios activos libres por lo tanto la captura de las particulas en la
solucion es rapida sin embargo a medida que pasa el tiempo los sitios activos van saturandose y

las particulas compiten por los lugares libres y esto es lo que retarda el proceso de adsorcién.

Analisis estadistico

Después de haber analizado el comportamiento de la temperatura, pH y la dosis de carb6n
activado en la adsorcién de diuron se realizé un analisis de varianza (ANOVA) para identificar el

efecto que tienen en el proceso de adsorcién y la interaccién entre las variables.

Tabla 10-3: Andlisis de varianza (ANOVA) para el porcentaje de adsorcién de diuron

Fuente Suma de GL Cuadrado Valor F Valor -P
cuadrados Medio

A 2393,004 2 1196,522 1242295 0,00
Temperatura
B: pH 909,425 2 454,712 472,108 0,00
C: Dosis 285,122 2 142,561 148,015 0,00
AB 159,349 4 39,837 41,361 0,00
AC 112,618 4 28,155 29,232 0,00
BC 171,285 4 43,071 44,719 0,00
ABC 62,369 8 7,796 8,094 0,00
Error 52,010 54 0,963
Total (corr.) 4146,233 80

R?= 0,987 RZ?ajustado=0,981

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020
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Se analiz6 las variables individuales y sus interacciones mediante el anélisis ANOVA como se
muestra en la tabla 10-3 se obtuvo valores de p < 0,05 en todos los casos, lo que indica que tanto
las variables individuales como cada una de sus interacciones influyen en la adsorcion de diuron
usando carbon activado, la temperatura es el factor mas influyente en el proceso de adsorcion
seguido del pH y la dosis, la interaccion mas influyente pH-dosis del carbén activado seguido de
la interaccion temperatura-pH y con menor efecto se encuentra la interaccion temperatura-dosis,
finalmente, se observa que la interaccién entre las tres variables es baja en comparacién a las
anteriores, esto se puede observar de mejor manera en el diagrama de Pareto que se presenta a

continuacion.
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Gréfico 5-3: Diagrama de Pareto para las interacciones entre cada variable

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

En el grafico 5-3 se muestra el efecto de las variables y sus interacciones sobre la adsorcién de
diuron con el carbon activado por medio del diagrama de Pareto de efectos estandarizados , la
linea horizontal corresponde al margen de error es decir al valor de distribucion t el cual es
sobrepasado por todas las variables y cada una de las interacciones lo que indica que todos son
significativas, asi la variable que mas influye en la adsorcion es la temperatura, seguida por el pH
y la dosis, en el grafico se puede observar que las variables tienen mayor efecto en la adsorcion
cuando acttian de manera individual, las interacciones si influencian en el proceso de remocién
de diuron sin embargo su efecto es bajo en comparacion al ser analizados individualmente, se
puede decir que la temperatura es la variable que tiene més influencia en el proceso de adsorcion

de Diuron en medio acuoso.
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3.2.5 Eficiencia de adsorcion

En la gréfica 6-3 se presenta las interacciones entre los factores estudiados (temperatura, pH y
dosis de adsorbente), como se puede observar el efecto de la temperatura es predominante
teniendo como el mejor nivel el de 35 °C con el cual se obtiene la mayor cantidad de adsorcion,
en cuanto a la dosis de puede observar que 0,333 g de carbdn activado es la cantidad de adsorbente
con el cual se remueve mayor porcentaje de diuron sin embargo como habiamos visto
anteriormente la diferencia no es significativa por lo tanto se toma 0,166 g como la dosis adecuada,

el pH al que es maés eficiente la adsorcion es a pH 5 aunque no esta muy alejado de un pH 7.
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Grafico 6-3: Interacciones de las variables de estudio (temperatura, pH, dosis de adsorbente)

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

De acuerdo con el comportamiento de las curvas se determina que las condiciones ideales para la
adsorcion de diuron usando carbén activado obtenido del endocarpio de coco se obtiene al utilizar
una temperatura de 35 °C en una solucién de pH 5 con una dosis de adsorbente de 0,166 ¢

obteniendo una remocién mayor al 98 % en un tiempo de 120 minutos.
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3.2.6 Modelo cinético de adsorcion para los parametros 6ptimos en la adsorcion de diuron

Se evaluaron los dos modelos cinéticos para comprender el fendmeno de adsorcién de diuron

sobre el carbén activado obtenido de la cascara de coco.

Tabla 11-3: Datos experimentales de la adsorcion de diuron sobre carbdn activado

Tiempo (min) | C¢ (mg/L) | q; (mg/g) | % Adsorcién
30 0,992 4,830 89,33

60 0,857 4,908 90,78

90 0,574 5,073 93,83

120 0,141 5,324 98,48

150 0,107 5,344 98,85

180 0,100 5,348 98,92

210 0,094 5,352 98,99

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

=
o

Concentracion de Diuron
(mg/L)
o - N w H (03] [e)] ~ 0] [Ce]

0 30 60 90 120 150 180 210
Tiempo (min)

Grafico 7-3: Cinética de remocidn de Diuron sobre carb6n activado en condiciones de ensayo de:
0,166 g CA, 35°C, pH5 [Colpiuron =9 mg/L

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

Como se puede observar en la grafica 7-3 la concentracion de diuron disminuye drasticamente en
los primeros 30 minutos llegando al equilibrio a los 120 minutos con un residual de diuron en
solucién de 0,141 mg/L partiendo de una concentracion de 9 mg/L. a continuacion se presentan
los dos modelos cinéticos para la adsorcion del herbicida.
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3.2.6.1 Modelo pseudo primer orden

En la gréfica 8-3 se representa los datos cinéticos de adsorcion de diuron para el modelo pseudo

primer orden.
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Graéfico 8-3: Grafico del modelo cinético de adsorcién pseudo primer orden

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

Tabla 12-3: Constantes del modelo de pseudo primer orden para la adsorcion de diuron sobre

carbon activado

k1 qe (exp) | q. (cal) R?
(min-1) | (mg/g) (mg/g)
0,0378 5,352 1,647 | 0,931

Realizado por: Séanchez C., Jessica F. 2020

El modelo no presenta ajuste al fenémeno de adsorcién de diuron, los valores g, (cantidad de
diuron en el adsorbente después de llegar al equilibrio) experimental y calculado no coinciden, es
decir que no se le asigna un sitio activo del carbon activado a cada molécula de diuron presente

en la solucion.
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3.2.6.2Modelo de pseudo segundo orden

La representacion de la correlacion de los datos cinéticos de adsorcion de diuron mediante la

ecuacion linealizada de pseudo segundo orden se muestra en la siguiente grafica.
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Gréfico 9-3: Gréfico del modelo cinético de adsorcion pseudo segundo orden

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

Tabla 13-3: Constantes del modelo de pseudo segundo orden para la adsorcion de diuron sobre

carbon activado

k2 Qe xp) | Qe (cal R?
(mg/gmin) | (mg/g) | (mg/g)
0,031 5,352 5.516 | 0,9995

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

El coeficiente de correlacidn obtenido en el modelo pseudo segundo orden es de 0,9995 por lo
tanto el fendmeno de adsorcion se puede explicar mediante este modelo, los valores de g, tanto
el experimental como el calculado son similares lo que confirma que este modelo es ideal, esto
nos indica que la adsorcion no se da en la superficie del carbdn activado sino sobre los sitios

activos, tiene el comportamiento de la adsorcion quimica.

En la tabla 14-3 se compara el porcentaje de adsorcion para Diuron en diferentes tipos de carbon

activado reportados en la literatura
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Tabla 14-3: Resumen del porcentaje de adsorcion para diuron en diferentes tipos de carbdn

activado
Adsorbente % Tiempo | Concentracion Condiciones de Referencia
Adsorcion de inicial de adsorcion
equilibrio | Diuron (mg/L)
(min)

100 ml de solucion a | Este

Céscara de 98,48 120 9 35°C a pH 7 con | estudio

coco 0,166 g de carbon

activado
(d =0,053)
1000 ml de solucion a | (Al Bahri

Semillas de 96,33 480 15 35°CconpH7ylg|etal,

uva de carbon activado 2012)

(d=0,5-1)
500 ml de solucién a | (Fontecha-

Comercial 97,75 30 40 25°CapH7con0,05 | Camara

granular g de carbdn activado | et al. 2008)
(d=0,03)
25 ml de solucion a | (Cansado
Madera 80 150 42 25°CapH7 etal. 2017)

Realizado por: Sanchez C., Jessica F. 2020

Se puede observar que los diferentes tipos de carbdn activado son eficientes en la adsorcion de

diuron removiendo casi la totalidad del herbicida presente en solucién acuosa, la capacidad del

adsorbente aumenta con la cantidad de solucion en la que actla, también se ha visto que a mayor

concentracion inicial el tiempo de equilibrio es menor, el didmetro del carbdn activado también

influye en la capacidad de adsorcion a menor diametro de la particula se tiene mayor &area

superficial por lo tanto la adsorcion es mas eficiente.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo carbon activado usando como precursor la cascara de coco en condiciones 6ptimas
reportadas en un estudio, se obtuvo un rendimiento del 53% usando la técnica de activacion

quimica.

La caracterizacion del carbén activado dio buenos resultados ya que el contenido de humedad y
cenizas fueron bajos, cumpliendo asi con los requisitos para carbones activados de uso industrial.
También se determind que la capacidad de adsorcién es muy buena mediante el analisis del indice
de yodo el cual dio un valor mayor a 600 mg I,/g de carbén, mediante un analisis FT/IR se pudo
identificar que la superficie del adsorbente contenia grupos acidos lo cual se corroboré con el pH

de la solucion de carbon activado

Mediante la experimentacién se pudo determinar las mejores condiciones en las cuales se obtiene
la mayor eficiencia de adsorcion de diuron en medio acuoso, la temperatura ideal es de 35 °C con
una solucion a pH 5 y usando una dosis de 0,166 de carbon activado, condiciones que en un
tiempo de 120 minutos removié méas del 98 % del herbicida. La capacidad maxima de adsorcion
es de 5,32 mg de diuron/ g de carbon activado lo que indica que el carbon activado obtenido de la
cascara de coco mediante activacion quimica es eficiente en la adsorcién del herbicida ya que
remueve casi en su totalidad. Mediante el analisis comparativo de los resultados de adsorcion con
otros estudios se puede indicar que la capacidad de adsorcion aumenta con el volumen y la

concentracion inicial de la solucion.
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RECOMENDACIONES

Estudiar la adsorcion del herbicida aumentado el volumen de solucién de partida y la
concentracion inicial del adsorbato ya que al aumentar estos factores se ha visto un aumento en la

capacidad de adsorcién.

Analizar el adsorbente mediante microscopia electronica de barrido (SEM) para identificar la

estructura morfoldgica que posee el material y el tamafio de poro desarrollado en el proceso.

Investigar la adsorcion de otros herbicidas de fenilurea usando el carbén activado usado en este
estudio ya que el empleo de residuos agroindustriales en la obtencion de carbén activado que
posteriormente se utilice para la descontaminacion de aguas ayuda a la solucién de dos grandes

problemas al cual se enfrenta la sociedad.
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ANEXOS

ANEXO A: OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO

'

Al: Céscara de coco de tamafio 2-3.5 mm A2: Carbdn activado en el reactor de pir6lisis

A3: Carbon activado lavado y seco A4: Carbon activado de tamafio de particula
de 53 um




ANEXO B: CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO

B1: Andlisis del contenido de humedad

B2: Andlisis del contenido de cenizas totales

B3: Soluciones para medir el pH

B4: Valoracion volumétrica para el indice de
yodo




ANEXO C: ENSAYOS DE ADSORCION

C1: Curva de calibracion para Diuron endel | C2: Ensayos de adsorcion
espectrofotometro UV-VIS

ANEXO D: TABLA DEL FACTOR DE CORRECCION D PARA LA DETERMINACION
DEL NUMERO DE YODO

MORMALIDAD
DEL FILTRADO
RESIDUALC 00000 00001 00002 00003 00004 00005 00008 00007 00008 00008
0,0080 10625 19613 1,0800 14575 11550 10538 1,513 11500 11475 11483
0,000 11438 1,425 11400 14375 1,1383 11350 1,132 11300 11288 11278
0,0100 11250 1,12388 1,228 14213 1,1200 14,0175 1,1163 10180 11138 11143
0,0110 10100 1,1088 1,078 19063 1,038 1,1085 19,1000 10888 10875 10063
0,0120 10950 10888 10825 10900 10888 10875 91,0863 1,050 10838 10835
0,0130 10800 10788 1,07FS 1073 1,07S0 10738 1,072 10713 10700 10688
03,0140 10675 10683 1,0650 10625  1,0693 10600  1,0588 10575 10563 1,0850
04,0150 10538 10525  1,0513  1,0500 10488 10475  1,0483 10450 10438 1,045
0,0160 10413 10400 10388 10375 10875 10863 1,0350 10333 10825 10913
00170 10300 10288 10975 10963 10250 10245 1,023@ 10925 10208 10200
0.0180 10200 10188 10175 10983 10450 10044 1,013 10128 10125 1,013
00150 10100 1,008A 10075 10075 10083 10050 10050 10088 1,0025 10035
00200 10013 11,0000 10000 05988 09675 08675 09963 05950 09850 08938
00210 09938 09625 09925 05913 09000 09000 09888  0SATS 08475 0,8863
00220 09663 09850 00850 08838 09635 00825 09813 08813 08800 09788
002350 09788  087FS  087FS 08763 09763 04750 09750 06738 09736 09725
00240 09725 08708 08700 08700  O96E8 (9688 09675  08E75  0,9683  (,9683
00250 09650 09650 09638 09638 09625 09625 09613 08613 09606 0,960
00260 09600 09588 05588 09575 09575 09563 05563 05ES50 09550 (09538
10,0270 0,9538 0,9525 05525 08515 0,49513 06513 0, 5506 10,5500 0,9500 10,9458
00280 09488 0475 DB475 00463 0B4B3  0S483 09450 09450 09438 09438
00250 09425 09426 DS425 05413 (UB13 05400 05400 05334 09388 (9388
0,0300 05a7E 08478 053ITS 08353 (8663 08063 05363 08350 08350 (9346
00310 05333 08333 05325 055 (S35 05318 05313 0823 09300 (8300
0,0320 08300 09294 05288 09288 0SB0 0525 05TS 095 0980 09
0,0330 08263 09263 08257 08350 08250

Fuente: NTE INEN1988:94, 1995
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