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Resumen

Resumen

En la Provincia de Tucumdan, Republica Argentina, se ubican empresas dedicadas a
la obtencion de etanol a partir de melaza de cana de aztcar. Los efluentes de la produccion
de etanol incluyen agua de enfriamiento de condensadores, agua del lavado de tanques de
fermentacion y vinazas, siendo éstas ultimas los efluentes mas contaminantes de las
destilerias debido a su concentracion de material orgénico biodegradable y no
biodegradable. Las vinazas se generan en grandes volimenes produciéndose de 10 a 13
litros de vinaza por cada litro de alcohol destilado. Estos efluentes se caracterizan por
tener altas temperaturas, pH 4cido y elevados valores de DQO y DBOs, asi como de

sblidos totales.

En el presente trabajo, se realizaron ensayos de adsorcion de los componentes de la
vinaza sobre cuatro tipos de carbon activado, con el fin de evaluar el método de adsorcion
como alternativa para la remediacion de aguas contaminadas con dicho residuo. Como
factor de respuesta se utiliz6 la determinacién de compuestos organicos totales (TOC) y

la determinacion de compuestos fendlicos totales (TPC).
En primer lugar, se realizo la caracterizacion fisicoquimica de la vinaza.

Se midi6 el pH, la conductividad eléctrica, el contenido de solidos totales, solidos
disueltos, solidos suspendidos, proteinas, compuestos fenolicos totales y de compuestos
organicos totales. Se determind también la cantidad de oxigeno necesaria para la
degradacion bioquimica de la materia organica presente, por medio de la medicion del
DBOs, y la cantidad de oxigeno necesaria para la oxidacion quimica de la materia
organica, por medio de la medicion del DQO. Con los datos obtenidos de DBOs y DQO

se calcul6 el indice de biodegradabilidad.

La vinaza estudiada presenta pH acido (4,74) y una conductividad eléctrica de 28
mS.cm™. El contenido de s6lidos en suspension es de 57,1 g.L!, el de s6lidos disueltos
es 25,9 gLy el de sélidos totales es igual a 83,0 g.L"!. Se encontrd un contenido de

proteinas menor a 0,1 g.L"!

La cantidad de compuestos fendlicos totales es de 0,675 g.L ™'y el de compuestos

organicos totales es 182,05 g.L'. E1 DBOses 14,53 g.L"!, el DQO es 15,344 g L .



Resumen

Se realizaron estudios utilizando cromatografia gaseosa y cromatografia liquida de
alta resolucion de extractos obtenidos a partir de alicuotas de vinaza de diferente pH. A
partir de los espectros obtenidos se realizd una identificacion tentativa de los

componentes de dicho residuo.

Se identifico una cantidad importante de hidrocarburos (alifaticos y aromaticos) y

una gran variedad compuestos fenélicos.

Los compuestos fenolicos méas abundantes se pueden clasificar como flavonas y
derivados de flavonas, derivados de resorcinol, derivados de malvidina y derivados de

acido ferulico.

Los adsorbentes utilizados fueron los carbones activados comerciales CAT, CHAC,
CARBOPAL y CONCARBO, los cuales fueron caracterizados mediante isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno, espectroscopia FT-IR, andlisis térmicos, titulacion de

Boehm y determinacion del punto de carga cero.

El carbon activado CAT presenta una isoterma de adsorcion de nitrogeno del tipo
IV tipica de los adsorbentes mesoporosos y su supetficie especifica es de 1189,43 m%.g™\.
Los estudios de la quimica superficial arrojaron que el CAT presenta grupos acidos en su

superficie (5.10* moles.g!) y que su punto de carga cero es 7,5.

El carbon activado CHAC presenta una isoterma de adsorcion de nitrogeno del tipo
IV y la superficie especifica es de 637,9 m2.g™!. Los resultados del estudio de la quimica
superficial arrojaron que el carbon CHAC presenta grupos acidos (2.10* moles.g™!) y

grupos basicos (1.10* moles.g™!) en su superficie. Su punto de carga cero es 7,4.

En cuanto al carbon CARBOPAL, la isoterma de adsorcion de nitrogeno resultd
como en el caso de los demds adsorbentes, comparable a una del tipo IV, caracteristica
de s6lidos mesoporosos. Su superficie especifica calculada fue de 1287 m?.g!. Presenta
7.10"* moles.g! de grupos 4cidos y 1.10* moles.g! de grupos bésicos superficiales. El

punto de carga cero determinado es de 4,4.

El carbon CONCARBO presenta una isoterma de adsorcion de nitrogeno del tipo
IV al igual que los otros tres carbones activados, la superficie especifica es de 981,3 m?.g’
I, Se observod que en su superficie presenta una concentracion de grupos acidos igual a

1,36.10* moles.g™!. El punto de carga cero determinado es de 7,5.
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En los termogramas puede observarse la presencia de grupos acidos carboxilicos,
anhidridos y lactonas para el caso del CARBOPAL y CHAC mientras que no hay pérdidas
de masa significativas para los carbones CAT y CONCARBO.

Luego de las caracterizaciones se llevaron a cabo los estudios cinéticos y las

isotermas de adsorcion, analizando el efecto de factores como el pH y la temperatura.

En cuanto a las cinéticas de adsorcion, todas ajustaron al modelo de pseudo-
segundo orden, el cual asume que la capacidad de adsorcion es directamente proporcional

al nimero de centros activos del adsorbente.
Todas las isotermas de adsorcion ajustaron al modelo tedrico de Sips.

Se estudio la influencia del pH en la capacidad de adsorcion y en el porcentaje de

remocion de TPC y TOC, obteniéndose una disminucion de estos al aumentar el pH.

Se llevaron a cabo estudios correspondientes a fin de determinar el efecto de la
temperatura sobre la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocion de TPC y TOC.
Se observd que al aumentar la temperatura la adsorcion se ve favorecida. Se estimaron

los pardmetros termodinamicos de cada sistema adsorbente-adsorbato.

Los ensayos de adsorcion demostraron la factibilidad de aplicar un tratamiento de
adsorcion a la vinaza de cana de azlicar para separar compuestos fendlicos y remover su

color, lo que podria representar una ventaja para el tratamiento de este efluente.



Objetivos

Objetivo General

El objetivo fundamental de esta tesis es evaluar la metodologia para la reduccion
de efectos contaminantes de la vinaza, el principal desecho liquido de la produccién de
alcohol etilico por fermentacioén, sobre agua. Para lograrlo es indispensable realizar

previamente un estudio exhaustivo de la composicion organica de este desecho industrial.

Objetivos Especificos

» Efectuar un estudio exhaustivo de la composicion de la vinaza producida en la
industria de la fermentacion alcohodlica de la melaza de cana de azucar,

particularmente aquélla producida en la provincia de Tucuman.

» Investigacion del método de adsorcion de compuestos organicos presentes en la
vinaza a fin de evaluar la composicion del sistema luego del tratamiento, variando

condiciones tales como la temperatura y el pH inicial del sistema.
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1.1-La problematica del agua

El agua es un recurso natural, basico para la vida y el desarrollo social y cultural.
Representa aproximadamente el 71% de la superficie de la Tierra y es considerada como
la base del origen y el sustento de la vida en el planeta.

El 97,5% de los recursos hidricos de la Tierra es agua salada (96,5% en océanos
y mares). El 2,5 % restante esta en los continentes como agua dulce. El total de agua dulce
en nuestro planeta es de 35 millones de km?, de los cuales 24 millones de km? (69%) se
encuentran en estado sélido en los casquetes polares y glaciares, 10 millones de km?
(30%) son aguas subterraneas y 1 millon (<1%) corresponde a las aguas superficiales y
vapor atmosférico [1].

Todos los seres vivos requieren un aporte periddico de agua para el
funcionamiento de su metabolismo, ya que ésta constituye entre el 50% y 90% del peso
corporal de cualquier organismo. Pero el papel del agua no se limita solo al aspecto
biologico, también ejerce influencia sobre los fendmenos meteorologicos como elemento
regulador de la temperatura.

Los procesos de desarrollo social y econémico han estado vinculados a la
transformacion de los ecosistemas, existiendo muchos ejemplos historicos de
desarticulacion de los recursos naturales que, incluso, han conducido al declive de
civilizaciones enteras que alcanzaron un nivel de progreso muy notable.

El enorme desarrollo de la humanidad ocurrido en el siglo pasado ha significado
una seria carga sobre el medio ambiente y una puesta en riesgo de los recursos hidricos
en diversas regiones de la Tierra. Tal riesgo se manifiesta en forma directa por la
contaminacion y agotamiento de los cursos de agua y los acuiferos subterraneos y en
forma indirecta por los efectos derivados de las variaciones climaticas y cambios en los
usos del suelo (sequias, inundaciones, erosion, generacion de sedimentos, etc.).

Los problemas que acompaian la contaminacion de las fuentes hidricas provocan
la imposicidon de medidas de manejo y control, medidas econdmicas de mercado, medidas
correctivas y preventivas. Entre estos problemas, cabe mencionar que muchas fuentes
hidricas se han convertido en cloacas y vias de descarga, conduccion y arrastre de basuras
de aglomerados urbanos, industriales y rurales. La funcion de la naturaleza como
recicladora se convirti6 en un servicio de sumidero que se creia infinito y que estd
colapsando. Hay quienes han usado ese servicio unilateralmente sin pagar por él o

destruyendo los ecosistemas hidricos de manera irreversible.
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El agudo estrés hidrico ocasionado por los cambios demograficos y econdomicos
y por la generalizacion de habitos y costumbres erosivas y depredadoras no es exclusivo
del modelo modernizacién capitalista, pero se ha agudizado con ¢l durante el Gltimo
medio siglo. Ademas de las descargas orgédnicas de los humanos, las descargas
industriales constituyen un problema de gran envergadura, particularmente cuando se
acompafian de metales pesados, de residuos agroquimicos y de productos aromaticos.
Los costos de restauracion de los ecosistemas son altisimos y cuando los dafios
son irreversibles los mismos son infinitos.
Entre los impactos ecologicos y economicos de actividades que afectan las fuentes
hidricas sobresalen:
e Impactos de areas recreacionales y turisticas.
e Impactos de la construccién, operacion y el mantenimiento de centrales
hidroeléctricas.
e Incrementos en los costos de tratamiento de agua.
e Impactos sobre la salud humana, animal y ecosistémica.
e Desvalorizacion de tierras.
e Disminucion de la actividad pesquera.

e Impactos en la productividad agricola.

Para poder afrontar los problemas del agua, los mismos se deben encarar de
manera de cumplir los siguientes objetivos [2]:
e Reducir los impactos de las sequias e inundaciones sobre las comunidades
humanas.
e Llevar agua de zonas con abundancia a zonas aridas.
e Acumular agua en periodos himedos para usarla en periodos secos.
e Crear las instituciones necesarias para administrar los usos del agua y para el

manejo de los problemas relacionados con ellos.

En la region latinoamericana, los desechos industriales son un problema grave
debido a que contaminan tanto el agua superficial como subterranea y afectan los
ecosistemas, las poblaciones y las actividades productivas que se ubican en las partes

bajas de las cuencas o en zonas aledanas [3].
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En paises en desarrollo como la Argentina, la presion ambiental originada por la

contaminacion se descarga con mayor frecuencia sobre las poblaciones residentes en las

proximidades de las zonas industriales, generando mayores niveles de riesgo entre éstas

y originando asi una mayor vulnerabilidad social

En la Republica Argentina, el 66% del recurso hidrico renovable total corresponde

a los rios que ingresan al pais por el norte y noreste, siendo el Parand y su afluente Iguazi

los més importantes. La cuenca del Plata (la parte externa como interna del pais)

constituye el 85% del recurso hidrico superficial de la Argentina. Si se tiene en cuenta

que todos los restantes rios del pais aportan un volumen anual del 15%, se tiene la

evidencia de la fuerte asimetria o falta de homogeneidad en la distribucion de los recursos

hidricos superficiales de la Argentina. Las vertientes hidrograficas argentinas se muestran

en la Figura 1.1 [4].

Figura 1.1. Distribucion de las vertientes hidrograficas en la Reptiblica Argentina

VERTIENTE ATLANTICA

Sisteme Rio Parana
Sisteme Rio Paraguay
- Sistema Rio Uruguay

[:] Sistema R'o de la Plata y Provncia de
Buenes Aires hasta el Ric Colorado

D Sistema Rio Celotaco

Sistemas Rics Patagonicos

VERTIENTE PACIFICA

CUENCAS CERRADAS
D Sistemas Independientes
El Sistema Mar Chiquita
- Sistema Serano
B Sistema Pampaano

En el interior del pais, las grandes industrias y las actividades productivas extensivas son

causa de contaminacion de fuentes de aguas superficiales y subterraneas. Por ejemplo:

+ En la Region Pampeana: la industria petroquimica y extraccion de calizas.

+ En el Noroeste: la extraccion petrolera, industria azucarera y fundiciones de

plomo.

+ En Cuyo: extraccion petrolera y de uranio, oro y plomo.
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+ En la Patagonia: la extraccion petrolera y de carbon.

Existe una creciente amenaza a la sustenibilidad de las fuentes de aguas
superficiales y subterraneas por la alteracion antrdpica del uso del suelo en su cuenca de
aporte. Las practicas agricolas no conservacionistas, la deforestacion, el uso de
agroquimicos y los cambios en el uso del suelo, particularmente la urbanizacion,
perturban el balance hidrico y las condiciones de calidad de las fuentes. Ejemplo de estos
fendmenos son:

— La contaminacion de cursos de agua y reservorios superficiales por aguas
servidas sin tratar, provenientes de asentamientos urbanos e industriales riberefios o
situados en la cuenca de aporte.

— La contaminacion de acuiferos por disposicion de liquidos cloacales en pozos
ciegos o el desarrollo urbano industrial intensivo por sobreexplotacion. Contribuyen a
esta situacion graves deficiencias en el manejo y disposicion de los residuos solidos
urbanos y téxicos industriales, particularmente en las periferias urbanas.

— En el interior del pais, las grandes industrias y las actividades productivas
extensivas son causa de contaminacion de fuentes de aguas.

— En muchas poblaciones y zonas rurales de las provincias de Buenos Aires, La
Pampa, Coérdoba y Santa Fe, entre otras, se han detectado aguas destinadas al
abastecimiento de la poblacion con contenidos naturales de arsénico que exceden
notablemente las normas de agua potable.

— El incremento en la cantidad de solidos en suspension por mayor erosion hidrica
debido a procesos de deforestacion, sobrepastoreo o mal manejo de las tierras arables.

— La presencia de agroquimicos (plaguicidas y fertilizantes) en cursos
superficiales.

— En cuanto al riego en las zonas aridas y semiaridas, el mal manejo del sistema
agua de riego/manto freatico/suelo y drenaje ha causado serios problemas. La salinizacion
de las aguas y de los suelos representa una grave amenaza para la sustentabilidad del
sector.

— La contaminacién de las aguas subterraneas, producto del mal manejo de los

acuiferos.



Introduccion

1.2- La contaminacion del agua en Tucuman

La provincia de Tucuman es la de extension mas reducida de la Argentina (22.524
km?). La misma presenta una poblacion de 1.448.200 habitantes resultando ser la
provincia de mayor densidad demografica (64,3 hab/km?). Estd ubicada en la region
noroeste del pais y posee gran variedad de climas, suelos fértiles y condiciones ecoldgicas
desarrollandose una fuerte actividad agroindustrial que permitié sostener esa alta
densidad de poblacion.

El recurso sostén principal del sistema econdmico y social fue y es, el agua del rio
Sali, que cambia de nombre a rio Dulce al salir de la provincia e ingresar a la provincia
de Santiago del Estero, y que luego muere en la laguna Mar Chiquita en la provincia de
Cordoba. Es decir que es un rio que no llega al mar, muere dentro del continente. La
cuenca se llama en esos casos endorreica. El rio Sali es la arteria que da vida a la provincia
ya que es su recurso natural mas preciado.

El recurso hidrico de Tucuman se compone de las aguas superficiales (red de rios
y cursos de agua) y las aguas subterrdneas. Si bien la provincia es conocida por su
interesante red de rios, las aguas subterrdneas constituyen un recurso valioso con
facilidades y ventajas para su aprovechamiento.

El problema de la calidad de las aguas de sus fuentes superficiales puede
considerarse como el tema de mayor actualidad y preocupacion para la sociedad, afectada
por las consecuencias. La alteracion de la calidad de las aguas tiene como consecuencias
inhibir su reutilizacion para otros fines, la reduccion de la vida acuatica, la transformacion
en fuentes de insalubridad y una afectacion ambiental global, ya que del agua dependen
todos los sistemas de vida que determinan los ambientes donde se inserta la sociedad
humana.

Las actividades que generan contaminacion en la provincia de Tucuman son
mayormente las industriales (por efecto de los vertidos directos de efluentes), seguidas de
las urbanas (cloacales) y, en menor grado, las agricolas.

Las industrias de las ciudades de Tucuman contaminan lo equivalente a lo
generado por las descargas cloacales de 50 millones de habitantes mientras que la

provincia posee solo 1,5 millones [5].

En el siguiente mapa (Figura 1.2) se ilustra la localizacion de las principales

actividades contaminantes de la provincia de Tucuman (fuentes puntuales incorporadas
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al Programa de Reconversion Industrial (PRI) que en total aportan la mayor parte de los
contaminantes).

Figura 1.2. Localizacion de los principales centros contaminantes en la provincia de
Tucuman
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Segiin demuestran estudios realizados por las Universidades Nacionales de
Santiago del Estero y Cérdoba en los ultimos afios, la cuenca Sali-Dulce presenta una
situacion ambiental critica.

Una de las industrias que se encuentra dentro de las mas contaminantes es la
industria azucarera, la cual generalmente posee destilerias.

En Tucuman funcionan quince ingenios (hacienda o finca con las instalaciones
necesarias para procesar cafia de aziicar y obtener azuicar, ron y otros productos) de los
cuales once poseen destilerias para la produccion de etanol.

En la Figura 1.3 se ilustra la localizaciéon de los ingenios en la provincia de

Tucuman.
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Figura 1.3. Localizacion de los ingenios azucareros con destileria en la Provincia de
Tucuman

e
R

La mayoria de los ingenios tucumanos se caracterizan por tener un método de
produccion lineal en el que los desechos no se reciclan, sino que se disponen en lagunas
de evaporacion natural, terrenos de sacrificio y eventualmente en los cuerpos de agua de
manera tal que, si bien no afectan directamente la produccion azucarera, si lo hacen sobre
el resto de las actividades productivas (principalmente el turismo y la pesca), y sobre la

calidad de vida de los ciudadanos de la zona de la cuenca [6].

1.3- La vinaza

El principal contaminante producido por los ingenios azucareros es un desecho,
denominado vinaza, el cual es generado a partir de la produccion de etanol a través de la
fermentacion de la cafia de azucar. Por cada litro de etanol producido se generan
aproximadamente 13 litros de vinaza como desecho [7].

EnlaFigura 1.4 se esquematiza en forma general el proceso de produccion de etanol

con la consecuente generacion de vinaza como subproducto.
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Figura 1.4. Esquema del proceso de produccion de bioetanol a partir de cafia de azicar
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Este residuo es altamente corrosivo. Tiene pH acido, un gran contenido de sélidos
en suspension y altas concentraciones de materia orgénica (entre otros, compuestos
fenolicos, hidrocarburos alifaticos y aromaticos, etc.), potasio, calcio y cantidades
moderadas de nitrégeno y fosforo en su composicion [8]. Presenta alta demanda quimica
de oxigeno (DQO), asi como también una alta demanda biolégica de oxigeno (DBO),
para oxidar la materia orgdnica presente en ella. Por este motivo se convierte en un
contaminante potencial de las fuentes de agua [9] provocando que peces se sometan a
condiciones que comprometen a su desarrollo normal.

Dicho residuo se considera como un subproducto liquido que impacta
negativamente en el ambiente y especialmente en el recurso hidrico, ya que disminuye la
luminosidad de las aguas, reduce la actividad fotosintética [10] y produce ademas
eutrofizacion del agua, contribuyendo al aumento de poblaciones de insectos y vectores
y propiciando asi el desarrollo de enfermedades [11]. Por esta razon se han desarrollado
e investigado diferentes formas de tratamiento, de uso y reutilizacion de modo que el

impacto pueda ser reducido e incluso eliminado [10, 12-15].

1.4-Tratamientos utilizados para la remediacion del

agua
Debido a las grandes cantidades de vinaza producida, se han desarrollado

tratamientos y usos alternativos para mitigar su efecto sobre los cursos hidricos. Entre

ellos se encuentran:

13



Introduccion

e Tratamientos fisicos

o Sedimentacion
o Flotacion
o Filtracion [16]
o Adsorcion [17]
o Desorcion
Estos métodos son ampliamente utilizados, su manejo en general es simple.

Inconvenientes:

En los procesos de sedimentacion y flotacion pueden formase lodos que dificulten el
proceso. Durante la filtracion deben realizarse lavados y se produce un gasto energético
elevado.

En la eliminacién de contaminantes disueltos por adsorcion el inconveniente mas
sobresaliente es que en algunos casos es muy dificil recuperar el adsorbente, mientras que

en la desorcion pueden producirse atascamientos que impiden que el proceso sea efectivo.

e Tratamientos biologicos aerobios

o Lodo activado
o Filtro biolégico [18]
o Laguna de estabilizacion
Estos métodos presentan una alta eficiencia en la remocion de materia orgénica.

Inconvenientes:

Requieren aireacion, producen grandes cantidades de lodos de desecho y son inadecuados

para tratar residuos liquidos concentrados.

e Tratamientos biologicos anaerobios

o Lagunas anaerobicas

o Reactores UASB (lecho de lodos) [19]

o Biomasa fija

o Lecho fluidizado

o Filtro anaerobio [20]

o Reactor tubular de pelicula fija
Estos métodos no requieren aireacion, con respecto a otros métodos se ahorra en equipos,
energia y mantenimiento, se pueden utilizar para tratar desechos con alto contenido en

materia organica, se requiere una cantidad reducida de nutrientes, se obtiene un producto
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con alto valor energético (CH4) y son técnicas posibles de realizar a bajas temperaturas y

en el intervalo termofilico.

Inconvenientes:

Dificultad en su control, adaptacion lenta a variaciones de alimentacion, necesidad de

calentar el reactor, productos reducidos en el efluente, lentitud en el arranque.

e Tratamientos quimicos

o Coagulacion

o Floculacion

o Coagulacion-floculacion [21]

o Precipitacion quimica

o Oxidacion-reduccioén quimica

o Reduccion electrolitica

o Intercambio i6nico [22]
Inconvenientes

Altos costos econdmicos, posible formacion de contaminantes residuales.

e Tratamientos térmicos

o Oxidacioén humeda

o Oxidacion supercritica [23]

o Incineracion.

Inconvenientes

Alto gasto energético, formacion de contaminantes residuales.

En otros paises, como Brasil e India, el efluente de vinaza se trata con membrana

ultrasonicas anaerobicas, reactores de electrocoagulacion de aluminio, y sistemas de

ozonizacidn [24-25]. Estos procesos son a menudo complejos y a veces costosos.

1.5- Alternativas para el aprovechamiento de la vinaza.
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Existen alternativas de reutilizacion de vinaza, las més estudiadas son fertirrigacion,

compostaje y concentracion.

1.5.1- Fertirrigacion

La fertirrigacion consiste en la infiltracion de vinaza en el suelo por irrigacion del
cultivo de la cafia de azicar y tiene como principal ventaja disminuir los costos
(econdmicos y ambientales) debidos al uso de fertilizante quimicos [26].

La aplicacion de vinaza sobre los suelos puede ser por aspersion utilizando vinaza
diluida (1:10 a 1:30 partes en agua) o cruda (sin diluir) o por “chorreo” utilizando vinaza
cruda o concentrada con camiones cisterna [27].

Los principales inconvenientes que causa aplicacion directa de vinaza al suelo son
la salinizacion, lixiviacion de metales a las napas subterraneas, cambios en la calidad del
suelo debido a un desbalance de nutrientes (especialmente magnesio), reduccion de la
alcalinidad, incrementos de la fitotoxicidad, generacion de olores desagradables, etc. [28-

30]

1.5.2- Compostaje

El compostaje es un proceso de degradacion de la materia orgénica mediado por
microorganismos. Puede llevarse a cabo tanto en condiciones aerdbicas [31] como
anaerobicas [32].

En comparacion con otras alternativas, el compostaje es una opcion relativamente
econdmica, pero como inconveniente presenta principalmente costos de transporte y

requiere importantes superficies de terreno.

1.5.3- Concentracion

Luego del proceso de concentracion el porcentaje de solidos en vinazas
concentradas se eleva desde 5-8 % hasta 60 %. La vinaza concentrada es un jarabe que se
transporta con menores costos. En una etapa posterior es posible deshidratarla
completamente hasta obtener un polvo fino que conserva sus caracteristicas de fertilizante
orgénico. Sin embargo, este procedimiento presenta un elevado costo por la energia

involucrada en la evaporacion.
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En la presente tesis nos enfocaremos en el método de remediacion de aguas por
medio de adsorcion, utilizando como adsorbente carbon activado.

La adsorcion es una de las técnicas mas eficientes, prometedoras y ampliamente
utilizada en los procesos de tratamiento de aguas residuales. La utilizacion de carbén
activado como adsorbente se basa en su alta capacidad de adsorcion y su posible
reutilizacion. Por esta razdn, se usa principalmente en varios procesos de eliminacion de

sustancias [30].

1.6- El fenomeno de la adsorcion.

La adsorcién es un fendmeno superficial caracterizado por el aumento de la
concentracion de un determinado compuesto en una interfase. El compuesto que se
concentra en la interfase se denomina adsorbato, mientras que el sistema sobre el que se
produce la acumulacién se denomina adsorbente.

Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas que provocan el proceso de adsorcion,
se pueden diferenciar dos tipos: adsorcion fisica (fisisorcidon) y adsorcién quimica
(quimisorcion):

La fisisorcion se debe a interacciones del tipo fisicas, gobernadas por potenciales
de interaccion y fuerzas del tipo de van der Waals. Es un proceso reversible, ya que no se
transfieren ni se comparten electrones entre las moléculas de adsorbente y del adsorbato,
dando como resultado que no haya modificaciones en sus estructuras. La entalpia de los
procesos de fisisorcion es del orden de 20 kJ.mol™ [34], con interacciones adsorbato-
adsorbente no especificas. Pueden formarse mono o multicapas sobre el adsorbente,
dependiendo de la afinidad del soluto sobre el mismo, y el tipo de interacciones que
presenten las moléculas de soluto entre si. Son las mismas fuerzas que ocasionan la
condensacion de los gases y la desviacion del comportamiento ideal de los mismos.

En la quimisorcion se forman enlaces quimicos entre la superficie del adsorbente y
el adsorbato, siendo por lo tanto un fenomeno especifico. En general es un proceso
irreversible, que ocurre en sitios determinados del material solido (sitios activos). La
interaccion es mas fuerte y la entalpia de adsorcion del proceso se encuentra entre 40 y
400 kJ.mol!, propio de la formacion de estos enlaces.

A diferencia de lo que sucede con la fisisorcion, en la quimisorcion se produce la

formacion de una monocapa de saturacion. Sobre esta monocapa de adsorbato, pueden
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establecerse interacciones entre las moléculas de adsorbato, formando multicapas. Previo

a la quimisorcidn, tanto el adsorbato como el adsorbente deben interaccionar fisicamente

para formar enlaces quimicos.

Uno de los aspectos que mas diferencia a estos dos tipos de adsorcion es que la

transformacion quimica de una especie quimisorbida requiere una energia de activacion

elevada, que no es necesaria en la fisisorcion, por lo que ésta ultima suele ocurrir a

temperaturas menores.

En la Tabla 1.1 se resumen algunas de las diferencias mas importantes para estos

dos tipos de adsorcion [35, 36].

Tabla 1.1. Principales diferencias entre adsorcion fisica y quimica.

Fisisorcion

Quimisorcion

Enlaces débiles. Interacciones de van der Enlaces fuertes de corto alcance

Waals.

Entalpia de adsorcion esta por debajo de
20,9 kJ/mol.

Es un proceso reversible. Al incrementar
la temperatura, se reduce la adsorcion.

La adsorcion toma lugar en cualquier
punto del adsorbente.

Se lleva a cabo en monocapa o en

multicapa.

No existen reacciones superficiales tales
como de neutralizacion, descomposicion,
etc.

El adsorbato mantiene su identidad

Entalpia de adsorcion se encuentra entre
80 y 200 kJ/mol.

Es un proceso en general irreversible y
generalmente endotérmico.

Un incremento en la temperatura puede
favorecer la adsorcion.

La adsorcion se lleva a cabo en puntos
especificos de la superficie.

Se lleva a cabo solo en monocapa.

Pueden darse reacciones superficiales
(disociacion, catalisis, reordenamiento,
etc.)

El adsorbato cambia su estructura quimica

Aun cuando esta clasificacion estd ampliamente aceptada, en la préctica existen

multitud de casos intermedios en los que no siempre es posible decidir cual es el tipo de

adsorcion de manera inequivoca [37]. En condiciones favorables, ambos procesos ocurren
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de forma simultanea o alternativa, pero la fisisorciéon es generalmente el mecanismo

preponderante.

1.7- Factores que influyen en la adsorcion en fase liquida

En el caso de la adsorcion liquido-sélido, existe la complejidad debida a que las
fuerzas de interaccién no son solo adsorbato-adsorbente, sino que también intervienen
fuerzas de interaccion adsorbato-solvente, adsorbente-solvente y adsorbato-adsorbato.
Este hecho motiva que la afinidad de un compuesto por un adsorbente determinado
dependa también del solvente en el que se encuentre disuelto. Se ha determinado que la
adsorcion se ve favorecida cuanto menor es la afinidad del adsorbato por el solvente y

mayor por el adsorbente.

Los factores que influyen sobre el tipo y la magnitud de la adsorcion de una
determinada especie de un adsorbente son muy diversos. Entre ellos podemos destacar

por su importancia los siguientes:
1.7.1- Superficie especifica del adsorbente

Dado que la adsorcion es un fenomeno superficial, cuanto mayor es la superficie
tanto mayor es el grado de adsorcion. Es por esto que los adsorbentes utilizados son

solidos muy porosos con gran area superficial.
1.7.2- Naturaleza del adsorbato

Cabe distinguir varios aspectos importantes. El primero de ellos es la solubilidad,
cuanto mayor es la solubilidad del adsorbato menor es el grado de adsorcion. Ademas de
la estructura de la molécula también es de gran importancia la presencia de grupos
funcionales que puedan interactuar con otros grupos polares del adsorbente. También hay
que tener en cuenta la naturaleza idnica del adsorbato, ya que los adsorbentes llevan

asociada una carga superficial neta.
1.7.3- pH del medio

La importancia del pH estd relacionada con la fuerte adsorcion de los iones

hidronio e hidroxido, dado que el mismo afecta tanto a la carga superficial de adsorbente

19



Introduccion

como al grado de disociacion del adsorbato, de manera que se puede aumentar la
solubilidad en fase liquida (especies en forma idnica) o su retencidon en la fase solida
(especies en forma neutra) [38]. No obstante, este comportamiento no es general para
todos los sistemas adsorbato-adsorbente, por lo que debe determinarse
experimentalmente, dado que un aumento o disminucion de pH puede aumentar o
disminuir la capacidad de adsorcion sobre un material. Existen estudios donde se han

podido comprobar ambas consecuencias [39-43].
1.7.4- Naturaleza del adsorbente

Debido a que es una de las principales causas del fenomeno de adsorcion, este factor
es uno de los mas importantes. Las principales caracteristicas de un material que son
evaluables para su uso como adsorbente son: la capacidad de adsorcion, la selectividad
hacia determinados adsorbatos, su facilidad de regeneracion, la cinética de adsorcion, sus
propiedades mecanicas y su costo.

La capacidad de adsorcion se relaciona directamente con la superficie especifica
del material y con su volumen de poros, asi como también, con el tamafio de poro
promedio del material.

Generalmente, cuanto mayor es la superficie especifica, mayor es su grado de
adsorcion, sin embargo, existen casos donde esto no ocurre debido a que el grado de
adsorcion también depende del tamaiio de poro.

Otra variable que influye sobre la capacidad de adsorcion es la naturaleza quimica
superficial de dicho adsorbente, que influira en la interaccion del adsorbato-adsorbente o

adsorbente-solvente.
1.7.5- Naturaleza del solvente

El solvente es otro de los factores a tener en cuenta en la adsorcion sélido-liquido.
Se pueden distinguir dos aspectos:

- La naturaleza quimica del solvente, que influye tanto en la solubilidad como en
las interacciones soluto-adsorbente.

- La tension superficial del solvente, ya que si el adsorbato disminuye la tension
superficial tiende a acumularse en la interfase. Ademas, la tension superficial influye en
el angulo de contacto entre el solido y el liquido, y por lo tanto determina la superficie

eficaz para la adsorcion.
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1.7.6- Temperatura

La mayoria de las reacciones de adsorcion son susceptibles a los cambios de
temperatura, por lo que el grado de adsorcion suele aumentar o disminuir respecto de €sta.
En general, la adsorciéon es un proceso exotérmico. Por lo que un aumento en la
temperatura dard lugar a una disminucion en la capacidad de adsorcion. Pese a que la
adsorcion disminuye con el aumento de la temperatura, se ha comprobado que en algunos
casos (por ejemplo, adsorcion de fenoles sobre carbon activado microporoso) se produce

el fendmeno contrario [44].

1.8- Equilibrios de adsorcion. Modelos teoricos

Durante el proceso de adsorcion se produce una acumulacién del soluto en la
superficie del solido que necesariamente va acompafiada de una disminucion de la
concentracion de éste en el seno de la solucion. Por lo tanto, la velocidad de adsorcion
disminuye a medida que lo hace la diferencia de concentraciones entre ambas fases,
mientras que aumentard la velocidad de desorcion. Llegard un momento en que ambas
velocidades se igualen y ya no se produzca més acumulacion en la superficie del solido.
Cuando llega ese momento, se dice que ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. Se trata
de un equilibrio dindmico caracteristico de cada sistema: adsorbato, adsorbente, pH,
solvente, temperatura, etc. Las cantidades adsorbidas aumentan normalmente con las
concentraciones en la fase liquida.

El equilibrio de adsorcion se suele representar como la cantidad de soluto adsorbido
por unidad de masa de adsorbente (¢), en funcion de la concentracion de soluto en
solucion (Ce). Las representaciones de estas distribuciones reciben diversos nombres
dependiendo de las condiciones en que se hayan determinado. Asi, cuando se realizan a
temperatura constante reciben el nombre de isotermas de adsorcion.

Las 1sotermas de adsorcion presentan diversas formas dependiendo del sistema. La
clasificacion recomendada actualmente por la [UPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) es la propuesta por Brunauer y sus colaboradores en el aio 1938.

En la Figura 1.5 se muestran todos los tipos de isotermas, de la I a la VI, donde se
ha graficado la cantidad adsorbida en funcién de la presion relativa x = p/p,, donde p es
la presion del adsorbato en el equilibrio y p, es la presion de saturacion del adsorbato a la

temperatura de adsorcion.
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Figura 1.5. Clasificacion de las isotermas segiin IUPAC.

Cantidad adsorbida

Presion relativa P/P,

1) La isoterma de tipo I es concava hacia el eje de abscisas, en el que se representa
la presion relativa, y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor constante al
aumentar dicha presion. Las isotermas de este tipo corresponden a solidos
microporosos. El limite de adsorcion esta determinado, en general, por el volumen

accesible frente al tamafio de poro.

2) Laisoterma de tipo II es la forma més comun de isoterma que se obtiene con un
solido no poroso o macroporoso. Representa una adsorciébn en monocapa y
multicapa sin restricciones. Se admite frecuentemente que el punto B, sefialado en
la Figura 2.1, indica el valor de presion relativa para el cual el recubrimiento de
la monocapa se ha completado, indicando asi el principio de adsorcién por

multicapa.

3) Laisoterma de tipo 11l es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo
de presion relativa. Este tipo de isoterma se presenta en materiales macroporosos
0 no porosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Por
lo tanto, al ser las interacciones adsorbato-adsorbente menores, no se observa el

efecto de un campo de fuerzas a bajas presiones relativas.
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4) La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la
condensacion capilar propia de la adsorcién/desorcion en mesoporos, y un valor
limite en la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presion relativa. La
parte inicial de la isoterma se atribuye a la adsorcion en monocapa, puesto que
coincide con la primera region de la isoterma de tipo II. Este tipo de isoterma se

presenta en los materiales adsorbentes mesoporosos.

5) Laisoterma de tipo V se obtiene para materiales mesoporosos, pues presenta un
ciclo de histéresis, cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

Es muy poco frecuente.

6) La isoterma de tipo VI representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una
superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta

corresponde a una capa adsorbida.

Posteriormente, Giles y colaboradores [45] establecieron una nueva clasificacion,
aplicable a sistemas gas-solido y liquido-solido. Esta nueva clasificacion distingue cuatro
tipos: C, L, Hy S dependiendo de la forma del tramo inicial, que a su vez se subdivide en
varios subgrupos dependiendo del tramo final. La representacion grafica de los distintos

tipos de isotermas se muestra en la Figura 1.6.

Segun Giles, los tipos que se distinguen son los siguientes:

a) Isotermas S: son concavas respecto del eje de las ordenadas, por lo que a medida
que aumenta la concentracion de adsorbato en la solucidn, la adsorcion se ve
favorecida. En la practica este tipo de isotermas se dan cuando las moléculas del
adsorbato son monofuncionales.

b) Isotermas L (o del tipo Langmuir): Tienen forma céncava respecto al eje de las
abscisas, por lo que a medida que aumenta la concentracion en la fase liquida, la
cantidad adsorbida aumenta mas lentamente.

c) Isotermas H (o de alta afinidad): Son un caso especial de isotermas L, en cual el
soluto tiene tanta afinidad, que en soluciones diluidas practicamente no se

encuentra cantidad detectable del adsorbato en solucion.
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d) Isotermas C (o de particidon constante): presentan una forma lineal hasta alcanzar

la capacidad méxima de adsorcion, donde se produce un cambio brusco a un tramo

horizontal. Se dan en casos de adsorbente poroso con moléculas flexibles y zonas

con diferente grado de cristalizacion, o un adsorbato con mucha mayor afinidad

por el adsorbente que por el solvente. La forma lineal indica que el soluto esta

penetrando en zonas inaccesibles al solvente

Figura 1.6. Clasificacion de isotermas segiin Giles.
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Los subgrupos de estas clases se organizan de acuerdo con la forma de las partes de

las curvas mas lejos del origen.

Por lo tanto, si las moléculas de soluto adsorbidos en la monocapa estan orientadas

de manera que la nueva superficie que presentan a la solucion tiene una baja atraccion

por mas moléculas de soluto, la curva tiene una larga meseta. Si, en cambio, estan

orientadas de tal forma que la nueva superficie tiene una alta atraccién por mas soluto, la

curva se eleva de manera constante y no tiene ninguna meseta.

La presencia de una larga meseta indica que se debe superar una barrera de alta

energia antes de que ocurra la adsorcion adicional sobre nuevos sitios, después de que la
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superficie ha sido saturada en primer grado. El soluto tiene una alta afinidad por el
disolvente, pero baja afinidad para la capa de moléculas de soluto ya adsorbido. Es
significativo que adsorciones de micelas ionicas den curvas con larga meseta; en estos
casos la superficie del s6lido, cuando esta cubierto, tendera a repeler otras micelas que
sostienen la misma carga.

Una corta meseta significa que las moléculas de soluto adsorbidas exponen una
superficie que tiene casi la misma afinidad por el soluto que la que presentaba la superficie
original.

El segundo ascenso en el subgrupo 3 se atribuye al desarrollo de una superficie
fresca en la que puede producirse la adsorcion, la segunda meseta (subgrupo 4) representa
la saturacion completa de la nueva superficie, aunque esta etapa no siempre se alcanza, y
la curva aparece entonces como en el subgrupo 3.

La superficie fresca puede ser: (a) las partes expuestas de la capa ya presente; este
sera el caso, por supuesto, s6lo si hay espacio para una segunda capa, o (b) las nuevas
regiones, probablemente mas cristalinas de la estructura del sustrato en el que el soluto
comienza a penetrar, o (c) parte de la superficie original. Por lo tanto, en virtud de (c),
una proporcion de la superficie original puede ser descubierta por la reorientacion de las
moléculas ya adsorbidas. Alternativamente, la segunda meseta puede, en muchos casos,
suponer una segunda monocapa condensada formada en la parte superior de la primera.

En el subgrupo maximo, después de la primera inflexion, ocurre una caida en la
pendiente probablemente debido a la asociacion del soluto en solucion, es decir, con el
aumento en la concentracion la atraccion soluto-soluto comienza a aumentar mas

rapidamente que la atraccion sustrato-soluto.

1.8.1- El fenomeno de histéresis

Cuando el equilibrio de adsorcion se utiliza para caracterizar la estructura porosa
de los materiales, se suele utilizar la adsorcion de gases a su temperatura de ebullicion a
presion atmosférica (nitrogeno a 77 K, argon a 87 K o CO; a 273 K). De esta forma, el
grado de condensacion del gas en la fase adsorbato refleja de una forma muy directa la
estructura del solido. Dichos resultados muestran las curvas de adsorcidon, asi como
también las curvas de desorcion.

La histéresis se presenta cuando el proceso de adsorcion sigue una trayectoria y el

proceso de desorcion otra diferente. Dichas curvas forman lo que se conoce como ciclo
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de histéresis, del cual se puede extraer informacion sobre la superficie de los sélidos. La
presencia de un ciclo de histéresis revela un efecto de condensacion capilar en los poros

de la superficie del adsorbente, que por lo general es asociado con solidos mesoporosos

[46].

Las causas mas comunes de histéresis son:

1) Modificacién de la curvatura y de los angulos de contacto por presencia de impurezas
hidrofobicas.

2) Asimetria en la formacion y rompimiento del menisco capilar.

3) Presencia de poros irregulares en el adsorbente.

4) Efecto de la tension del liquido.

5) Aparicion de estados metaestables en la fase liquida.

En la Figura 1.7 se muestran los distintos ciclos de histéresis propuestos por la [UPAC.

Figura 1.7. Ciclos de histéresis por la IUPAC

H;i H> Hz Has

/_i:?

La forma del ciclo de histéresis esta relacionada con la estructura especifica de los

poros, la IUPAC los clasifica como Tipo Hi, Ho, H3 y H4 [47].

Cantidad adsorbida

Presion relativa p/po

e Tipo Hi: se observa en materiales porosos que consisten en aglomerados de forma
esférica que tienen cierto grado de orden y poseen una distribucion de tamaiios

de poros estrecha (formacion de poros cilindricos).

e Tipo Hy: son caracteristicos de materiales porosos que presentan poros en forma
de cuello de botella y se atribuye a los diferentes mecanismos de condensacion y

evaporacion que ocurre en poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos.
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e Tipo Hs: representativo de materiales porosos con agregados de particulas que

presentan poros en forma de laminas.

e Tipo Ha: son tipicos de estructuras porosas con forma de ldminas, las cuales son
muy estrechas, indicando la presencia adicional de microporos [48]. Como

consecuencia la distribucion de tamafio de poro no es uniforme.

1.8.2- Cinética de adsorcion

En el proceso global de adsorcion intervienen diversas etapas, ademds de la
adsorcion superficial propiamente dicha. Para un soluto disuelto en fase liquida, se

pueden distinguir las siguientes etapas (Figura 1.8):

e Difusion externa del adsorbato desde el seno de la disolucion hasta la superficie

externa de las particulas de adsorbente (Etapa 1).

o Difusion interna, debido a que la superficie externa expuesta por las particulas
tiende a ser menor al 1% del total, el adsorbato migra a través de la red porosa del
solido desde la superficie externa del adsorbente hasta los centros activos de

adsorcion (Etapa 2).

e Adsorcion de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del

adsorbente, etapa de adsorcidon propiamente dicha (Etapa 3).
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Figura 1.8. Etapas de la difusion del adsorbato

Desde el punto de vista cinético, la etapa de adsorcion es la mas rapida de todas, de
hecho, se considera que se alcanza el equilibrio de forma instantanea, de modo que la
cantidad de soluto adsorbido sobre la superficie del poro se considera en equilibrio con la
concentracion del soluto en disolucion. En estas condiciones, el transporte externo y/o la
difusion intraparticular seran los factores limitantes que condicionaran la velocidad global
del proceso de adsorcion.

El transporte por el interior de las particulas es tratado generalmente como un
proceso de difusion. Hay que destacar la existencia de dos mecanismos de difusion del

adsorbato por el interior de los poros:

- Difusion molecular ordinaria a través del fluido que llena los poros de las

particulas, denominada difusion de poro.

- Difusion superficial, migracion de las moléculas, previamente adsorbidas, a lo

largo de las paredes del poro sin producirse una desorcion completa.

La diferencia esencial entre las etapas de difusion de poro y difusion superficial es
que estan separadas por la etapa de adsorcion propiamente dicha y por tanto ocurren en

fases diferentes.
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1.8.2.1- Modelos cinéticos

En la bibliografia existen numerosos modelos ampliamente utilizados para analizar
la cinética de los procesos de adsorcidn, algunos de los cuales se destacan por su sencillez
en la aplicacion y su fécil interpretacion.

A continuacioén, se hace una breve descripcion de los mas empleados a la hora de

realizar estudios cinéticos.

1.8.2.1.1- Modelo de pseudo primer orden

En el modelo de pseudo primer orden la fuerza impulsora es la diferencia entre la
concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracion del soluto
adsorbido a un tiempo determinado, de modo que la velocidad de adsorcion viene

determinada por la siguiente Ecuacion 1.1:

dqe i
T ki(ge —qr)  [Ecuacion 1.1]

donde k; (min™') es la constante de velocidad de pseudo primer orden, g.y g:(mg-g!) se
corresponden con la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio y en un tiempo t,
respectivamente. Integrando la Ecuacion 1 entre las condiciones limites q: = 0 cuando t =

0y gt = qt, cuando t =t, se obtiene la Ecuacion 1.2:
qe = qe(1 —e7) [Ecuacion 1.2]

Esta expresion, a su vez, se puede transformar en su forma lineal (Ecuacion 1.3)

para el andlisis cinético de los datos obtenidos.
In(qe — q¢) =Inqe — k4t [Ecuacion 1.3]
De esta forma, representando los valores de /n (g.-q;) frente a ¢, se puede obtener el
valor de la constante de la velocidad del proceso de adsorcion k;y la concentracion del

soluto en el equilibrio (ge) a partir de la pendiente y la ordenada al origen de la recta de

regresion.
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1.8.2.1.2- Modelo de pseudo segundo orden
El modelo de pseudo segundo orden la velocidad de adsorcion viene determinada

por la Ecuacion 1.14 que se muestra a continuacion:

dqt _ 2 ./
rTn k,(qe —q+)* [Ecuacion 1.4]

donde k: es la constante de velocidad de pseudo segundo orden de adsorcién (min™!.mg"
!.g). Integrando y reordenando la Ecuacién 1.4 se obtiene una forma lineal, expresada en

la Ecuacion 1.5:
t 1

t
= +— [Ecuacion 1.5]
ac k202 qe

El grafico de t.g/! frente a ¢ da una recta cuya pendiente es (g.”’) y cuya ordenada
al origen es (k>q.°)".

A partir de este modelo es posible estimar la adsorcién inicial, o (mg.min. g'') como

se expresa en la Ecuacion 1.6:
a =k, q? [Ecuacién 1.6]
El tiempo de adsorcion media #;2 (minutos) se puede calcular como el tiempo en

que se alcanza la mitad de la capacidad de adsorcion méxima, tal como se indica en la

Ecuacién 1.7:

tijz = [Ecuacion 1.7]

kZ'CIe

1.8.2.1.3- Modelo de Elovich

Se utiliza generalmente para determinar cinéticas de quimisorcidon de gases sobre
solidos, aunque también es adecuado para describir la cinética de adsorcién de
contaminantes en disoluciones acuosas. Este modelo de adsorcion presenta una baja
velocidad de desorcion y puede ser irreversible, la velocidad de retencion disminuye con
el tiempo de operacion debido a un incremento en la cobertura de la monocapa. La
ecuacion de Elovich, propuesta por Roginsky y Zeldowitsch, se ha aplicado para describir

este tipo de adsorcidon quimica. La ecuacion de Elovich asume que los sitios activos del
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adsorbente son heterogéneos [49] y por lo tanto exhiben diferentes energias de activacion
para la quimisorcion. Teng y Hsieh [50] proponen que la constante a esta relacionada con
la tasa de quimisorcion y B esta relacionado con la cobertura de la superficie. La Ecuacion

1.8 representa este modelo de quimisorcion.

dqt -Bq .z
— =qae P9 [Ecuaciéon 1.8]
de
La integracion de esta expresion, considerando las mismas condiciones de contorno

que en los casos anteriores y asumiendo que afft >>> 1, permite obtener la Ecuacién 1.9:

1 1
q; = Eln(a[)’) + Eln t [Ecuacion 1.9]

Los parametros se pueden obtener por regresion lineal de la representacion grafica

de g:en funcién de In ¢.

1.9- Isotermas de adsorcion. Modelos teoricos

Existen diversos modelos tedricos utilizados para describir el comportamiento
adsorbente-adsorbato. Entre estos, se encuentran los modelos que a continuacion seran

desarrollados.
1.9.1- Isoterma de Langmuir

Supone que la adsorcion méaxima corresponde a una monocapa saturada de
moléculas de adsorbato, no pudiendo migrar las moléculas adsorbidas sobre la superficie
del adsorbente. También asume que la superficie de los granulos adsorbentes o de cada
sitio de adsorcion es homogénea; y, que el calor de adsorcion no varia con la cobertura.

En otras palabras, en términos de la isoterma de Langmuir, la adsorcion tiene lugar
cuando una molécula de adsorbato choca con un sitio de adsorcién desocupado y cada
molécula adsorbida tiene el mismo porcentaje de desorcion [51]. El modelo puede ser
escrito mediante la Ecuacion 1.10:

Amax-b-Ce

[Ecuacion 1.10]
1+b.C,

e =
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Donde g. es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente en
equilibrio con una solucion de concentracion Ce, gmax €s la cantidad de adsorbato por
unidad de masa de adsorbente que forma una monocapa, o sea, la capacidad maxima de
adsorcidon y b es una constante de equilibrio (constante de Langmuir). La Ecuacion 1.11

describe la forma lineal del modelo de Langmuir.

Ce_ 1 _, G

e Amax-b Amax

[Ecuacion 1.11]

Donde bzﬁ.
kg

A pesar de la naturaleza de adsorcion reversible del modelo de Langmuir, a veces

se ajusta bien a la adsorcion irreversible.

1.9.2- Isoterma Freundlich

Comparando con la isoterma de Langmuir, la isoterma de Freundlich no tiene muchas
limitaciones, es decir, se puede tratar tanto con superficies homogéneas como
heterogéneas, y tanto la adsorcion fisica como la adsorcion quimica. La Ecuacion 1.12
expresa la isoterma de Freundlich.

ge = K.Ce'/™ [Ecuaciéon 1.12]

La Ecuacidén 1.13 describe la forma lineal del modelo de Freundlich.
Ing, =InK + % InC, [Ecuacion 1.13]

donde K y n son los parametros a determinar.

1.9.3- Modelo de Sips
La isoterma de Sips [52] tiene la forma mostrada en la Ecuacion 1.14:

_ am (KS Ce)l/n

=——F—F |E on 1.14
Qe =7 T (K.C)/ [Ecuacion ]

Esta ecuacion es similar a la isoterma de Langmuir, pero posee el parametro
adicional #: si este parametro es igual a la unidad, recuperamos la ecuacion de Langmuir,

aplicable a superficies ideales y homogéneas. Es decir, el pardmetro n puede ser
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identificado como el grado de heterogeneidad del sistema. Esta heterogeneidad puede

venir del adsorbato, del adsorbente o de ambos.

1.9.4- Modelo de Guggenheim-Anderson-De Boer (GAB)

El modelo de GAB es uno de los modelos mas aceptados para las isotermas de
adsorcion, ya que no solo brinda el valor de humedad de la monocapa (Xw), sino que
también se puede conocer las energias de interaccion entre la primera capa y las moléculas
mas lejanas a los sitios individuales de sorcion.

La forma matematica de esta isoterma estd dada por la Ecuacion 1.15:
— QmKl Ce
(1 - K;C)[1 + (K1 — K2)C]

qe [Ecuaciéon 1.15]

donde g es la capacidad méxima de adsorcion de la monocapa, mientras que K; y K> son

las constantes de equilibrio de la primer y segunda capa, respectivamente.

1.9.5- Modelo de BET

El éxito de la ecuacion de BET [53], se debe a que permite determinar de manera
relativamente sencilla la superficie de un so6lido a partir de la isoterma de adsorcion,
teniendo siempre en cuenta las siguientes consideraciones:

- No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la
misma energia superficial).

- No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

- Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

Se busca determinar el nimero de moléculas de adsorbato necesarias para formar
una monocapa sobre la superficie. Conocido este nimero basta con multiplicarlo por el

area ocupada por cada molécula para obtener el area total.

La Ecuacién 1.16 representa la forma lineal de la ecuacion de BET:

p 1 C-1p -,
= — [Ecuacion 1.16]
Va-(po—p) Vm.C Vm-C po
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donde p es la presion de equilibrio, pp la presion de vapor del adsorbato puro a la
temperatura 7, Va es la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbente, V,, es el
volumen de gas requerido para formar la monocapa y C es un parametro dado por la

Ecuacién 1.17:

C=Aexp[

E;_T L] [Ecuacion 1.17]
donde A4 es un factor vinculado con el cambio entropico que acompaiia a la adsorcion, R
es la constante universal del gas ideal, E;es el calor de adsorcion en la primera capa 'y L
es el calor de vaporizacion del adsorbato puro en estado liquido. En general, la ecuaciéon
de BET se rectifica en la region de presion relativa entre 0,05 y 0,35. Sin embargo, para
el carbon activado la region se ve limitada a 0,05 y 0,2.

En la Ecuacion 1.18 se representa la superficie especifica del sélido expresada en

m?.gl.

V _
n_ No10™* [Ecuacién 1.18]

S
BET 00414

donde ¥, es el volumen de la monocapa, N es el nimero de Avogadro, o es la coarea de
la molécula de gas (expresada en nm?) y 22414 es el volumen de un mol de gas en

condiciones normales de temperatura y presion (expresado en cm?).

1.9.6- Modelo de Toth

El modelo de isoterma de Toth [54] es otro de cardcter empirico, derivado de la
teoria del potencial y se puede aplicar en sistemas con superficies heterogéneas. Este
modelo describe bien muchos sistemas que atn no han alcanzado la capacidad total de la
monocapa, y se reduce al modelo de Langmuir para /=1. La Ecuacion 1.19 es una

representacion del modelo de Toth:

KTCe

= m [Ecuacién 119]
e

de

Los parametros ¢ y ar (mg.L™!) son especificos de cada par adsorbente-adsorbato, y

ambos son dependientes de la temperatura. En esta ecuacion, ¢ suele ser menor que la
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unidad, y como en el modelo de Sips, caracteriza la heterogeneidad del sistema. La forma

linealizada del modelo de Toth se puede representar por la Ecuacion 1.20:

1
ln% =InC, —In(ar +C;) [Feuacion 1.20]
T

1.9.7- Modelo de Temkin

La isoterma de Temkin corresponde a una desviacion de la isoterma de Langmuir,
la cual se debe a las heterogeneidades de la superficie. La ecuaciéon de Temkin supone
que el calor de la adsorcidon de todas las moléculas en la capa disminuye linealmente con
la cobertura debido a las interacciones adsorbente-adsorbato, y que la adsorcion se
caracteriza por una distribucion uniforme de las energias de union, hasta alguna energia
de union maxima. La adsorcion también es heterogénea en este modelo.

La isoterma contiene un factor que explicitamente tiene en cuenta estas
interacciones adsorbente-adsorbato. El modelo se puede expresar matematicamente

mediante la Ecuaciéon 1.21:

RT

5 In (A;C,) [Ecuacion 1.21]
T

e =

donde R es la constante universal de los gases, br es una contante relacionada con la

entalpia de adsorcion y Ares la constante de equilibrio.

1.10- El carbon activado

1.10.1- Generalidades

Es dificil determinar con exactitud cuando el hombre comenz6 a utilizar materiales
carbonosos. Lo cierto es que antes del uso de lo que en la actualidad denominamos
carbones activados, es decir carbones con una estructura porosa altamente desarrollada,
ya se empled como adsorbente el carbon vegetal, o simplemente maderas parcialmente

desvolatilizadas o quemadas.
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Los primeros usos de estos primitivos carbones activados, generalmente preparados
a partir de madera carbonizada (carbon vegetal), parecen haber tenido aplicaciones
médicas. Asi, en Tebas (Grecia) se hallé un papiro que data del afio 1550 a.C. en el que
se describe el uso de carbon vegetal como adsorbente para determinadas précticas
médicas. Con posterioridad, en el ano 400 a.C., Hipocrates recomienda filtrar el agua con
carbon vegetal para eliminar malos olores y sabores y para prevenir enfermedades.

La primera aplicacion documentada del uso de carbdn activo en fase gas no tiene
lugar hasta el afio 1793, cuando el Dr. D. M. Kehl utiliza el carbon vegetal para mitigar
los olores emanados por la gangrena. El mismo doctor también recomienda filtrar el agua
con carbon vegetal.

En 1854 tiene lugar la primera aplicacion a gran escala del carbon activo en fase
gas, cuando el alcalde de Londres ordena instalar filtros de carbon vegetal en los sistemas
de ventilacion de las cloacas. En 1872 aparecen las primeras mascaras con filtros de
carbon activado utilizadas en la industria quimica para evitar la inhalacién de vapores de
mercurio.

El término adsorcion no fue utilizado hasta 1881 por Kayser para describir como
los carbonizados atrapaban los gases. Aproximadamente por estas fechas, R. Von
Ostrejko, considerado el inventor del carbon activado, desarrolla varios métodos para
producir carbon activo tal y como se lo conoce en nuestros dias, mas alla de simples
carbonizados de materiales orgénicos o del carbon vegetal.

La Primera Guerra Mundial y el uso de agentes quimicos durante esta contienda,
trajeron como consecuencia la necesidad urgente de desarrollar filtros de carbon activado
para mascaras de gas. Sin duda este acontecimiento fue el punto de partida para el
desarrollo de la industria del carbon activado, y de un buen numero de carbones activados
usados no sélo en la adsorcion de gases toxicos sino en la potabilizacion de agua. A partir
de este momento, tuvo lugar el desarrollo de multitud de carbones activados para
aplicaciones mas diversas: depuracion de gases y aguas, aplicaciones médicas, soporte de
catalizadores, etc.

En la actualidad estd ampliamente implementado el empleo de carbon activo en
diversos campos de la industria tales como la industria de los azlicares, la industria
quimica, la industria farmacéutica, etc. y, ademas, se esta incrementando cada vez mas su
uso en el tratamiento de aguas residuales, potables y en procesos industriales, ya que el
carbon activo es la sustancia adsorbente por excelencia. Esta elevada capacidad de

adsorcion de diversas sustancias, junto con la gran facilidad y rapidez de eliminacion del
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medio tratado y la posibilidad de, una vez agotado, ser regenerado para su reutilizacion,
permite un tratamiento eficaz y barato en multiples aplicaciones, en muchas de las cuales

es un producto insustituible.

1.10.2- Concepto de carbon y su activacion

El carbon es un mineral de origen organico constituido basicamente por carbono.
Su formacién es el resultado de la condensacion gradual de la materia de plantas
parcialmente descompuestas a lo largo de millones de afios.

Con el término genérico de carbon se conoce a los compuestos que tienen en su
composicion al elemento carbono (C), ordenado regularmente. Los atomos situados en la
parte exterior de la estructura cristalina disponen de fuerzas de atraccion libre, lo que les
permite atraer compuestos existentes en su alrededor inmediato.

Todos los atomos de carbono de una estructura cristalina se atraen unos a otros,
adquiriendo una estructura ordenada.

Una de las maneras mas sencillas de diferenciar los carbones que se encuentran en
la naturaleza de aquellos que son fabricados por el hombre es de acuerdo con el grado de
ordenamiento de sus 4tomos. En el extremo de mayor orden se encuentra el diamante y
poco antes de éste, el grafito.

De acuerdo con esto, un carbon estara mas ordenado mientras su proceso de
formacion se haya llevado a cabo a mayor temperatura y a mayor tiempo.

Todos los 4tomos de carbono en la superficie de un cristal son capaces de atraer
moléculas de compuestos que causan color, olor o sabor indeseables; la diferencia con un
carbon activado consiste en la cantidad de atomos en la superficie disponibles para
realizar la adsorcion. En otras palabras, la activacion de cualquier carbon consiste en
"multiplicar" el area superficial creando una estructura porosa.

El carbon activado estd constituido por microcristales elementales, y lo componen
estructuras bidimensionales de planos hexagonales de atomos de carbono, como se
muestra en la Figura 1.9, pero que carecen de orden cristalografico en la direccion
perpendicular a las laminas, es decir, los planos se encuentran desplazados unos respecto
a otros, por lo que presentan un elevado porcentaje de la estructura altamente

desordenada.
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Figura 1.9. Estructura del carbon activado
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Esta estructura del carbon activado, constituida por un conjunto irregular de capas

de carbono con espacios producidos por los huecos creados por el plegamiento de las

capas, es lo que constituye la porosidad. Esta estructura se muestra en la Figura 1.10.

Figura 1.10. Representacion esquematica de la estructura del carbén activado

Como ya se menciond, la adsorcién es un proceso por el cual los 4&tomos en la

superficie de un so6lido atraen y retienen moléculas de otros compuestos. Por lo tanto, al

ser un fenomeno que ocurre en la superficie, mientras mayor area superficial disponible

tenga un solido, mejor adsorbente podra ser.

En busca de una mayor area superficial del carbon se han implementado técnicas de

activacion que permite llegar a areas superficiales del orden de 500 a 1500 metros

cuadrados o mas, por gramo de carbon.

Existen dos tecnologias bésicas para lograr la activacion del carbon:

Activacion Térmica. Consiste en oxidar la materia prima a altas temperaturas en

una atmosfera inerte o reductora, casi siempre saturada con vapor de agua. La temperatura
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debe mantenerse constante por lo general y, dependiendo de la materia prima, se maneja

entre 800°C y 1000°C.

Son las altas temperaturas, la atmosfera especial y la inyeccion de vapor del proceso
de fabricacion del carbon activado lo que “activa” y crea la porosidad, dejando

mayormente una “esponja” de esqueleto de carbon.

Activacion Quimica. Consiste en deshidratar la materia prima mediante la accion
de un quimico como 4cido fosférico, cloruro de zinc o carbonato de potasio.
Posteriormente, se carboniza el material a temperatura media (500°C a 600°C)

obteniéndose asi la estructura porosa.

Por todo ello, cuando se desea remover una impureza organica que causa color, olor
o sabor indeseable, normalmente la adsorcidén con carbén activado suele ser la técnica

mas econdémica y sencilla.

1.10.3- Quimica superficial del carbon activado

Si bien la capacidad de adsorcidén depende de la estructura porosa del s6lido, existen
otros factores que ejercen su influencia, sobre todo en el caso de carbones activados. Por
su naturaleza hidrofébica, los carbones tienden a absorber preferentemente sustancias no
polares, pero esta caracteristica se puede alterar por varios motivos:

- bordes, fracturas, imperfecciones estructurales del sélido,

- grupos funcionales con heteroatomos,

- componentes minerales intercalados.

Es asi como las propiedades adsorbentes del carbon activado no pueden ser
descriptas en términos de superficie especifica y porosidad exclusivamente. Por esta
razon, carbones activados con la misma superficie especifica preparados por distintos
métodos, pueden presentar diferentes caracteristicas como adsorbentes.

Los grupos superficiales oxigenados se forman por reaccion del C con O2 u otros
agentes oxidantes (O3, N2O, NO, COo, etc.), o con soluciones oxidantes (HNO3, NaClO,
H20o, etc.)

No es posible determinar la naturaleza exacta de todos los grupos funcionales
presentes en un carbon activado. La Figura 1.11 muestra un esquema representativo de

los grupos funcionales que le confieren al carbon propiedades acido-base.
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Figura 1.11. Tipos de grupos superficiales oxigenados presentes en los carbones activados

1: 4cido carboxilico; 2: fenol; 3: lactona; 4: quinona; 5: anhidrido carboxilico.

Los grupos superficiales se pueden identificar combinando varias técnicas:
titulaciones acido-base, espectroscopia en el infrarrojo y XPS (espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X).

El método de titulacion acido-base es el mas utilizado por su simplicidad. Para ello
se utilizan bases de diferentes fuerzas: NaOH, NaHCO3, Na,CO3 y NaOC>Hs. Se supone
que el NaHCOs neutraliza solo los grupos carboxilos, el NaxCOs los grupos carboxilos y
lactonas, el NaOH neutraliza acidos carboxilicos, fenoles y lactonas. El etoxido de sodio
permite determinar carbonilos (también neutraliza todos los grupos acidos antes
mencionados), pero este método ha sido bastante criticado.

No obstante, se prefiere la espectroscopia en el IR para determinar los grupos
funcionales presentes.

En la Figura 1.12 pueden observarse las diferentes estructuras de los grupos

funcionales presentes en la superficie del carbon dependiendo del pH del medio.

Figura 1.12. Estructura de los grupos funcionales presentes en la superficie del carbén en
medios con distinto pH

Medio acido Medio Neutro Medio basico

40



Introduccion

La morfologia y porosidad del carbon activado depende directamente de sus
precursores y del proceso elegido para su preparacion y su activacion. La aplicabilidad
de un determinado carbon activado para su uso radica en la relacion de poros de diferentes
tamafios. Asi, los poros de menor tamafio son adecuados para la eliminacion de gases y
vapores, mientras que para solutos de mayor tamafio son adecuados los adsorbentes con
una mayor distribucion de mesoporos y de macroporos.

Los poros presentes en el carbon activado se pueden clasificar en funcion de su
forma (cilindricos, rendija, etc.) o de su tamafio. La IUPAC [55] propone la siguiente

clasificacion de los poros en funcion de su tamafo:

* Microporos: Ancho inferior a 2 nm.
* Mesoporos: Ancho comprendido entre 2 y 50 nm.

* Macroporos: Ancho mayor a 50 nm.

La Figura 1.13 representa esquematicamente el sistema poroso de materiales

carbonosos, donde se muestran los tres tipos de poros definidos anteriormente.

Figura 1.13. Representacion esquematica de los poros de un material segiin su tamaiio
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2.1- Solventes y reactivos

2.1.1-Reactivos inorganicos

#+ Carbonato de sodio, reactivo analitico, Mallinkrodt.
Hidroxido de sodio, pro-analisis (ACS), Cicarelli.
Acido clorhidrico 37%, Reactivo analitico, Anedra.
Bicarbonato de sodio, Anedra.

Biftalato de potasio, pro-analisis, BioPack.

Ferroina, BioPack

FF F F FF

Sulfato de magnesio, anhidro, >95%, Sigma-Aldrich.

2.1.2- Reactivos organicos

4+ Reactivo Follin-Ciocalteu. Sigma-Aldrich.

+ Acido protocatectiquico (acido 3,4-dihidroxibenzoico), Sigma-Aldrich.
+ Albumina sérica bovina (BSA), RMBio.

4 Comasie Brilliant Blue G-250, Sigma-Aldrich.

2.1.3- Solventes organicos

Acetato de etilo, 99,5% R.A. Anedra.

Diclorometano, Anedra.

Metanol, Anedra

n-Hexano (mezcla de isomeros), RA-ACS, 98,5%, Anedra.

TSR S S S S

Acido formico. Carlo Erba.

2.2- Equipamiento utilizado

+ Cromatografo Gaseoso HP 5890 Serie II Plus con detector de masas HP 5972A.

4+ Espectrofotometro UV-visible Hewlett Packard 8452A de simple haz con
arreglo de diodos y celdas de cuarzo.

+ Cromatografo Liquido de Alta Resolucion, marca Agilent, modelo 1100,

detectores en tindem a un arreglo de diodos (DAD) con rango de medicion entre
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190-900 nm y un espectrometro de masas, de cuadrupolo simple, marca Agilent
modelo VL.

+ Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier, modelo Thermo Nicolet
Nexus 670.

+ Equipo para determinacion de Superficie Especifica BET Micromeritics ASAP
2010.

+ Termobalanza Seiko Exstar 6000 TGA/DTA 6200.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM) microscopio modelo JEOL JSM

.

6400, dotado con un canon de electrones de catodo termoidnico con filamento
de tungsteno y detector de 25kV.

Termostatizador marca Julabo 13.

Bomba peristaltica Dinko modelo D-25V.

Horno de vacio marca Napco 5831.

Platinas Decalab FBR.

TOC-5000A marca SHIMADZU

pHmetro Altronix EZDO-PC

Conductimetro HM COM-100

-+ F F F FF

2.3- Muestra de vinaza

La muestra de vinaza fue suministrada por el ingenio Santa Barbara, ubicado en el
departamento de Rio Chico en la provincia de Tucuman, Republica Argentina. Esta
refineria utiliza melaza como materia prima para la produccion de alcohol etilico. Dicha

muestra se conservo en recipientes plasticos a una temperatura de 4°C.
2.4- Adsorbentes

Los materiales carbonosos comerciales utilizados fueron:

+ Carbon activado en polvo CARBOPAL (MB 4S). El cual fue adquirido en forma
de polvo.

+ Carbon activado en pellets CAT (Hydrogen Sulfide Cat-Ox 4mm pellet), el cual
se comercializa en forma de pellets. Los cilindros de carbon fueron molidos

utilizando un mortero.
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# Carbon activado en polvo CONCARBO (granulado GWP 12/40). Este carbon es
de origen vegetal, fabricado con carozos de duraznos (lo que asegura un 99% de
dureza y gran resistencia a la destruccion mecanica). Dicho carbon granulado fue
molido utilizando un mortero.

# Carbon activado en polvo CHAC (granulado YH-CY03). Este carbon de origen

vegetal fue molido utilizando un mortero.

2.5- Caracterizacion de la vinaza

2.5.1- Medicion del pH

El pH se midi6 directamente de la muestra siguiendo la metodologia propuesta en
el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [1], realizando el
analisis por triplicado, en donde se sumerge el electrodo del potenciometro (Altronix
EZDO-PC pHmeter), registrando la lectura cuando ésta se estabiliza.

La calibracion del equipo se realizd periddicamente mediante el empleo de

soluciones buffer de pH 4, pH 7 y pH 10, disponibles comercialmente (Hach).

2.5.2- Color

Para la determinacion de color se siguid el método utilizado por Song y
colaboradores [2], el cual sugiere la evaluacion de la absorbancia a 475 nm dado que esta
es la longitud de onda caracteristica del color café, metodologia aplicada también por
Ryan y colaboradores [3] en el estudio de remocion de color en la vinaza por tratamiento
fisicoquimico. La determinacion se realizo sobre una muestra (previamente centrifugada
a 10000 rpm durante 10 minutos) a 20 °C en un espectrofotometro a la longitud de onda
de 475 nm con celda de cuarzo esmerilada de 10 mm de camino 6ptico. Para la vinaza
cruda se realizé dilucion en agua destilada en proporcion 1:4 para que la lectura de

absorbancia estuviera dentro del rango de determinacion del espectrofotometro.

2.5.3- Conductividad eléctrica (CE)

La conductividad eléctrica es la propiedad que presentan las soluciones para

conducir el flujo de la corriente eléctrica y depende de la presencia de iones, su
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concentracion y la temperatura de medicion. La misma representa la concentracion de
sales en aguas naturales, también permite describir las variaciones de los solidos disueltos
en las descargas, facilita el trabajo de laboratorio, pues se emplea para calcular diluciones
y controlar la calidad de otras pruebas.

La conductividad eléctrica de la muestra de vinaza se realizd siguiendo la
metodologia propuesta en el Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater [4] y por triplicado, en donde se introdujo el electrodo del conductimetro

(HM COM-100) registrando la lectura cuando éste se estabilizo.

2.5.4- Determinacion de solidos totales, solidos en suspension y

solidos disueltos

Los solidos presentes en una muestra de agua pueden clasificarse de la siguiente

manera:

% Solidos totales: La cantidad de solidos totales en un agua residual se refiere a la
cantidad de materia en fase solida que se obtiene después de evaporar el agua en

una estufa a una temperatura entre 103-105 °C.

+ Solidos en suspension: Corresponde a la fraccion de solidos retenidos por un filtro

de fibra de vidrio que posteriormente se seca a 103-105°C hasta peso constante.

+ Solidos disueltos: El contenido de solidos disueltos puede estimarse por diferencia
entre los solidos totales y los sélidos en suspension. Se podria también discernir
entre los solidos volatiles, que corresponde a la fraccion orgénica, y los s6lidos no

voléatiles, que corresponden a la fraccion inorganica.

La importancia de la determinacion de sélidos en suspension radica en que a altas
concentraciones causan importantes inconvenientes:

e La turbidez resultante en los cursos de agua evita la penetracion de la luz solar

limitando el desarrollo normal de las plantas acudticas, asi como también irrita las

branquias de los peces, altera su movilidad y reduce su crecimiento.
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e Disminuye la eficacia de agentes desinfectantes utilizados en el proceso de

potabilizacion del agua [5].

Para el andlisis de los sélidos presentes en la vinaza se utilizaron las técnicas que
se proponen en el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [6],

las cuales se describen a continuacion.

2.5.4.1- Determinacion de solidos totales

En un matraz aforado se midieron 100 ml de muestra de vinaza previamente
homogeneizada. Dicha muestra se evapor6 totalmente en bafio maria en una capsula de
porcelana previamente tarada. Luego se colocd en estufa a 105 °C. Se dejoé enfriar en
desecador y posteriormente se peso. Este ciclo se repitid hasta peso constante.

El aumento de peso de la capsula corresponde a los solidos totales contenidos en los
100 ml de muestra. Por lo tanto, los s6lidos totales se determinaron utilizando la siguiente

Ecuaciéon 2.22:

(A-B).1000
Volumen de muestra (ml)

Solidos totales = [Ecuacion 2.22]

Donde:
A= Peso del residuo seco + peso de la capsula en mg

B=Peso de la capsula en mg

2.5.4.2- Determinacion de solidos suspendidos

Se filtro la muestra previamente homogeneizada, mediante un filtro de membrana
magna de nylon (OSMONICS INC; tamafio de retencion de particulas 0,22 um, 13mm),
previamente tarado en seco. El residuo retenido en el mismo se seca a peso constante a
103 - 105° C. El aumento de peso del filtro representa los solidos totales en suspension.

Los solidos suspendidos totales se determinaron con la siguiente Ecuacion 2.23:

(A-B).1000
Volumen de muestra (ml)

Solidos totales en suspension = [Ecuacion 2.23]
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Donde:

A=Peso del residuo seco + peso del filtro en mg.

B=Peso del filtro en mg.

2.5.4.3- Determinacion de solidos disueltos

Debido a que los solidos disueltos totales son los sélidos que permanecen después
de filtrar y evaporar a sequedad una muestra, estos pueden determinarse a partir de la
diferencia entre los solidos totales y los s6lidos en suspension, por lo tanto, mediante la
Ecuacién 2.24 se determind la cantidad de solidos disueltos presentes en la muestra de

100 ml de vinaza.

Solidos disueltos = Soélidos totales — Solidos suspendidos  [Ecuaciéon 2.24]

2.5.5- Cuantificacion de proteinas. Ensayo de Bradford

El ensayo de Bradford, originalmente descripto por la Dra. Marion Bradford en
1976, es uno de los métodos colorimétricos mas conocido para la determinacion de la
cantidad de proteinas en una muestra. Este ensayo se basa en la formacién de un complejo
entre el colorante azul brillante de Coomassie G-250 y las proteinas en solucion. El
colorante libre existe en cuatro formas idnicas. En condiciones acidas, el colorante Azul
Brillante de Coomassie G-250 queda mayoritariamente en su forma catidnica protonada,
que presenta coloracion roja con un maximo de absorcion de 470 nm. La union del
colorante Azul Brillante de Coomassie G-250 a las proteinas induce la conversion del
colorante a una forma estable no protonada, de coloracion azul, y con un maximo de
absorcion de 590 nm. Esta forma, azul y no protonada es detectada por la lectura de
absorbencia a 590 nm por espectrofotometria a fin de cuantificar la concentracion de
proteinas [7]. El colorante se une principalmente a residuos de arginina, triptéfano,
tirosina, histidina y fenilalanina [8].

Dicho ensayo es un método sensible (1-15 microgramos de proteina), dado que el
complejo proteina-colorante presenta un coeficiente de extincion molar elevado, y las
unicas sustancias que pueden producir interferencias son los detergentes y las soluciones

basicas. Otra ventaja del método se basa en que es un método rapido (la reaccion se
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completa en aproximadamente 2 minutos) y facilmente reproducible. La Figura 2.1
representa las etapas del proceso, mientras la Figura 2.2 representa los espectros de

absorcion de reactivos y productos de dicho ensayo.

Figura 2.1. representacion esquematica del ensayo de Bradford

Complejo
Proteina-Azul de
Coomassie G-250

+ Proteina  mmlp>

A=470nm A= 590 nin

Figura 2.2. Espectro de absorcion uv de los reactivos y productos en el ensayo de Bradford

A Coomuassie-Proteina
F90 nm

Cloomuassie
470 nm

I ‘?[]I[]
A (rim)

6&]0 ?[I][] BEI][]
Este ensayo se realizo6 con un desarrollo previo de una curva de calibracion
utilizando albumina sérica bovina (BSA) en un rango de 0 a 60 pg; de tal manera que el
volumen final en cada tubo sea de 300 pl.
Finalmente se anadio el reactivo de Bradford a todos los tubos; tanto a las diluciones
que contienen la albumina como a la que contiene la solucidon de vinaza. Se agitaron los
tubos y a continuacion se procedié a la lectura de la absorbancia a 590 nm en un

espectrofotometro (Hewlett Packard 8452).
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2.5.6- Determinacion de carbono organico total (TOC)

El carbono orgéanico total (TOC) es uno de los pardmetros compuestos mas
importantes en la evaluacion de la contaminacion orgénica del agua. Dado que incluye
todos los compuestos organicos presentes en la muestra, y como parametro sumatorio,
aporta una medida fécil, rapida y precisa.

El carbono organico total (TOC) se enlaza con hidrégeno u oxigeno para formar
compuestos organicos. El carbono inorganico (IC o TIC) es la base estructural de los

compuestos inorganicos tales como carbonato, bicarbonato y diéxido de carbono disuelto.

Las dos formas de carbono componen el carbono total (TC) y la relacion entre ellas

es expresada como TC=IC+TOC.

Antes de realizar la medida del TOC en la muestra de vinaza, se calibr6 el equipo
(TOC-5000A marca SHIMADZU) con soluciones de concentraciones crecientes de
biftalato de potasio y de bicarbonato de sodio (0 ppm, 20 ppm, 40 ppm, 60 ppm, 80 ppm,

100 ppm). Luego se midi6 la muestra de vinaza.

A partir de la obtencion de los parametros TC e IC dados por el equipo, mediante la

relacion TOC=TC-IC se obtuvo el valor del carbono orgénico total.

2.5.7- Determinacion de los compuestos fenolicos totales (TPC)

La presencia de compuestos fenolicos en efluentes industriales resulta indeseable
dado que esta provoca diversos efectos adversos. Las altas concentraciones de estos
compuestos en los recursos hidricos manifiestan una elevada demanda quimica de
oxigeno (DQO) y toxicidad que resulta perjudicial para la fauna y flora acuéatica. Esta
nocividad se ve incrementada por su capacidad de combinarse con el cloro afiadido al
agua durante los tratamientos potabilizadores en aguas residuales, formando compuestos
fenil policlorados que son mas toxicos y resistentes a la biodegradacion que el propio
fenol.

La presencia de fenoles en vinazas de cafia de azlicar se debe en parte, a la
degradacion parcial de estructuras lignoceluldsicas que provienen de la porcion residual

de las fibras que permanecen en el jugo de cafia luego de producirse la extraccion de éste

[9].
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La caracteristica general de los compuestos fendlicos es que tienen anillos
aromaticos con grados de hidroxilacion variable y la mayoria se encuentran en forma
conjugada con uno o mas restos de azucares unidos a grupos hidroxilo o directamente al
anillo aromadtico, incluso pueden encontrarse asociados a otros compuestos [10]. La
diversidad estructural deriva en una amplia gama de fenoles [11]. Aunque pueden
encontrarse distintas clasificaciones de polifenoles, dependiendo de su complejidad
quimica, pueden agruparse en Cs, C6-Cp, Cs-Cin-Cs, siendo n < 3. La Tabla 2.1 muestra

los diferentes grupos de fenoles y algunos ejemplos de cada grupo.

Tabla 2.1. Clasificacion de compuestos fendlicos.

Clase Esqueleto quimico Estructura basica

OH
Fenoles simples Cs Q—

. o= »=o0
Benzoquinonas Ce

;o L. COOH
Acidos fendlicos Cs -Cy Q—
COCH
Acetofenonas Ce 2 @ °
Acido hidroxicindmico Cs —C3 HO —@—CH CHCOOH
O
Naftoquinonas Ce —C4 O‘
@]

Estilbenos Cs —C2-Cs Q/\ @

Taninos hidrolizables

O
Estructuras variadas "0 )K
(unidades de acido galico R--O%O OH
HO OR' OH
OH

o elagico unidos a

carbohidratos)
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El método de Folin-Ciocalteu se basa en la capacidad de los fenoles para reaccionar
con agentes oxidantes. El reactivo de Folin-Ciocalteu contiene molibdato y tungstato
sodico, que reaccionan con cualquier tipo de fenol, formando complejos fosfomolibdico-
fosfotungstico. La transferencia de electrones a pH bdasico reduce los complejos
fosfomolibdico-fosfotungstico en 6xidos, cromédgenos de color azul intenso, de tungsteno
(Wg023) y molibdeno (MogO23), siendo proporcional este color al nimero de grupos
hidroxilo de la molécula [12].

La reaccidn es un proceso redox, por lo que ademas puede considerarse como un
método de medida de la actividad antioxidante total. La oxidacion de los polifenoles
presentes en la muestra causa la aparicion de una coloracion azulada que presenta un
maximo de absorcidén a 765 nm, y que se cuantifica por espectrofotometria en base a una
recta patron de acido galico (Figura 2.3). Se trata de un método preciso y sensible, que
puede sufrir numerosas variaciones, fundamentalmente en lo relativo a los volimenes

utilizados de la muestra a analizar, concentracion de reactivos y tiempo de reaccion.

Figura 2.3. Reaccion del acido galico con el reactivo de Folin-Ciocalteu

o) OH o) o}
Na2C03
HO OH HO OH
OH OH

(0] 0]

0 o
+ 2Mo"® — = + 2Mo*™® + 2H'
HO OH e} OH
(0]

OH

La determinacién de fenoles totales en vinaza se realizé mediante el método Follin-
Ciocalteu, en el cual la vinaza se diluy6 con agua destilada en una proporciéon 2:1 v/v,
posteriormente se centrifugd durante 15 minutos a 3500 rpm. El sobrenadante se filtré en
filtro de nylon de 0,22 um de didmetro de poro. Se tomaron 0,1 ml de solucion por
triplicado y se adicionaron 6,0 ml de agua destilada, 0,5 ml de reactivo Follin-Ciocalteu

y se dejo reposar durante 5 minutos.
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Posteriormente se adiciond 1,5 ml de solucion de NaxCOs al 20%, y se dejo reposar
en oscuridad total durante 2 horas. Finalmente se determinaron las absorbancias de las
muestras en un espectrofotometro (Hewlett Packard 8452A) a una longitud de onda de
765 nm. La concentracion de fenoles totales fue calculada mediante la ecuacion de la
recta de una curva estandar con acido protocatecuquico (acido 3,4-dihidroxibenzoico) a

diferentes concentraciones (30, 40, 50, 60, 70 y 80 ppm).

2.5.8- Analisis mediante cromatografia liquida de alta

resolucion acoplada a un espectrometro de masa (HPLC-MS)

La cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a un espectrometro de masa es
una técnica que permite la separacion de los componentes de una muestra mediante
interacciones fisicas y/o quimicas de los diferentes analitos, en su paso a través de una
columna que contiene la fase estacionaria, y arrastrados por la fase moévil liquida
(eluyente).

En primer lugar, se deben determinar las condiciones Optimas para que la
separacion sea efectiva. Al desarrollar un método analitico hay que tener en cuenta la
columna utilizada, el material, las dimensiones, el filtro, el tipo de particula, la forma, el
diametro del poro, y el rango de pH recomendado para el uso de la columna, asi como

para la estabilidad de los compuestos a analizar.

Existe un uso extendido de los procedimientos analiticos por HPLC, asi como una
diversidad de columnas comerciales. Con relacion a los parametros de operacion deben
definirse la secuencia de los blancos de inyeccion, sistemas estandar adecuados y las
muestras, asi como las velocidades de flujo, temperaturas, la preparacion de la fase movil
y su gradiente, incluyendo el orden o la adicion de los reactivos y los métodos de

desgasificacion y filtracion.

Preparacion de las muestras para el analisis por HPLC

En principio se realizaron sobre la muestra de vinaza extracciones con solventes
organicos (acetato de etilo, diclorometano). Las fases orgénicas resultantes se extrajeron

con soluciones de variada alcalinidad siguiendo la ruta ilustrada en la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Esquema del procedimiento seguido para el analisis por HPLC-MS

Alicuota

50,0 ml de vinaza

Extraccion con solvente orgdnico (3 extraccionesx 20 ml)

Fase acuosa Fase organica

Extraccion con sc de NaHCO, 20% p/v (3% 20 ml)

Analisis mediante HPLC-MS | ——)

Fase acuosa (F1) Fase organica

Extraccion con sc de NaOH 20% p/v (3x 20 ml)

Analisis mediante HPLC-MS |:>

Fase acuosa (F2) Fase organica

El procedimiento antes descripto se realizd con alicuotas de vinaza a pH original
(4,74). El andlisis de compuestos fenolicos presentes en los extractos se realizo mediante
HPLC-MS. Las fracciones obtenidas utilizando como solvente acetato de etilo se
nombraran como F1A y F2A. Los extractos resultantes luego de utilizar diclorometano

se nombraran como F1D y F2D.

El cromatografo fue un sistema Agilent 1100 LC (Agilent Technologies Inc., EE.
UU.) equipado con una bomba binaria y un detector de red de diodos (DAD), y acoplado
con un cuadrupolo MSD VL (Agilent Technologies, EE. UU.) con una interfaz de
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1onizacion por electropulverizacion (ESI). Se utilizo un inyector Rheodyne77251 con un
bucle de 20 pL. La adquisicion y el analisis de los datos se realizaron con LC / MSD
Agilent ChemStation. Las separaciones cromatograficas se realizaron en una columna
Gemini C-18 (150 mm x 4 mm, tamafio de poro de 3 m). La columna se mantuvo a

temperatura ambiente (22 + 1 °C).

Las condiciones cromatograficas 0ptimas para la separacion del compuesto fenolico
se lograron utilizando dos fases moviles A (metanol) y B (agua que contiene 0.1% de
acido formico) en el siguiente perfil de gradiente: constante 20% A (2 min), de 20% A a
90%. A a 7% / min (10 min), constante 90% A (8 min), desde 90% A a 10% A a 7% /
min (10 min), constante 20% A (2 min). El tiempo total de ejecucion fue de 32 minutos

y el caudal se mantuvo constante en 0,5 ml / min.

La ionizacion por electropulverizacion se realizéd utilizando nitrégeno para ayudar
a la nebulizacion, a un caudal de 7 1/min, y una presion del nebulizador de 40 psi. La
temperatura y el voltaje de los capilares se ajustaron a 330°C y 3000V, respectivamente.
Se uso6 el modo de ion de exploracion positiva para identificar los picos base valores m/z

para cada pico cromatografico. Los m/z fueron escaneados entre 50 y 1000 u.m.a.

Los diferentes compuestos fenolicos se identificaron tentativamente por medio de
sus valores m/z y se verificaron los fragmentos obtenidos dentro de cada espectro de
masas en comparacion con los compuestos fendlicos encontrados previamente en la

literatura [13-15].

2.5.9- Analisis por cromatografia gaseosa acoplada a un

espectrometro de masa (CG-MS)

La cromatografia gaseosa acoplada a un espectrometro de masa es una técnica que
permite la separacion de los componentes de una muestra mediante la interaccion de los
diferentes analitos previamente volatilizados en la cdmara de inyeccion, con una fase
estacionaria contenida en una columna capilar. En este caso la fase mévil esté constituida
por un gas inerte.

Esta técnica permite analizar y cuantificar compuestos trazas en mezclas complejas

con un alto grado de efectividad.
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La instrumentacion requerida para cromatografia de gases es mucho mas sencilla y
econémica que la empleada en HPLC. Sin embargo, en cromatografia de gases, la
influencia de la temperatura sobre la distribucién del equilibrio es considerable, a
diferencia de la cromatografia liquida. Por ello, la cromatografia de gases presenta
limitaciones en tres casos:

» compuestos poco volatiles, generalmente los de peso molecular superior a 300

u.m.a.
» compuestos sensibles a una elevacion de la temperatura, incluso moderada
(determinados compuestos de interés bioldgico).

» compuestos que se encuentran en forma idnica (puesto que son en general poco

volatiles).

Por esta razon, la cromatografia de gases se emplea cuando los componentes de la
mezcla problema son volatiles o semivolatiles y térmicamente estables a temperaturas de
hasta 350-400°C. En cambio, cuando los compuestos a analizar son poco volatiles y/o
termolabiles, la técnica separativa adecuada suele ser la cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC).

Una mezcla de compuestos inyectada en el cromatdgrafo de gases se separa en la
columna cromatografica obteniendo la elucion sucesiva de los componentes individuales
aislados que pasan inmediatamente al espectrometro de masas. Cada uno de estos
componentes se registra en forma de pico cromatografico y se identifica mediante su
respectivo espectro de masas. Por lo tanto, la cromatografia gaseosa y la cromatografia
liquida de alta resolucion fueron utilizadas en forma complementaria para determinar de
modo exhaustivo la composicion de la vinaza. La CG permiti6 identificar los compuestos
volatiles extraidos previamente utilizando solventes orgdnicos y con HPLC se
determinaron compuestos de caracteristicas acidas o bdasicas que previamente fueron
aislados mediante extracciones con solvente inerte y posteriores extracciones con

solventes activos.

Para la caracterizacion por medio de cromatografia gaseosa se realizaron
extracciones de la vinaza con diferentes solventes orgéanicos de distinta polaridad (acetato
de etilo y diclorometano) a pH acido original 4,74, pH 7 y pH 9 para separar los distintos
componentes. Los extractos se secaron agregandole el desecante sulfato de magnesio.
Transcurrido un tiempo determinado los extractos fueron filtrados para eliminar dicho

desecante. Finalmente se elimind parte del solvente orgdnico en rotavapor a fin de
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concentrar las muestras para luego analizarlas utilizando Cromatografia Gaseosa con un

detector de Espectrometria de Masa marcaHP 5890 Serie II Plus.

Las condiciones cromatograficas fueron las siguientes: Columna: HP5-MS, 30m x
0.25mm x Spum. Gas portador: hidrogeno, 0,6 mililitros/minuto. Temperatura de
inyeccion: 150°C. Temperatura del horno: 40°C (5 min), 20°C /min (12,5 min), 290°C
(10 min). Interfase: 300°C. Fuente ionica: 280°C. Energia electronica: 70 eV. La presion

en el espectrometro de masa, 107 torr, previene reacciones ion-molécula.

2.5.10- Determinacion de la demanda bioquimica de oxigeno

(DBO)

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es una variable muy empleada en la
caracterizacion de aguas residuales. La misma permite conocer la cantidad de oxigeno
necesaria para la degradacion bioquimica de la materia organica presente en una muestra
de agua. Se utiliza para medir el grado de contaminacién y se expresa en mgoz/l. Los

principales factores que influyen en la medicién de la DBO son:

o Temperatura: el incremento de temperatura acelera los procesos bacterioldgicos

y la tasa de utilizacion del oxigeno [16].

e pH: se debe tener especial cuidado en ajustar el pH del agua residual al rango de
6,5 a 7,5 para obtener valores confiables de la DBO, ya que los microorganismos
se desarrollan o sobreviven mejor en condiciones de pH neutro. En la Figura 2.5

se muestran los efectos del pH sobre los resultados de DBO.
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Figura 2.5. Efecto del pH en los resultados de la DBO
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El método estandar utilizado para determinar la DBO se denomina DBOs y consiste
en incubar una muestra de agua problema en la oscuridad y a una temperatura de 20°C
durante 5 dias. Durante este tiempo los microorganismos presentes en el agua metabolizan
una gran parte de la materia organica degradable. Esta metabolizacion requiere el
consumo del oxigeno disuelto por parte de estos microorganismos, de modo que la
diferencia entre el oxigeno disuelto medidos antes y después del periodo de incubacion
proporciona una medida de la demanda biolégica de oxigeno, esto es, el grado de
contaminacion organica del agua problema.

Para esta determinacion se aplico el método APHA 5210 B [17] realizando
incubacion de la muestra durante 5 dias, a 20° C y fuera del contacto del aire, a un pH
entre 7 y 7,5 en presencia de nutrientes y microelementos. Se determina el oxigeno
disuelto en la muestra original y lo que queda después de 5 dias de incubacion. La

diferencia define la DBOs.

2.5.11- Determinacion de la demanda quimica de oxigeno
(DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que mide la cantidad de
oxigeno equivalente al contenido de materia organica de una muestra que es susceptible
a oxidacion mediante un oxidante quimico fuerte. Este parametro determina el contenido
total de materia organica oxidable, sea biodegradable o no. La oxidacion bajo condiciones

controladas de acidez, temperatura y tiempo transforma la materia organica en dioxido de
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carbono y agua. Se expresa en mgo2/L. Cuanto mayor es la DQO, més contaminada esta
el agua. La DQO en aguas industriales puede situarse entre 50 y 2000 mgo2/L, aunque
puede llegar a 5000 segtn el tipo de industria.

El analisis se fundamenta en someter a reflujo en presencia de sulfato de mercurio
(IT), un volumen determinado de muestra con una cantidad conocida de dicromato de
potasio, con el ion plata como catalizador, en 4cido sulfirico concentrado, por un periodo
determinado, durante el cual parte del dicromato es reducido por las sustancias reductoras
presentes. Se valora el dicromato remanente con solucion de sulfato de amonio y hierro
(IT). A partir de la cantidad de dicromato reducido se calcula el valor de la DQO (Un mol

de dicromato (Cr.072) es equivalente a 1,5 moles de oxigeno (O2).
Cr,0,? + 6e + 14H" —= 2Cr® +7H,0

El exceso se titula con una solucion de Fe*? (sal de Mohr: (NH4)2Fe(SO4)2.6H,0)

utilizando como indicador redox ferroina.
Cr,0,2 + 6Fe”+ 2e+14H" ——= 2Cr?+ 6Fe” +7H,0

Este método se llevd a cabo calentando en condiciones de reflujo total (abierto),
una muestra de 100 ml de vinaza (50 % v/v) con un exceso conocido de dicromato de
potasio (K2Cr207) en presencia de acido sulfurico (H2SOs), durante un periodo de dos
horas. La materia orgédnica en la muestra se oxida. Como resultado, se consume el
dicromato de color amarillo que se reemplaza por el ion crémico de color verdoso. Como
catalizador se emplea sulfato de plata (Ag>SOs); la medicion se llevdo a cabo por
valoracion titulométrica del dicromato restante con una solucién valorada de sulfato

ferroso amoniacal (o sal de Mohr) [Fe(NH4)2(SO4)2.6H>0].

2.5.12- Determinacion del indice de biodegradabilidad

El monitoreo de la biodegradabilidad de aguas residuales puede proporcionar un
elemento clave para la preevaluacion de la eficacia de procesos de tratamiento, asi como
para evaluar el grado de contaminacidon potencial cuando el efluente se libera a las
cuencas hidrograficas cercanas. La porcion biodegradable de las aguas residuales es
responsable del rapido crecimiento bacteriano, lo que puede conducir al deterioro de los

recursos hidricos a los son vertidos [18-19].

65



Materiales y métodos

Se han establecido varios métodos disponibles para estimar la biodegradabilidad de
muestras de aguas residuales. Entre ellos, la relacion entre la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) y la demanda quimica de oxigeno (DQO) es uno de los sustitutos bien
adoptados para estimar la biodegradabilidad [20].

La relacion DBOs/DQO indica la biodegradabilidad de las aguas residuales urbanas
e industriales. A continuacion, se detallan los rangos para los diferentes tipos de aguas
residuales.

> 0,4 Aguas muy biodegradables
0,2 - 0,4 Aguas biodegradables

< 0,2 Aguas poco biodegradables.

2.6-Caracterizacion textural y quimica de los materiales

adsorbentes

Para caracterizar un material carbonoso es necesario realizar el estudio de su
estructura porosa, asi como de su quimica superficial. Esto permite conocer la efectividad
del material en cuestion para ser utilizado como adsorbente.

En la presente tesis se realizo la caracterizacion de los carbones activados de manera

textural y quimica.

La caracterizacion quimica estudia la estructura molecular y electronica del s6lido
(grupos funcionales, capacidad de intercambio i6nico, carga eléctrica superficial),
mientras que la caracterizacion estructural analiza la estructura porosa (4rea superficial,
volumen de poros, tipos de poros) que permite el transito de las distintas moléculas

reaccionantes hacia y desde la superficie activa del so6lido.

2.6.1- Determinacion de las isotermas BET de adsorcion de

nitrogeno

Uno de los métodos mas usados para la medida de la superficie especifica de un

solido poroso es la determinacion de isotermas de adsorcion de nitrogeno [21].
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Para la determinacion de la cantidad de gas adsorbido, se pueden emplear dos tipos

de medida:

+ Volumétrica: donde la cantidad de gas adsorbido se mide por cambios de presion

en un volumen determinado.

+ Gravimétrica: donde la cantidad de gas adsorbido se mide por cambios de masa

con balanzas de alta precision.

A partir de la isoterma experimental de adsorcion de nitrogeno a 77 K se han
elaborado modelos que permiten deducir los parametros estructurales del adsorbente.
Entre estos modelos, los de mayor aceptacion a la hora de estudiar las propiedades
estructurales de los materiales carbonosos son, por un lado, la teoria Brunauer, Emmett y
Teller (conocida como la ecuaciéon BET) mediante la cual se puede determinar la
superficie especifica y, por otro lado, la teoria del volumen de llenado de microporo,
desarrollado por Dubinin-Radushkevich, basada en la teoria del potencial de Polanyi [22].

Como ya se mencion6 anteriormente en la Introduccion, la ecuacion de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) esta basada en que las fuerzas de atraccion de van der Waals son
las unicas responsables del proceso de adsorcion.

A diferencia de la ecuacién de BET, la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR),
no se basa en un modelo para describir la adsorcion fisica de gases, sino que es un método
empirico que tiene en cuenta las distintas energias de adsorcion. Se expresa por medio de

la Ecuacion 2.25:

2
InW =1InW, — (%) In? (p?j)) [Ecuacién 2.25]

Donde:

v W (cm’.g!) es el volumen de adsorbato condensado en los microporos a una
temperatura T y a la presion p°/p.

v Wy (cm’.g™!) es el volumen total de microporos accesibles al adsorbato

v B es el factor de afinidad adsorbato-adsorbente, respecto del benceno (B=1), el
cual para el caso del nitrogeno toma un valor de 0,34 [23].

v" Eo (kJ.mol ™) es la energia caracteristica de adsorcion, valor medio de energia de

adsorcion en microporos.
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Al graficar In W frente a In’ (p"/p) se obtiene una recta, cuya interseccion con el eje
de las ordenadas sera In Wyy de la pendiente se podra obtener Ejy, parametro relacionado

con la anchura media de los poros.

Existen numerosos modelos teéricos que estudian la distribucion de tamafio de
poro, los generalmente utilizados son el método t-plot y el DFT (Density Functional
Theory). Para el estudio especifico de los microporos, se recurre al método t-plot [24]. Si
la muestra presenta mesoporos cilindricos, se aplica el método de BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) [25]. Todos los métodos de calculo de distribucion de volumenes de poro se
basan en la suposicion que la isoterma experimental puede ser expresada como la suma
de las isotermas de los poros individuales que forman la estructura porosa del solido [26].
Matematicamente, se expresa como la integral de las isotermas individuales por la

distribucion de tamafios de poros dada por la Ecuacion 2.26:

n(p) = f e wppwydw  [Ecuacién 2.26]

wmin
Donde:

v" n (p) es la cantidad de gas adsorbido a la presion p.

V" Wax ¥ Wmin representan la anchura menor y mayor de los poros presentes.

v f(w) es la distribucion de volumenes de poro en funcion de la anchura de poro.
v" p (p,w) es la densidad molar del adsorbato a la presion p en un poro de anchura

W.

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion se empled el método volumétrico,
en un equipo construido en vidrio pyrex. El experimento, de medicion indirecta, consistio
en medir diferencias de presiones y por aplicacion de leyes de los gases ideales se
determind la cantidad de gas (N2) adsorbida sobre la superficie del carbon activado.

Previo a la determinacion de las isotermas de adsorcion de Nz sobre los cuatro
carbones activados, se desgasificaron los carbones a 250°C por un periodo de 3 horas. La
parte operativa de la técnica volumétrica consistio en admitir sucesivas cargas de N2 desde
un espacio fisico de volumen conocido a un recipiente que contenia el carbon. Una vez
establecido el equilibrio, la presion del gas en el recipiente fue menor debido a que una

parte de éste fue adsorbido, por lo tanto, la cantidad de gas adsorbido a la presion de
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equilibrio estara dada por la diferencia entre la cantidad de gas admitida y la cantidad de
gas requerida para llenar el espacio alrededor de la muestra. Las correspondientes
isotermas de adsorcion se construyeron punto por punto graficando el volumen adsorbido
(Vads) calculado mediante la aplicacion de las leyes de los gases ideales en funcion de
las presiones de equilibrio (Peq) o Vads vs P/Po.

Las presiones se determinaron mediante mandmetros de capacitancia MKS-
Baratron 122AA-00010AB con una precisién de 1,0 x 10°mm de Hg.

Las temperaturas de trabajo se controlaron mediante un termostato. Las
temperaturas se midieron con un termometro digital Altronix — Pt100, con una precision
de 0,1°C. El método volumétrico se eligié debido a que, en el rango de temperaturas y
presiones empleado, la precision es satisfactoria y ademas es de bajo costo. En la Figura

2.6 se muestra un esquema del equipo utilizado.

Figura 2.6. Esquema del equipo utilizado para determinar la adsorcion volumétrica
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2.6.2- Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se basa en la utilizacion de un haz de
electrones en lugar de un haz de luz (como en el caso de la microscopia Optica) para
formar una imagen. De la interaccion entre los electrones incidentes con los 4&tomos que
componen la muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores

especificos para cada una de ellas. El detector capta una sefial y la convierte en una sefial
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electromagnética que es proyectada en una pantalla. Dicha imagen proyectada refleja las
caracteristicas superficiales de la muestra, pudiendo proporcionar informacion de las
formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.
En la microscopia SEM para crear las imagenes se utilizan comunmente los
electrones secundarios y también los electrones retrodispersados. El microscopio se
encuentra internamente equipado con unos detectores que absorben la energia y la
transforman en las siguientes imagenes y datos:
¢ Detector de electrones secundarios: (SEI — Secundary Electron Image) con los que
obtenemos las iméagenes de alta resolucion.

¢ Detector de electrones retrodispersados: (BEI — Backscattered Electron Image)
Con menor resolucion de imagen, pero mayor contraste para obtener la topografia
de la superficie.

¢ Detector de energia dispersiva: (EDS — Energy Dispersive Spectrometer) detecta
los rayos X generados y permite realizar un analisis espectrografico de la

composicion de la muestra.

El microscopio electronico de barrido posee una gran profundidad de campo, la cual

permite que enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

Como caracteristicas del andlisis se puede destacar:

7

* Se producen imagenes de alta resolucion, debido a esto, se pueden examinar las

caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra con una alta magnificacion.

% Las muestras conductoras pueden ser examinadas sin ningun tipo de tratamiento
previo. Las muestras no conductoras (organicas, bioldgicas, vidrios, polimeros,
etc.) necesitan una cubierta conductora metélica, para evitar carga eléctrica y dafio
por radiacion.

Los anélisis de microscopia SEM (Scan Electronic Microscope) de este trabajo se han
realizado en un microscopio modelo JEOLJISM6400, dotado con un cafion de electrones
de catodo termoidnico con filamento de tungsteno y detector de 25kV. Las muestras
fueron soportadas en discos de laton mediante cinta de grafito, y sin tratamiento previo,
con la Unica precaucion que estuvieran secas, ya que el agua provocaria que la imagen

del microscopio sea difusa.
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2.6.3- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

(FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es sumamente util para determinaciones cualitativas de
compuestos organicos. Dicha técnica se fundamenta en la absorcion de radiacion
infrarroja por las moléculas en vibracion. Aunque el espectro infrarrojo se extiende desde
10 a 14300 cm™!, desde el punto de vista funcional se divide en tres zonas: IR lejano donde
se producen las absorciones debidas a cambios rotacionales, IR medio donde tienen lugar
las vibraciones moleculares fundamentales (transiciones vibracionales desde el estado
fundamental al primer estado excitado) y el IR cercano, donde se producen absorciones
debidas a sobretornos (transiciones vibracionales desde el estado fundamental a estados
excitados superiores) y combinaciones de las bandas fundamentales. El IR medio es el
normalmente utilizado experimentalmente en determinacion estructural. En la presente
tesis se utilizé la region entre 400-4000 cm.

Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula.

En otras palabras, dicha molécula comienza a vibrar de una determinada manera
gracias a la energia suministrada por la luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones

¢+ de tension: son cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace
entre dos 4tomos.

% de flexion: son originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces.

En la Figura 2.7 se representan los diferentes tipos de vibraciones moleculares.
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Figura 2.7. Tipos de vibraciones moleculares
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Una de las ventajas de esta técnica es que se pueden analizar sustancias tanto en
estado gaseoso, liquido o s6lido (sean cristalinas o amorfas).

Los espectros infrarrojos suelen representarse como graficos de transmitancia
porcentual versus nimero de onda.

El analisis mediante espectroscopia infrarroja permiti6é determinar cualitativamente
los grupos funcionales presentes en los cuatro carbones activados. Para realizar las
medidas se utilizo un espectrometro modelo Thermo Nicolet Nexus 670, en un intervalo
de 400-4000 cm™!, con un rango de lem™'. Las muestras solidas se prepararon mezclando
las mismas con KBr como electrolito soporte, en una relacion de 1:15 (relacion muestra/
bromuro de potasio). Esta mezcla se trituré con un mortero de agar y luego se prenso,
formando una pastilla trasliicida por la que pasa el haz de luz. Se utiliz6 la proporcion
1:15 dado lo opaco y absorbente que es el carbon activado.

Los principales picos observados en el IR de la mayoria de los compuestos

organicos se detallan en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Seiiales de compuestos organicos en el espectro IR

v O-H (fenoles) 3600-3200
v N-H (pirroles) 3460
v C-H (aromaticos) 3030-3050
v C-H (alifaticos) 2990-2800
vs CH2 (puente metileno sobre anillos aromaticos 2921-2850
Vas C=0 (anhidridos) 1840
v C=0 (ésteres y acidos) 1770-1725
v C=0 (aldehidos) 1760-1690
v C=0 (conjugados y en aldehidos) 1670-1650
v COO" (carboxilatos) 1600-1535
v C=C(aromatico) 1606
0 C-H (aromatico) 1600
0 CH3 (alifético) 1450-1375
ds CH3-C=0 1347
v C-O y O-H (alcohol, éter) 1350-1000
v C-O en Ar-O-Ar 1200-1100
v C-H (aromatico) 800

v: modo de tensioén, 6: modo de deformacion.

2.6.4- Método de Boehm

Boehm [27] desarrollé un método de titulacion selectiva para identificar los grupos
oxigenados superficiales de naturaleza acida. El método se basa en la neutralizacién
selectiva de los diversos grupos funcionales superficiales segun su acidez, utilizando para
ello diversas bases. Segun Boehm, las bases de sodio permiten evitar la formacion de
precipitados. Las bases utilizadas en este método son: NaHCO3, asumiendo que neutraliza
acidos carboxilicos, NaOH, que neutraliza 4cidos carboxilicos, lactonas y fenoles, y
NaOC,Hs que reacciona con todas las especies oxigenadas, incluso los acidos mas
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débiles. El etéxido de sodio permite determinar carbonilos, pero este método ha sido
bastante criticado, prefiriéndose la espectroscopia en el IR para su determinacion.

Es un método utilizado como método estandar dada su simplicidad.

2.6.4.1- Determinacion de grupos acidos
A fin de determinar los grupos acidos carboxilicos se puso en contacto cada uno de
los carbones activados con solucion de NaHCO3 de concentracion 0,0500 M. Para ello,
se pesaron 0,1000 g de cada carbon activado (CARBOPAL, CAT, CONCARBO Y
CHAC) y se suspendieron en 100,0 ml de cada una de las soluciones mencionadas. Se
mantuvieron a una temperatura de 25°C, con agitacion constante, durante 1 dia. Luego de
dejar decantar el carbon, se extrajeron alicuotas de 10,0 ml del sobrenadante de cada una
de las soluciones en contacto con el carbén activado y se titularon con una soluciéon de
HCI1 0,0518 M, previamente valorada utilizando carbonato de sodio como patrén
primario.
Posteriormente se realizo el mismo tratamiento con solucién de NaOH 0,0500 M
y se procedi6 de la misma forma que en el caso anterior para determinar la cantidad total
de grupos acidos presentes en cada carbon. Por ultimo, se realizé la resta de grupos
carboxilos a la cantidad total de grupos acidos, se obtuvo la cantidad de grupos fendlicos

presentes.

2.6.4.2- Determinacion de grupos basicos

Se pesaron 0,1000 g de cada carbon activado y se pusieron en contacto con
soluciones de HCI 0,0563 M. Luego de mantener con agitacion constante durante un dia,
se extrajeron alicuotas de 10,0 ml del sobrenadante de cada una de las soluciones y se
titularon con una solucidon de NaOH 0,0539 M, previamente valorada utilizando biftalato

de sodio como patrén primario.

2.6.5- Determinacion del punto de carga cero

El analisis de la superficie de los carbones activados desde el punto de vista quimico

se completd con la medida del pH del punto de carga cero (pHecc).
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El punto de carga cero, pHpcc, se define como el valor del pH en el cual la carga
neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente
es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y negativos es igual [28].

La determinacion del punto de carga cero sirve como apoyo en la seleccion del valor
propicio del pH, al cual debe efectuarse un proceso de remocion de contaminantes de
estudio para alcanzar un proceso eficiente [29].

El pH en el punto de carga cero se determino por el método de titulacién de masas
[30-31], pesando 0,0500; 0,2000; 0,4000; 0,6000; 0,8000 y 1,0000 g de cada carbon
activado, y agregando 10,0 ml solucion de cloruro de sodio 0,1000 M.

Los frascos se taparon y se dejaron en agitacion a temperatura de 25°C durante 48
hs, para que las cargas del carbon se equilibren. Pasadas las 48 hs se midio el pH de cada

una de las soluciones con un pH-metro Denver instrument UB 10.

2.6.6- Analisis termogravimeétrico y térmico diferencial

(TGA/DTA)

2.6.6.1- Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis térmico es definido como un grupo de técnicas en la cual una propiedad
de una muestra es monitoreada con relacion al tiempo o la temperatura, en una atmosfera
especifica, a un régimen programado de temperatura [32].

En el andlisis termogravimétrico se registra la pérdida de peso de una muestra a
medida que se incrementa la temperatura, hasta temperaturas de 1200 °C, bajo
condiciones controladas de velocidad de calentamiento y atmoésfera de trabajo,
obteniéndose por esta via la curva denominada termograma. En general los experimentos
de TGA utilizan un gas inerte para la purga de muestra, lo que permite que durante la
descomposicion la misma so6lo reaccione frente a los cambios de temperatura. Cuando un
material es calentado o enfriado, su estructura y su composicion quimica sufren cambios:
fusion, solidificacion, cristalizacion, oxidacion, descomposicion, transicion, expansion,
etc. Estas transformaciones se pueden medir, estudiar y analizar midiendo la variaciéon de
distintas propiedades de la materia en funcion de la temperatura.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica. En la Figura 2.8 se muestran

los diferentes tipos de termogramas [33].
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Figura 2.8. Diferentes tipos de Comportamiento Térmicos
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Tipo (i): La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos volatiles en el
rango de temperatura mostrado. Pueden ocurrir reacciones de transicion de fase, fundido,

polimerizacion.

Tipo (ii): Representa una rapida pérdida de masa inicial que es caracteristica de procesos

de desorcion o secado.

Tipo (iii): Indica que la descomposicion de la muestra es un proceso simple. La curva se
puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactivo, determinar la

estequiometria e investigar la cinética de las reacciones.

Tipo (iv): Se demuestra una descomposicion multietapa con intermedios relativamente
estables. Se pueden definir los limites de estabilidad del reactivo e intermedios, y de

forma mas compleja la estequiometria la reaccion.

Tipo (v): Indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios no son

estables, y poca informacion se obtiene de la estequiometria de la reaccion.
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Tipo (vi): Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccion de la

muestra con la atmdsfera que la rodea.

Tipo (vii): Representa que el producto de una reaccion de oxidacion se descompone a

temperaturas elevadas.

2.6.6.2- Analisis térmico diferencial (DTA)

El anélisis térmico diferencial, consiste en medir la diferencia de temperaturas entre
la muestra que esta siendo sometida al proceso térmico (rampa de temperatura en un
entorno controlado) y un patréon de referencia estable que no sufre cambios a lo largo de
dicho proceso térmico. Esta diferencia de temperaturas es registrada para obtener la
correspondiente curva DTA, que puede presentar mdximos y/o minimos. Los maximos
indicaran la existencia de un proceso exotérmico, mientras que los minimos evidencian

un proceso endotérmico [34].

Esta informacion es registrada simultineamente a la de variacién de masa en
funcién de la temperatura (TGA).

Los resultados proporcionados por el analisis de DTA sirven como complemento al
analisis de las transformaciones sufridas por el carbon activado a las temperaturas de
trabajo [35].

En general, las transiciones de fase, deshidratacion, reduccion y algunas reacciones
de descomposicion producen efectos endotérmicos, mientras que la cristalizacion,
oxidacion y otras reacciones de descomposicion producen efectos exotérmicos.

Los andlisis termogravimétricos se llevaron a cabo en una termobalanza Seiko
Exstar 6000 TGA/DTA 6200. Las medidas se realizaron bajo atmosfera inerte, con un
caudal de nitrogeno de 50 ml.min"!, y calentando desde temperatura ambiente hasta 600°C

a una velocidad de calentamiento de 10°C.min™".

2.7- Experimentos de adsorcion
2.7.1-Determinacion de la cantidad de compuestos organicos

adsorbidos
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Para obtener las isotermas de adsorcion de equilibrio es necesario establecer
previamente el tiempo de contacto que debe transcurrir entre las dos fases, hasta que se
alcanza el equilibrio. A tal fin, se realizaron estudios cinéticos para cada sistema
adsorbato-adsorbente.

Tanto los estudios cinéticos como las isotermas de adsorcion fueron cuantificados
mediante dos métodos, uno ellos fue la medicion de carbono organico total utilizando un
analizador TOC (TOC-5000A SHIMADSU), el otro método se denomina Follin-
Ciocalteu y estima la cantidad total de compuestos fenolicos. Para utilizar dicho método
previamente debe realizarse una curva de calibracion utilizando acido protocatecuquico

(acido 3,4-dihidroxibenzoico).

2.7.2- Cinética de adsorcion

Se realizd el estudio cinético de adsorcion para cada sistema adsorbato-adsorbente
y se lo compar6 con los modelos teéricos ya mencionados en la introduccion. Para tal fin
se pesaron 30,0+0,2 mg de cada adsorbente en erlenmeyers y se adicionaron 100 ml de
una solucion de vinaza de concentracion 3,0 %v/v. Para todos los experimentos se
colocaron los mismos en un sistema termostatizado con agitacion magnética a 300 rpm.
Se extrajeron muestras de los diferentes sistemas a intervalos regulares de tiempo (cada
15 min durante la primera hora, cada 30 min durante las dos horas siguientes y luego cada
1 hora) midiéndose las concentraciones por medio de espectrofotometria UV-visible
previo tratamiento con el reactivo de Folin-Ciocalteu cuyo resultado se denominara de
aqui en adelante como TPC. En dichas muestras también se midieron los compuestos
organicos totales denominado de aqui en adelante como TOC. Todos los experimentos
fueron realizados por duplicado. Este procedimiento general se llevo a cabo con todos los
adsorbentes. Para el calculo de la cantidad de soluto adsorbido, se utilizé la Ecuacion

2.27:

. (Co - Ct)v

[Ecuacion 2.27]
m

qt

Donde C, es la concentracion inicial, C;es la concentracion medida a un tiempo ¢
(mg. L"), Ves el volumen de la soluciéon empleada en cada sistema (L) y m es la masa de

adsorbente (g).
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2.7.3- Isotermas de adsorcion

El método consiste en mantener en contacto, a temperatura constante, soluciones
cuya concentracion se encuentre entre 300 a 4000 mg.L™! para TOC y de 5 a 60 mg.L!
para concentraciones de TPC, que corresponden a factores de dilucion que varian de 20
a 500 con agua destilada, con una cantidad exactamente pesada de carbon activado
(30,0+0,2 mg), el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio y determinar entonces la
concentracion de carbono organico total (TOC) y compuestos fendlicos totales (TCP)
remanentes en equilibrio (Ce).

Este procedimiento se realizd para cada carbon activado (CAT, CHAC,
CARBOPAL, CONCARBO) a tres temperaturas distintas (298 K, 313 K, y 323 K) y tres
pH distintos (4,74; 7; 9). El equipo utilizado para mantener las soluciones a una
temperatura y en agitacion constante se representa en la Figura 2.9.

La capacidad de adsorcion de equilibrio, g. (mg.g!), se calculd de acuerdo con la

Ecuacion 2.28:

Co — C)V
Je = % [Ecuacion 2.28]

Donde, Cpy Ce (mg.L™!) son las concentraciones en fase liquida de TOC o TPC en
el momento inicial y de equilibrio, respectivamente, V' (mL) es el volumen de la solucién
y m (g) es el peso del carbon activado. Cada prueba de adsorcion se realizo por triplicado.
Los valores de pH de todas las soluciones se midieron antes y después de la adsorcion.

Luego de graficar las isotermas se procedio a la modelizacion de cada una de ellas

mediante el programa OriginPro 8.
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Figura 2.9. Equipo utilizado para la realizacion de las isotermas de adsorcion

2.7.4- Isotermas de desorcion

Para la determinacion de las isotermas de desorcion, se utilizo el sistema de la
adsorcion una vez que este logra el equilibrio. A los erlenmeyers originales de adsorcion,
se les retir6 9 mL para realizar las cuantificaciones, y luego se reemplazd por igual
cantidad de agua destilada (hasta completar los 10 mL en cada uno de ellos).

El objetivo de esta prueba es disminuir la contribucion del soluto remanente en
equilibrio (minimizar la contribucion de TPC y TOC a través de la dilucion); dicho
reemplazo se lo tituld “primer lavado” (se retiran 9 ml en cada erlenmeyer, adicionando
agua destilada en la misma cantidad extraida, agitando magnéticamente, dejando decantar
el carbon y retirando otra vez 9 mL a los erlenmeyers). De esta manera, para la realizacion
de la desorcion, se fueron realizando “lavados” del so6lido de manera de quedar con una
cantidad muy pequena de soluto inicial (cantidad de equilibrio de adsorcion remanente)
en la solucidn. Se realizaron tres lavados, controlando espectrofotométricamente en cada
uno si la cantidad remanente en la solucion disminuia en relacion a la dilucion realizada.

Finalmente, el valor de la lectura final de desorcion de TPC y TOC es medido
tomando una alicuota de la solucién que queda en el erlenmeyer luego del tercer lavado

(con el cuarto agregado de agua destilada, habiendo agitado y dejado reposar). La
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cantidad de adsorbato que queda en el sdlido (carbon) es la diferencia entre lo que se

adsorbid inicialmente y lo que se desorbio.
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3.1.1-Propiedades fisicoquimicas de la vinaza

En la Tabla 3.1 se resumen las propiedades fisicoquimicas de la vinaza obtenidas

mediante cada una de las técnicas anteriormente desarrolladas.

Tabla 3.1. Propiedades fisicoquimicas de la vinaza de cafia de azucar.

Parametro Valor
pH 4,74
Color Marron oscuro
Densidad 1,025 g.mL"!
Temperatura 25,5°C
Conductividad eléctrica 28 mS.cm’!
Solidos Totales 83,0 g.L'!
Solidos disueltos 259 gL!
Solidos en suspension 57,1 g.L'!
Porcentaje de humedad 92,4 %
Contenido de proteinas <0,1 g.L'!
Compuestos organicos totales (TOC) 182,05 g.L'!
Compuestos fenolicos totales (TPC) 0,675 g.L!
DQO 15,344 g L't
DBOs 14,53 g.L'!
[ndice de biodegradabilidad 0,94

pH

La vinaza estudiada presenta pH &cido, por lo que el vertido de dicho residuo sin
tratamiento previo sobre cursos de agua puede provocar el deterioro de los mismos,
afectando tanto la flora como la fauna presente en ella. Esta caracteristica de la vinaza de
cafia de azuicar es comun en vinazas obtenidas de materia prima de otros tipos, como la
de Agave cocui, pH 4,13 [1] o la de remolacha, pH 5,1 [2].

La naturaleza acida de las vinazas se puede correlacionar en parte a la presencia de

acidos organicos (acético, lactico, malico y oxalico), producidos por las levaduras (y
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eventualmente bacterias) durante el proceso fermentativo en la produccion de bioetanol

[3-5].

Color

El color determinado es marrén intenso, el cual puede atribuirse, usualmente, a la
presencia de compuestos con diferentes pesos moleculares y estructuras. Dichos
compuestos son productos creados durante la produccion de bioetanol, por ejemplo,
aquellos formados a partir de los cambios de pH y de temperatura [6].

Los principales colorantes determinados en vinazas de destilerias de alcohol son
melanoidinas (resultantes de la reaccion de Maillard), caramelos y productos de
degradacion alcalina (derivados del sobrecalentamiento de azucares a altas temperaturas)
[7-9]. Debido a que los compuestos fendlicos presentan caracteristicas antioxidantes,
pueden reducir o incluso inhibir la actividad microbioldgica, tanto en el suelo como en
los ambientes acuaticos [10] afectando ciclos biogeoquimicos naturales de vital

importancia (por ej. del carbono y nitrogeno).

Densidad
La densidad determinada es mayor a la densidad del agua debido a la carga idnica

y orgénica presente en la vinaza.

Conductividad eléctrica

El valor de conductividad eléctrica obtenido fue de 28 mS.cm™. Diferentes autores
han determinado valores de la misma muy variables para vinazas resultantes de la
obtencion de alcohol, dependiendo del tipo y origen de estas [11-15].

Para el caso de vinazas obtenidas de la fermentacidon de melazas, se obtuvieron altos
valores de conductividad eléctrica como 18,5 mS.cm™ [16], mientras que se reportaron
valores de 25,3 mS.cm™! para vinazas de jugos [17]. Estos resultados demuestran que las
vinazas tucumanas, originadas a partir de la fermentacion de melaza de cafia de azlcar,
contienen una concentracion de sales solubles muy elevada lo que las hace poco
recomendables para su empleo en la agricultura, debido a que el principal efecto adverso

que conlleva su aplicacion en campos agricolas es la salinizacion de los suelos.

Solidos totales, Solidos disueltos, Solidos en suspension, porcentaje de humedad

La vinaza presentd un contenido de solidos totales de 83 g.L™!, estos valores son

similares a los obtenidos en trabajos realizados sobre vinaza a partir de melaza de cafia
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de azacar [18-19], quienes informaron concentraciones de solidos totales de 81,5 g.L 'y
95,8 g.L'.

Los solidos en suspension estan directamente relacionados con la turbidez de la
muestra. En la literatura no se ha encontrado informacion precisa acerca de los niveles de

solidos en suspension de efluentes derivados de la produccion de bioetanol.

Dentro de los 8,3 gr de solidos contenidos en 100 ml de vinaza, el 68,8 %

corresponde a s6lidos en suspension y el 31,2 % a solidos disueltos.

Contenido de proteinas

No se observo una cantidad apreciable de proteinas presentes en la vinaza.

DOO y DBOs

Se obtuvieron valores altos de DQO y DBOs que son consistentes con datos
encontrados en trabajos realizados sobre vinaza [20] en los cuales los autores obtuvieron

valores de DQO de 15,9 2 20,5 g.L"! y de DBOs de 14,8 220,9 g.L'..

3.1.2- Estudio de la composicion por medio de HPLC-MS

Se pudieron detectar mas de 80 compuestos fendlicos diferentes dentro de la
fraccion fendlica. Las Tablas 3.2 y 3.3 muestran las masas de los iones pseudomoleculares
correspondiente a los picos que tienen una concentracion relativa (medida como area)
superior al 2%. Las tablas con los compuestos con concentracion relativa menor a 2 % se
ubican en el Anexo III.

Los iones pseudomoleculares aparecen, como comunmente en el modo ESI
positivo, como moléculas protonadas (sefialadas como [M + H] *) o aductos con sodio y
amonio ([M + Na] "y [M + NH4] * respectivamente). Aunque uno de los aductos es (en
cada caso) mas abundante que los otros dos, la presencia de aductos minoritarios en el
espectro (incluso en baja abundancia) se toma como una confirmacioén que el ion forma
el aducto con M (H ¥, Na® 0 NH4"). En la Tabla 3.2 el tinico pico que no aparece como
aducto es el asignado como derivado de malvidina (Tiempo de retencion= 20,50), ya que
este compuesto es cationico. Sin embargo, es importante afirmar que esta identificacion
es solo tentativa, ya que asociamos los pesos moleculares con las identidades de los
compuestos, asumiendo que pertenecen a los compuestos fenolicos identificados hasta
ahora en la literatura. Los cromatogramas correspondientes a las Tablas 3.2 y 3.3 se

ubican en el Anexo I.
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Tabla 3.2. Compuestos fenélicos encontrados en la fraccion F1A utilizando el modo ESI
positivo

Tiempo de Area
retencion relativa m/z Identificacion tentativa [ ion

(min) (%) pseudomolecular]

16,20 2,64% 581,4 Luteolin 7-O-(2-apiosil-glucosido) [M+H]"
Kaempferol 3-O-xilosil-glucosido [M+H]"
Naringina| M+H]"

17,20 3,55% 932,6 Desconocido

17,55 4,97% 983.4 1,2,2"-Trisinapoilgentiobiosa [M+Na]"

18,20 2,45% 595,8 Apigenin 6,8-di-C-glucosido [M+H]"
Crioseriol 7-O-apiosil-glucosido [M+H]"
Luteolin 7-O-rutinosido [M+H]"
Kaempferol 3-O-galactosido 7-O-
ramnosido [M+H]"

Kaempferol 3-O-rutinosido [M+H]"
Isosakuranetin-7-O-rutinosido [M+H]+
Poncirina[M+H]"

18,30 2,74% 826,0 Spinacetin 3-O-glucosyl-(1->6)-[apiosil(1-
>2)]-glucosido [M+Na]"

18,50 6,02 % 594,6 24-Metilcolesterol ferulato [M+NH4]"
24-Metilenecolestanol ferulato [M+NH4]"
24-Metillatosterol ferulato [M+NH4]"

18,85 2,27 % 485,5 Crioseriol 7-O-glucosido [M+Na]"
Isorhamnetin 3-O-rutinosido [M+Na]*

18,95 2,56 % 337,7 5-Pentadecilresorcinol [M+NH4]"

19,05 2,09 % 289,0 | Phlorin[M+H]"

Eriodictiol[M+H]"

20,50 2,14 % 655,5 Malvidin 3,5-O-diglucosido[M]"
Malvidin 3-O-(6"-cafeoil-glucosido) [M]"

20,90 3,39 % 343,8 Desconocido

21,40 2,52 % 619,1 Quercetin 3-O-glucosil-xilosido [M+Na]"
Eriocitrin[M+Na]"
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Neoeriocitrin[M+Na]*
21,70 2,58 % 632,8 Quercetin 3-O-xilosil-glucuronido [M+Na]*
21,80 2,75 % 806,3 Patuletin 3-O-glucosil-(1->6)-[apiosyl(1-
>2)]-glucosido [M+NH4]"
22,00 3,28 % 646,5 Desconocido
23,10 2,52 % 653,7 Quercetin 3-O-(6"-acetil-galactosido) 7-O-
ramnosido [M+H]"
23,70 2,09 % 531,5 Desconocido
24,30 3,08 % 293.5 Apigenina[M+Na]*
Baicaleina|M+Na]"
Galangina[M+Na]"
Genisteina[M+Na]"
25,10 3,17% 352,1 Avenantramida 2f [M+Na]*

Tabla 3.3. Compuestos fenolicos encontrados en la fraccion F2A utilizando el modo ESI

positivo
Tiempo de Area m/z Identificacion tentativa [ ion
retencion relativa pseudomolecular]
(min) (%)
17,23 2,06% | 550,2 Cianidin 3-O-(6’-succinil-
glucosido)[M+H]"
Pelargonidin 3-O-(6’’-succinil-
glucosido)[M+NH4]"
Malvidin 3-O-galactosido[M+Na]"
17,38 2,11% | 7279 Cianidin 3-O-xilosil-rutinosido [M+H]*
(-)-Epicatequin-(2%-7)(4*-8)-epicatequin 3-
O-galactosido [M+Na]"
17,81 2,28% | 526,3 Desconocido
18,13 2,39% | 456,2 Naringenin 7-O-glucosido[M+Na]"
Naringin 4'-O-glucosido[M+Na]"
Quercetin 3-O-arabinosido[M+Na]*
Quercetin 3-O-xilosido[M+Na]"
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Acido elagico arabinosido[M+Na]"

19,60 2,08% | 498,0 Acido elagico acetil-arabinosido[M+Na]*

Ellagic acid acetyl-xyloside[M+Na]*

20,09 2,70% | 676,5 Malvidin 3,5-O-diglucosido[M+Na]*
Malvidin 3-O-(6"-caffeoil-
glucosido)[M+Na]"

20,65 5,34% | 723,8 1-Sinapoil-2-feruloilgentiobiosa] M+H]"

21,07 4,86% | 625,1 Isorhamnetin 3-O-glucoside 7-O-
rhamnoside[M+H]"

Verbascosido[M+H]"
Diosmina[M+NHa4]"
Neodiosmin[M+NH4]"

21,85 2,03% | 505,8 Peonidin 3-O-(6"-acetil-galactosido)[M+H]"
Peonidin 3-O-(6"-acetil-glucosido)[M+H]"

21,95 2,09% | 5624 Oleuropeina [M+Na]"

23,26 2,43% | 664,3 Desconocido

23,33 2,38% | 574,1 Lariciresinol-sesquilignina[ M+NH4]"

2421 4,65% | 840,5 Desconocido

24,78 3,93% | 450,2 Cianidin 3-O-galactosido[M+H]"

Cianidin 3-O-glucosido[M+H]"
Peonidin 3-O-arabinosido[M+H]"
Petunidin 3-O-arabinosido[M+H]"
Pelargonidin 3-O-galactosido[M+NH4]"
Pelargonidin 3-O-glucosido[M+NH4]"

32,09 443% | 231,2 Desconocidos
32,90 3,04% | 305,1 Dihidroquercetinal M+H]*
Floretina[ M+NH4]"

Las Tablas 3.4 y 3.5 muestran los compuestos fendlicos encontrados en las
fracciones F1A y F2A utilizando el modo ESI negativo.
Los iones pseudomoleculares aparecen comunmente en el modo ESI negativo,

como moléculas desprotonadas (sefialadas como [M - H]) o como aductos con agua [M
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—H + H»0] y formiato [M + HCOO] . Los cromatogramas correspondientes a las Tablas

3.4y 3.5 se ubican en el Anexo L.

Tabla 3.4. Compuestos fenodlicos encontrados en la fraccion F1A utilizando modo ESI

negativo
Tiempo de Area m/z Identificacion tentativa [ ion
retencion relativa pseudomolecular]

(min) (%)

15,48 0,69% 100,2 Desconocido

16,24 1,09% 219,0 Desconocido

16,46 1,84% 372,4 Desconocido

16,59 4,66% 168,8 3.4 dihidroxifenilglicol[M-H]
4-etil-2-metoxifenol[ M-H+H,O]
Vainillina[M-H+H,OJ
Acido 4-hidroxifenilacéticolM-H+H,O]

17,75 5,27% 176,9 Ferulaldehido[M-H]
Esculetina|[M-H]

17,87 2,16% 100,2 Desconocido

20,03 3,80% 251,1 Acetil eugenol[M+HCOO]

20,45 1,45% 147.,6 4-Propenilanisol[M-H]
4-Alilanisol[M-H]
Acido cinamico[M-H]

21,06 0,50% 187,0 3,4-Dihidroxiphenilglicol[M-H+H,O]
Acido galico[M-H+H,O0]

21,48 1,60% 357,3 5-Hydroxy-3',4',5',6,7,8-
hexamethoxyflavone[M-H]
Matairesinol[M-H]
Pinoresinol[M-H]
6-Prenilnaringenina[M-H+H>OJ
8-Prenilnaringenina[ M-H+H>OJ
Acido cafeoil tartaricolM+HCOO]

23,15 9,22% 271,3 Buteina[ M-H]
Naringenina|[ M-H]
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Arbutina[M-H]
7,4'-Dihidroxiflavona|M-H+H>O]
5,7-dihidroxiflavona|M-H+H>O]
7,4'-Dihidroxiisoflavona|M-H-+H>O]

23,83 2,72% 476,1 Kaempferol 3-O-ramnosido[M+HCOO]
24,58 1,10% 129,1 Desconocido
24,94 4,18% 78,9 Desconocido

Tabla 3.5. Compuestos fendlicos encontrados en la fraccion F2A utilizando modo ESI
negativo

Tiempo de Area m/z Identificacion tentativa [ ion
retencion | relativa pseudomolecular]
(min) (%)
13,66 4,3% 163,0 2-Methoxi-5-prop-1-enilfenol[M-H]

2-Methoxi-4-prop-2-enilbenzene [M-H]
Acido m-Cumérico[M-H]"

Acido o-Cumarico[M-H]

Acido p-Cuméarico[M-H]
Cumarina[M-H+H,O]J

13,96 2,75% 6483 Desconocido
14,74 0,85% 271,9 Desconocido
16,98 2,30% 101,2 Desconocido
17,07 4,01% 264,4 Desconocido
17,29 3,61% 183,0 Acido metoxifenilacéticolM-H+H,O]

Acido dihidro-p-cumarico[M-H+H,0]"
3,4-(Metilenedioxi)fenol[M+HCOO]
4-Etil-1,2-dihidroxibenceno[M+HCOO]
Aldehido protocatecuicofM+HCOO]
Tirosol[M+HCOO]

Acido 2-Hydroxybenzoico[M+HCOO]
Acido 3-Hydroxybenzoico[M+HCOO]
Acido 4-Hydroxybenzoico[M+HCOO]
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18,29 1,18% 210,7 2,3-Dihidroxi-1-guaiacilpropanona[M-H]
3,5-Dihidroxiestilbeno[M-H]
Acido feralico[M-H+H,0]
Acido isofertlicolM-H+H,0]
Acido metoxifenilacéticolM+HCOO]
Acido dihidro-p-cumaricofM+HCOO]

20,17 2,85% 229,2 2,3-Dihidroxi-1-guaiacilpropanona[M-
H+HOJ
3,5-Dihidroxiestilbeno[M-H+H>O]

20,45 5,88% 146,5 1-Metoxi-4-prop-1-enilbenceno[ M-H]
1-Metoxi-4-prop-2-enilbenceno[M-H]
Acido cindmico[M-H]

21,12 5,00% 665,1 Naringin 6'-malonato[M-H]
Luteolin 7-O-(2-apiosil-6-malonil)-
glucosido[M-H]

21,73 1,03% 110,8 Fenol[M-H-+H,O]

21,82 3,26% 244.0 Desconocido

22,43 1,81% 101,2 Desconocido

23,14 3,03% 431,9 Pelargonidin 3-O-galactosido[M-H]
Pelargonidin 3-O-glucosido[M-H]

23,79 1,58% 152,2 Desconocido

24,12 1,91% 328,2 Acido N-[4"-hidroxi-3'-metoxi-(E)-
cinamoil]-5-hidroxiantranilico[M-H]

24,48 2,40% 231,6 Desconocido

25,17 2,74% 113,5 Desconocido

26,34 1,16% 96,5 Desconocido

28,20 1,82% 326,8 Cinamoil glucosa[M-H+H>OJ
Sinapina[M-H+H,O]

Las Tablas 3.6 y 3.7 muestran los compuestos fendlicos encontrados en las

fracciones F1D y F2D utilizando el modo ESI positivo.
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Los iones pseudomoleculares aparecen comunmente en el modo ESI positivo,

como moléculas protonadas (sefialadas como [M + H]") o como aductos con sodio y

amonio (M +Na]"y [M + NH4]" respectivamente). Los cromatogramas correspondientes

a las Tablas 3.6 y 3.7 se ubican en el Anexo I.

Tabla 3.6. Compuestos fendlicos encontrados en la fraccion F1D utilizando el modo ESI

positivo
Tiempo de Area m/z Identificacion tentativa [ ion
retencion | relativa pseudomolecular]
(min) (%)

10,38 3,64% | 802,0 Desconocido

10,76 3,12% | 697,0 Crisoeriol 7-O-(6"-malonil-apiosil-
glucosido)[M+NH4]"

10,85 2,65% | 8123 Desconocido

11,07 3,10% | 421.,8 Apigenin 7-O-glucosido[M+H]"
5-Heneicosylresorcinol[M+NH4]"
Oleosido 11-metilester[ M+NH4]"

14,48 2,67% | 531,0 Desconocido

15,01 2,62% | 446,3 Desconocido

15,37 2,77% | 70,6 Desconocido

15,66 2,51 130,8 Desconocido

16,09 2,71 689,3 Naringin 6'-malonato[M+Na]"
Luteolin 7-O-(2-apiosil-6-malonil)-
glucosido[M+Na]*

16,29 2,28 170,6 4-Propenilanisol[M+Na]"
4-Alilanisol[M+Na]"
Acido cinamico[M+Na]"

16,51 3,33 340,0 6,8-Dihidroxikaempferol[M+Na]*
3,5,7,3',4',5'-Hexahidroxiflavona[M+Na]"

16,88 2,60 329,2 Acido cafeoil tartaricofM+NH4]"

17,25 3,00 659,7 Delfinidin 3-O-feruloil-
glucosido[M+NH4]"
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Kaempferol 3-O-(6"-acetil-galactosido) 7-
O-ramnosido[M+Na]*

17,32 2,01 990,1 Desconocido

17,45 3,69 996,7 Spinacetin 3-O-(2"-feruloilglucosil)(1-
>6)-[apiosil(1->2)]-glucosido[M+NH4]"

17,82 3,04 988,6

18,77 2,42 328,6 p-Coumaroil tirosina] M+H]"
(+)-Galocatequina[M+Na]*
(-)-Epigalocatequina|M+Na]"

19,15 2,43 720,7 Cianidin 3-O-(6"-malonil-3"-glucosil-
glucosido)[M+Na]"

29,22 2,22 220,6 Galato de etilofM+Na]"
Acido 3,5-dimethoxi-4-
hidroxibenzoico[M+Na]"

29,60 2,19 286,3 Desconocido

Tabla 3.7. Compuestos fendlicos encontrados en la fraccion F2D utilizando el modo ESI

positivo
Tiempo de Area m/z Identificacion tentativa [ ion
retencion | relativa pseudomolecular]
(min) (%)

13,63 6,59% | 430,5 5,7,4'-Trihidroxi-6-
geranilflavanona[M+Na]"

13,96 4,01% | 674,1 Quercetin 3-O-(6"-acetil-galactosido) 7-O-
ramnosido[M+Na]"

14,70 2,36% | 741,7 1-sinapoil-2-feruloilgentiobiosa] M+NH4]"

16,85 5,24% | 253,2 Desconocido

17,02 5,70% | 999,8 Desconocido

17,18 5,93% | 166,1 4-Propenilanisol[M+NH4]*
4-Alilanisol[M+NH4]"
Acido cinamico[M+NH4]"
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18,24

2,51%

773,3

Kaempferol 3,7,4'-O-triglucosido[M+H]"
Kaempferol 3-O-soforosido 7-O-
glucosido[M+H]"*

Quercetin 3-O-glucosil-ramnosil-
galactosido[M+H]"

Quercetin 3-O-glucosil-ramnosil-

glucosido[M+H]"

20,15

2,92%

600,3

Desconocido

20,57

5,31%

698,5

Cianidin 3-O-(6"-malonil-3"-glucosil-
glucosido)[M+H]"

21,08

4,21%

628,5

Delfinidin 3,5-O-diglucosido[M+H]"
Delfinidin 3-O-glucosil-glucosido [M+H]"

21,65

2,01%

353,2

Desconocido

21,80

3,17%

333,6

Acido carndsico[M+H]"

Acido 4-O-glucosido galico [M+H]"
Galoil glucosa[M+H]"
5,7,3',4'-Tetrahidroxi-6-
metoxiflavona[ M+NH4]"
3,5,7,4'-Tetrahidroxi-3'-
metoxiflavona[ M+NH4]"
7-Metil-quercetina] M+NH4]*
Hidroxitirosol 4-O-glucosido[M+NH4]"
Acido protocatecuico 4-O-

glucosido[M+NH4]"

26,23

1,17%

506,5

Peonidin 3-O-(6"-acetil-
galactosido)[M+H]"

Peonidin 3-O-(6"-acetil-glucosido)
[M+H]"

Las Tablas 3.8 y 3.9 muestran los compuestos fenolicos encontrados en las

fracciones F1D y F2D utilizando el modo ESI negativo.
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Los iones pseudomoleculares aparecen, como comunmente en el modo ESI

negativo, como moléculas desprotonadas (sefialadas como [M - H]") o como aductos con

agua [M — H + H2O] y formiato [M + HCOO]". Los cromatogramas correspondientes a

las Tablas 3.8 y 3.9 se ubican en el Anexo .

Tabla 3.8. Compuestos fendlicos encontrados en la fraccion F1D utilizando el modo ESI

negativo
Tiempo de Area m/z
retencion | relativa Identificacion tentativa [ ion

(min) (%) pseudomolecular]

14,18 4,23% 487.8 Pelargonidin 3-O-(6"-succinil-
glucosido)[M-HCOO]

15,16 1,14% 63,2 Desconocido

15,63 3,08% 283.,6 7,4'-Dihidroxi-3'-methoxiflavona|[M-H]
Metilgalangina|[M-H]
5,7-Dihidroxi-4'-metoxiisoflavona|[ M-H]
7,4'-Dihidroxi-6-methoxiisoflavona [M-
H]

18,71 6,08% 74,5 Desconocido

19,57 6,88% 400,4 Desconocido

19,75 0,53% 86,1 Desconocido

20,44 7,60% 135,6 Desconocido

21,01 2,25% 2542 Desconocido

21,95 1,52% 469,1 Acido dilactone valenoico[M-H]
3-Hidroxifloretin 2'-O-glucosido[M-
H+H,OJ
(+)-Catequin 3-O-glucosa|[M-H+H>O]

22,71 6,74% 88,2 Desconocido

22,98 0,54% 300,3 Peonidina|[M-H]

23,15 9,33% 161,0 4-Hydroxycumarina[M-H]
7-Hydroxycumarina|[M-H]

23,53 0,58% 146,2 Desconocido
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23,85 2,11% 77,7 Desconocido

Tabla 3.9. Compuestos fenélicos encontrados en la fraccion F2D utilizando el modo ESI
negativo

Tiempo de | Area m/z Identificacion tentativa [ ion

retencion | relativa pseudomolecular]

(min) (“e)

13,35 0,93% 395,6 Desconocido

14,85 1,66% 2547 5,7-Dihidroxiflavanona| M-H]
3,5-Dimetil-resveratrol[M-H]

15,14 7,32% 399,1 Xantohumol[M-HCOO]

Isoxantohumol[M-HCOOY]
Episesamina|[M-HCOO]
Sesamina[M-HCOO]

Acido 3-CafeoilquinicolM-HCOOT
Acido 4-CafeoilquinicolM-HCOOT
Acido 5-Cafeoilquinico[]M-HCOO]
16,53 1,21% 264,0 Desconocido

17,65 3,83% 3594 Ciclolariciresinol[M-H]

Isolariciresinol[M-H]
Lariciresinol[M-H]

Acido rosmarinico[M-H]"
5,6,7,4'-Tetrametoxiflavona|M-H+H>O]
Acido 4-O-glucosido cafeicolM-H+H,O]
Cafeoil glucosalM-H+H,O]

18,43 1,92% 102,2 Desconocido

18,73 1,82% 270,6 Buteina[M-H]

Naringenina| M-H]

Arbutina|M-H]
7,4'-Dihidroxiflavona|[M-H+H>OJ
5,7-Dihidroxiflavona [M-H+H>O]
7,4'-Dihidroxiisoflavona[M-H+H>O]
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19,14

2,91%

202,5

6,7-Furanocumarina| M-H-+H>O]
1,4-Naftoquinonal M-HCOO]

19,45

2,57%

250,7

4-Alil-2-methoxifenol acetato[M-HCOO]

19,75

0,84%

113,0

Desconocido

20,18

1,69%

421,0

5-Heneicosilresorcinol[M-H+H>OJ
Oleosido 11-metilester] M-H+H>O]
Todolactol AIM-HCOO]
5-Nonadecilresorcinol[M-HCOO]

20,73

3,91%

406,8

6-Geranilnaringenina[M-H]
Resveratrol 3-O-glucosido[M-H+H>OJ
Resveratrol 5-O-glucosido[M-H+H>O]
Ligstrosido-aglyconal M-HCOO]

21,21

7,91%

232,7

5,7,3',4'-Tetrahydroxy-6-
methoxyflavona|M-H+H,O]

3,5,7,4'-Tetrahidroxi-3'-metoxiflavona[ M-
H+H>OJ

7-Metil-quercetina[M-H+H>OJ
Hidroxitirosol 4-O-glucosido[M-H+H>O]

acido 4-O-glucosido protocatecuico[M-
H+HOJ

21,75

3,30%

579,6

Naringina[M-H]

Narirutin [M-H]

Luteolin 7-O-(2-apiosil-glucosido) [M-H]
Kaempferol 3-O-xilosil-glucosido [M-H]
Malvidin 3-O-(6"-acetil-galactosido) [M-
HCOOY

Cianidin 3-O-(6"-malonil-glucosido) [M-
HCOOY

Malvidin 3-O-(6"-acetil-glucosido) [M-
HCOOJ

23,09

5,75%

165,4

acido methoxifenilacéticolM-H]
acido dihidro-p-cumarico[M-H]
4-Propenilanisol[M-H+H,O]
4-Alilanisol[ M-H+H>O]

Acido cinamico[M-H+H,0]
Vinilfenol [M-HCOO]

23,30

2,05%

136,8

Sesamol[M-H]

23,87

1,01%

271,1

Buteina|[M-H]
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Naringenina| M-H]

Arbutina[M-H]
7,4'-Dihidroxiflavona|[M-H+H>OJ
5,7-dihidroxiflavona[M-H-+H,O]
7,4'-Dihidroxiisoflavona|[M-H+H>OJ

2431 0,79% 84,0 Desconocido
25,45 0,73% 301,0 Desconocido
25,79 1,64% 147,1 Desconocido

Como observacion general, los compuestos fendlicos mas abundantes en la vinaza
(incluso cuando algunas identidades tienen mas de una posibilidad conocida) se pueden
clasificar como flavonas y derivados de flavonas, derivados de resorcinol, derivados de
malvidina y derivados de 4cido fertlico. Las estructuras basicas se muestran en el Figura

3.1.

Figura 3.1. Esquema de las estructuras basicas de los compuestos fendlicos encontrados en
la vinaza

oH O CH
F. e »J'L Ry - ,DH
\ll\ | L. OCH
Ry 07 l—*‘*‘::_ Rz HO™ = ™07 \“/*I: ?
H/' H'C)H .-ﬁ- OH
H,CO

Derivados de flavonas Derivados de malvidina

OH 0
/J.;Qj\ HaCO. I,.;T,,%L/LR
HO™ ™~ ™R HO™ %
Derivados del resorcinol Derivados del acido ferdlico

3.1.3- Caracterizacion por medio de CG-MS

Los resultados obtenidos a partir del andlisis por medio de cromatografia gaseosa

acoplada a un detector de espectrometria de masa de los extractos provenientes de la
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vinaza se representan en las siguientes Tablas 3.10-3.15. Los espectros correspondientes

a dichos analisis se ubican en el Anexo II.

Tabla 3.10. Compuestos organicos presentes en la fase organica (diclorometano) a pH 4,74

Compuesto Area relativa (%)
1-butilheptilbenceno 6,270
1-propiloctilbenceno 4,100

1-etilnonilbenceno 3,030
1-metildecilbenceno 7,005
1-propilnonilbenceno 8,030
1-etildecilbenceno 8,214
I-metilundecilbenceno 9,231
1-pentiloctilbenceno 10,610
1-butilnonilbenceno 7,890
1-etilundecilbenceno 7,107
1-propildecilbenceno 8,430
1-hexiloctilbenceno 3.123

Tabla 3.11. Compuestos organicos presentes en la fase organica (diclorometano) a pH 7

Compuesto Area relativa (%)
Butano-1,4-diol 2,653
Benzoato de bencilo 9,021
1-butilnonilbenceno 4,329
1-propildecilbenceno 5,004
1-nonadeceno 6.851
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Tabla 3.12. Compuestos organicos presentes en la fase organica (diclorometano) a pH 9

Compuesto Area relativa (%)
Decano 3,093
1-pentilheptilbenceno 4,531
1-butiloctilbenceno 1,005
Nonano 6,234
1-nonadeceno 3,562

Tabla 3.13. Compuestos organicos presentes en la fase organica (acetato de etilo) a pH 4,74

Compuesto Area relativa (%)
Butano-1,3-diol 1,067
1-etilnonilbenceno 3,05
1-pentiloctilbenceno 1,084
1-nonadeceno 5,890
1-etilnonilbenceno 6,832

Tabla 3.14. Compuestos organicos presentes en la fase organica (acetato de etilo) a pH 7

Compuesto Area relativa (%)
Butano-1,2-diol 7,067
2-hidroxilbenzoato de bencilo 7,247
2,6-dimetoxifenol 2,653
Benzoato de bencilo 5,000
1-etilnonilbenceno 0,503
1-pentiloctilbenceno 8,056
1-propildecilbenceno 9,021
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Tabla 3.15. Compuestos organicos presentes en la fase organica (acetato de etilo) a pH 9

1-propiloctilbenceno 3,010
1-etilundecilbenceno 5,700
1-metilundecilbenceno 0,010
Butano-2,3-diol 7,247
Butano-1,3-diol 4,120
2,6-dimetoxifenol 5,030
1-pentiloctilbenceno 11,020
1-etilnonilbenceno 10,300

Puede observarse a partir de los andlisis realizados sobre los extractos orgénicos,
que la vinaza presenta en su composicion una gran variedad de compuestos organicos, en
su mayoria hidrocarburos. Dichos hidrocarburos son tanto aromaticos como alifaticos.

Si bien estos compuestos no han sido cuantificados, su aporte a la composicion de
la vinaza puede considerarse importante, dado que si comparamos los compuestos
organicos totales (182g.L") con los sélidos totales (83g.L!), hay al menos 182-83= 99
g.L! de compuestos organicos volatiles (que se pierden en el proceso de calentamiento
de la determinacion de so6lidos totales). Sin embargo, entre esos compuestos volatiles hay
algunos que no se extraen (como el etanol o el acido acético), y por eso la cuantificacion

no es del todo fiable.
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Se escogieron como adsorbentes cuatro carbones activados comerciales los cuales
presentan diferentes propiedades texturales.

En esta seccion se describe la caracterizacion textural, morfoldgica y quimica de los
cuatro tipos de carbones activados comerciales. Los adsorbentes empleados se

denominaron:

v CAT
v CARBOPAL
v CONCARBO
v" CHAC

Los nombres acotados son los que se utilizaran para referirse a estos adsorbentes de
aqui en adelante. A continuacion, se muestran los resultados del estudio de la estructura
interna y la naturaleza de los distintos grupos funcionales presentes en la superficie de los

materiales carbonosos.
3.2.1- Caracterizacion textural

En la Figura 3.2 se muestran las isotermas de adsorcion de N> a 77 K obtenidas

para los materiales carbonosos CAT, CHAC, CARBOPAL y CONCARBO

Figura 3.2. Isotermas de adsorcion de nitrégeno de los cuatro carbones activados
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En estos graficos se muestra el volumen de nitrogeno adsorbido (en cm>.g!) en
condiciones estandar de temperatura y presion frente a la presion relativa. Puede
observarse el ciclo de adsorcion representado por las curvas inferiores y de desorcion
representado por las curvas superiores, asi como el ciclo de histéresis que se forma entre

las mismas.

En base al informe técnico mas reciente de [IUPAC [21] se pueden caracterizar
cualitativamente algunos aspectos que presentan los materiales carbonosos utilizados
como adsorbentes. Considerando estas recomendaciones, las cuatro isotermas de
fisisorcion corresponden a isotermas de Tipo IV, tipicas de los adsorbentes mesoporosos.
El comportamiento de adsorcion en los mesoporos esta determinado por las interacciones
adsorbente-adsorbato y por las interacciones entre las moléculas en el estado condensado.

En la isoterma tipo IV, la condensacion capilar se acompana de histéresis.

A partir de estas isotermas de adsorcion y de los tratamientos matematicos
correspondientes, se aplicaron diferentes modelos de analisis que permitieron caracterizar
a los solidos.

La superficie especifica se calcul6 a partir de la ecuacion de BET, y los valores de
superficie externa y volumen de microporos se obtuvieron a partir del método t-plot. En
cuanto a la estimacion de la distribucion de tamafio de poros, se obtuvieron mediante el
método DFT (ampliamente utilizado para carbones microporosos) y también mediante el

método BJH. Los valores se muestran resumidos en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Propiedades texturales de los cuatro carbones activados

Carbon Superficie (m?.g™!) Volumen de | Tamaiio de
(cm?.g™h) medio
(nm)
CAT 579,5 609,9 1189,4 0,25 2,23
CHAC 459,5 178,4 637.,9 0,20 2,24
CARBOPAL | 98,5 1189,2 1287,7 0,039 3,89
CONCARBO | 659,5 321,8 981,3 0,28 2,00
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El término Sger se refiere a la superficie especifica del material; Sexterna S€ Obtuvo
mediante el método t-plot y se refiere al area superficial externa, mientras que Smicro
representa la superficie de los microporos. El volumen total de poro fue calculado a partir
de la cantidad de N, adsorbido empleando p/p® = 0,95 [22], mientras que el volumen de
microporo se determiné empleando el método de Dubinin-Radushkevich [23]. El
volumen de mesoporo también se obtuvo a partir de la isoterma de adsorcioén de No, en el
rango de presiones relativas p/po: 0,40-0,95, suponiendo que el volumen molar de
nitrégeno liquido es 35 cm®.mol™! [24].

En el caso del tamafio de poro medio, los mismos fueron obtenidos a partir del
método Barrette-Joynere-Hanlenda (BJH) [25, 26]. En el método BJH, llamado asi por
las iniciales de sus creadores, se presenta un modelo geométrico-fisico de la desorcion.
Este andlisis supone que los poros son cilindricos y que la cantidad de adsorbato en
equilibrio con la fase vapor se produce mediante adsorcion fisica en las paredes y
condensacion capilar, por lo tanto, es adecuado en el analisis de s6lidos mesoporosos.

La superficie del microporo (Smicro) disminuye en el orden CONCARBO> CAT>
CHAC> CARBOPAL. El volumen de microporos tiene el mismo orden (0,28; 0,20; 0,25;
0,039 cm?.g! para CONCARBO, CHAC, CAT Y CARBOPAL respectivamente). Sin
embargo, la superficie total (Sger, en m?.g') tiene un orden bastante diferente
CARBOPAL (1288)> CAT (1189)> CONCARBO (981)> CHAC (638).

Por ultimo, el carbon que presenta el mayor tamafio de poro medio es el carbon

CARBOPAL.

3.2.2-Caracterizacion mediante microscopia electronica de

barrido

Los carbones activados fueron caracterizados morfologicamente mediante
microscopia electronica de barrido (SEM).

En las Figuras 3.3, 3.4, 3.5 y 3.6 se pueden observar las imagenes
correspondientes a los carbones CAT, CHAC, CARBOPAL y CONCARBO

respectivamente.
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La Figura 3.3 muestra las imagenes SEM del carbon activado CAT. La
microfotografia de la izquierda (a) es una ampliacion x1500, mientras la microfotografia
de la derecha (b) es una ampliacion x8500 .

Se puede observar una estructura no uniforme la cual presenta irregularidades. A
partir de la imagen més ampliada, no se pueden distinguir presencia de macroporos ya
que se ve la textura totalmente lisa.

Figura 3.3. Imagenes SEM del carbono CAT. Ampliacion: a) x1500, b) x8500

}

»
i

X1,500 10um SEl 100KV X8,500 1pm WD 15.0mm

En la Figura 3.4 se observan las imagenes SEM del carbon activado CHAC. La
microfotografia ubicada arriba a la izquierda (a) es una imagen ampliada x40, mientras la
imagen ubicada arriba a la derecha (b) corresponde a la ampliacion de x100. Las
microfotografias ubicadas debajo corresponden a ampliacion x250 (¢) y x500 (d) a la
izquierda y derecha respectivamente.

No se observa una estructura homogénea. En la imagen x500 puede visualizarse
la presencia de macroporos.

igura 3.4. Imagenes SEM del carbono CHAC. Am

pliacion: a) x40, b) x100, ¢) x250, d) x500

CHAL 1 250KV 140 200pm —————
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CHALS 2506V 1250 20um y ; v CHAL 4 250KV 1500 20j0

Las imagenes en la Figura 3.5 son las microfotografias del carbon CARBOPAL.
La microfotografia de la izquierda (a) es una ampliacion x1500, mientras la
microfotografia de la izquierda (b) es una ampliacion x8500. En este caso tampoco se
observa una estructura homogénea. En la microfotografia (b), no se pueden distinguir los
poros. Dado que los materiales no se tamizaron antes de realizar las microscopias, no se
pudo distinguir la homogeneidad de éstas, observandose algunas particulas de mayor

tamano.

Figura 3.5. Imagenes SEM del carbono CARBOPAL. Ampliacion: a) x1500, b) x8500

¥

NONE SEI 10.0kv  X1,500 10um WD 15.2mm SEI 10.0KV  X8,500 Tpm WD 152mm

En la Figura 3.6 se muestran las microfotografias del carbon activado
CONCARBO.

La microfotografia ubicada en la parte superior izquierda (a) es una imagen
ampliada x40, mientras la imagen a su derecha (b) corresponde a la ampliacion de x100.
Las microfotografias de la parte inferior corresponden a ampliaciones x250, x500 a la

izquierda (c) y derecha (d) respectivamente.
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Se observan irregularidades superficiales como en los casos de los carbones CAT,
CHAC y CARBOPAL. No se observa la presencia de macroporos en la imagen ampliada

al x500, ya que esta se observa perfectamente lisa.

Figura 3.6. Imagenes SEM del carbono CONCARBO. Ampliacién: a) x40, b) x100, c) x250,
d) x500

TCONC 3 250KV 3250 20pm +—— N A i CONC 4 25 0kY 2500 _20um

3.2.3- Espectros FT- IR

Se realiz6 la determinacion cualitativa de los grupos funcionales presentes en la
superficie de los carbones activados a través de espectroscopia infrarroja FT-IR. Las
Figuras 3.7, 3.8, 3.9 y 3.10 muestran el espectro infrarrojo de los carbones CAT, CHAC
CARBOPAL y CONCARBO respectivamente.
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Figura 3.7. Espectro infrarrojo del carbén CAT
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Figura 3.8. Espectro infrarrojo del carbén CHAC
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Figura 3.9. Espectro infrarrojo del carbén CARBOPAL
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Figura 3.10. Espectro infrarrojo del carbon CONCARBO
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Debido al origen carbonoso de los cuatro carbones activados puede visualizarse

que los espectros son similares. [27-32].

En los cuatro casos se observa una banda de intensidad aguda alrededor de los
3500 cm’!. Esto se atribuye al grupo hidroxilo proveniente de los grupos fendlicos
superficiales. En los cuatro carbones se observa una diferencia marcada en la intensidad

de la misma con respecto a las demds bandas.

Las bandas ubicadas a 2850-2920 cm™! en los cuatro espectros son caracteristicas
de la presencia de grupos alifaticos. Estas bandas son poco intensas en el caso de CAT y

CARBOPAL y se observan con mayor intensidad en los carbones CHAC y CONCARBO.

A 1453 cm™, en el caso de CAT, se observa una pequefia banda debido al modo
de deformacion de grupos CHs, que deberia manifestarse en todos los carbones, aunque
podria estar oculta por otras bandas presentes. En la region espectral entre 1700 y 1600

cm’! es frecuente que existan solapamientos de diversas bandas.

En el intervalo de 1000-1260 cm! se observa una banda pronunciada en todos los
espectros, indicativa de modos de tension C-O debidas a acidos carboxilicos, alcoholes y

ésteres que presentan los cuatro materiales adsorbentes.

En los cuatro espectros en la zona entre 800-950 cm™ se observan sefiales de
deformacion fuera del plano de C-H en el anillo aromadtico, y en la region comprendida
entre 1582-1585 cm™' aparecen sefiales caracteristicas de modos de tension C=0O de

grupos lactona y carbonilo.

Podemos concluir entonces, que en los cuatro carbones se observo la presencia de
bandas caracteristicas de la presencia de grupos acidos carboxilicos, alcoholes y éteres.
También se observo la presencia de bandas caracteristicas de grupos lactonas y carbonilo.

El espectro del carbon CAT presento, a diferencia del resto de los carbones, una
banda en 1453 cm™!, caracteristica de la presencia de grupos CHs.

Los carbones activados CHAC y CONCARBO presentan mayor contenido de

grupos alifaticos.
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3.2.4- Analisis termogravimétrico

A continuacidn, se muestran los termogramas de los cuatro carbones activados
utilizados. Se registrd la masa de la muestra de manera continua en funcion de la
temperatura (aumento gradual de la misma) en una atmosfera inerte. Previo al analisis
las muestras fueron secadas durante 2 hs a 40°C en tambor de vacio.

Las Figuras 3.11, 3.12, 3.13 y 3.14 corresponden a los termogramas obtenidos del
andlisis de los cuatro carbones CAT, CHAC, CARBOPAL y CONCARBO

respectivamente.

Figura 3.11. Termograma del carbon CAT

TGA Muestra Carbon - Cat- TGA -DTA DTA
mg uV
400-  File Name: Marciel-Carbon-Cat tad - 100.00
Detector: DTG-60

Sample Name: Carbon-Cat
Sample Weight: 10.600[mg]
Atmosphere: Nitrogen

Flow Rate: 30[ml/min]
200+

- 0.00

0.00-

\ [ | star 20.00C
VN End 145.00C

. \ Weight Loss -17.481% - -100.00
-2.00+ T —
| Start 145.00C
|
o End 600.00C
200 | Weight Loss  -2.104%
W - -200.00
90.51C
1 1 11 1 1 1 P 1 1 1 i 1 1 1 11 1 1 1 P 1 1 1 11 1 1 1
-0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temp [C]

La curva de color azul corresponde a la curva TGA, la cual presenta la forma de
termograma tipo III. Este tipo de termograma indica que la descomposicion de la muestra
es un proceso simple.

La curva de color rojo es la curva DTA. Dicha curva muestra diferentes
depresiones que permiten explicar la conformacion del material de partida. En el intervalo
de temperatura entre 80 y 100 °C la pérdida de masa corresponde a la deshidratacion del

material.
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Las temperaturas en las cuales aparecen las especies de CO y CO,, varian
dependiendo del tipo de carbdn utilizado, las condiciones de oxidacion y los métodos de
analisis. A lo largo del intervalo de temperatura analizado (temperatura maxima 600°C),
las pérdidas de masa son minimas, entonces se puede concluir que el CAT no presenta

una gran diversidad de grupos funcionales.

Figura 3.12. Termograma del carbén CHAC

ron Muestra Chac - TGA - DTA oA
mg N
File Name: Chac.tad |
Detector: DTG-60 10000
Sample Name: Chac
Sample Weight: 11 500]mg] 930.65C
200 cen Platinum P
Atmosphere: Nitrogen 368.36C / A N
Flow Rate: 50[mU/min] N
- ™
rd
\ / L 4 0.00
oog- A ‘--\\_\\\
L (Y | Start 15.65C
| \ | \..“\
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A
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{ "“-————_________ - -100.00
| B T
| .\-H\.-\-H"\-\.
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.
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B0 ' 000 ' 30000 ' —so0on ' 50000
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La curva de color azul corresponde a la curva TGA. Dicha curva puede clasificarse
como termograma tipo III al igual que en el caso del carbon CAT.

La curva DTA esta representada por medio de la curva de color rojo, en la cual se
logra apreciar un descenso correspondiente a un pico exotérmico comprendido entre 50
°Cy 100 °C, resultado de la pérdida de masa debido a la perdida de agua superficial del
material.

Puede observarse también, la presencia de dos picos que representan procesos
endotérmicos en los rangos 350-400 °C y 500-650 °C dichos procesos pueden deberse a
transiciones de fase, reduccion y reacciones de descomposicion de grupos carboxilo,

anhidrido y lactona.
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Figura 3.13. Termograma del carbon activado CARBOPAL

Toa Muestra C Carbopal - ABS - TGA -DTA oTa
mg N
oo File Name: Marciel-C-Carbopal tad
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Sample Name: Carbon-Carbopal
Sample Weight: 7.900[mg]

Atmosphere: Nitrogen - 200.00
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P o
0.00- - - ]
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Weight Loss ~ -15.506%
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Nuevamente la curva color azul representa la curva TGA, dicho termograma puede
clasificarse como tipo III, la cual indica que la descomposicion es un proceso simple.

El analisis del CARBOPAL muestra al igual que para los carbones CAT y CHAC
una pronunciada pérdida de masa debida a moléculas de agua en el intervalo de 70 a 100
°C.

Se observa la presencia de un pico poco pronunciado que representa un proceso
endotérmico en el rango 450-550 °C. Dicho proceso puede deberse a la descomposicion

de grupos carboxilo, anhidrido y lactona.
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Figura 3.14. Termograma del carbon CONCARBO

TGA Muestra CON - TGA - DTA DTA
mg ulf
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En este caso la curva color azul representa la curva TGA, dicho termograma puede
clasificarse como en el caso de los otros carbones activados como de tipo III, la cual
indica que la descomposicion es un proceso simple.

Al analizar la curva de color rojo, la cual corresponde al analisis DTA, puede
observarse que por debajo de los 100 °C la muestra presenta una pérdida de peso que se
corresponde al igual que en los otros carbones activados analizados, con la reaccion
exotérmica debida a la perdida de agua superficial.

Se observa que a partir de 450 °C comienza una depresion de la curva que por
razones de los limites del equipamiento utilizado para este analisis, no puede determinarse

el valor del pico.
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3.2.5- Método de titulacion de Boehm

Los resultados obtenidos de la realizacion de las titulaciones acido-base se resumen

en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17. Concentraciones de grupos acidos o basicos superficiales de los cuatro carbones
activados

CAT 5x10™* moles.g™! nd nd
CHAC 3x10™* moles.g™! nd 1x10"* moles.g™!
CARBOPAL 8x10™* moles.g™! nd 1x10* moles.g™!

CONCARBO 1,36x10™* moles.g™! nd nd

nd= no detectable.

A partir de los resultados obtenidos de las titulaciones de Boehm se puede observar
que los carbones CHAC Y CARBOPAL poseen grupos acidos y basicos superficiales,
mientras que en los carbones CAT y CONCARBO solo puede observarse la presencia de

grupos acidos superficiales.

Este estudio se complementa con la determinacion del punto de carga cero de cada

carbon activado. Los resultados de dichos parametros se describen a continuacion.

3.2.6-Determinacion del punto de carga cero

En las Figuras 3.15 a 3.18 se muestran las variaciones de pH en funcion de
concentracion para los cuatro carbones activados utilizados. La Tabla 3.18 muestra los

puntos de carga cero resultantes de los cuatro carbones activados.
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Figura 3.15. Variacién del pH en funcién de la concentracion de una suspension acuosa de
CAT
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Figura 3.16. Variacion del pH en funcion de la concentracion de una suspension acuosa de
CARBOPAL.
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Figura 3.17. Variacion del pH en funcién de la concentracion de una suspension acuosa de
CONCARBO
c

Figura 3.18. Variacion del pH en funcién de la concentraciéon de una suspension acuosa de
CHAC
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Tabla 3.18. Puntos de carga cero correspondientes a los carbones activados

Carbon pHpcc ‘
CAT 7,5
CHAC 7,4
CARBOPAL 4,4
CONCARBO 7,5

Tres de los carbonos activados (CAT, CHAC y CONCARBO) aparecen como
materiales neutros en soluciones acuosas, pero tienen grupos potencialmente acidos en
sus superficies. El carbon CHAC es el tnico de ellos tres que también muestra grupos
funcionales basicos. Por otro lado, CARBOPAL muestra una marcada reaccion acida

hacia el agua, aunque contiene grupos acidos y basicos en su superficie.
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Se puede concluir que, de los cuatro carbones, CARBOPAL es el unico con
caracteristicas acidas, CAT, CONCARBO y CHAC tienen superficies neutras. CAT y
CONCARBO solo tienen grupos funcionales acidos en sus superficies; CARBOPAL y

CHAC tienen grupos funcionales acidos y basicos en sus superficies.

A modo de resumen se expresan en la siguiente Tabla 3.19 los resultados mas

relevantes obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de los cuatro carbones activados.
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Tabla 3.19. Resultados obtenidos en la caracterizacion de los adsorbentes

SBET Tamaiio Resultados Resultados Resultados
medio de SEM IR TGA-DTA
poro Presencia de
macroporos

CAT 1189,4 2,23 NO -Agua -Agua
-Grupos
alquilicos
-Acidos
carboxilicos
-Alcoholes
-Esteres
-Lactonas
-Carbonilos
CHAC 637,9 2,24 SI -Agua -Agua
-Grupos -Ac.
alquilicos carboxilicos
-Acidos -Anhidridos
carboxilicos -Cetonas
-Alcoholes
-Esteres
-Lactonas
-Carbonilos

CARBOPAL = 1287 3,89 NO -Agua -Agua
-Grupos -Ac.
alquilicos carboxilicos
-Acidos -Anhidridos
carboxilicos -Cetonas
-Alcoholes
-Esteres
-Lactonas
-Carbonilos

CONCARBO | 981,3 2,00 NO -Agua -Agua
-Grupos
alquilicos
-Acidos
carboxilicos
-Alcoholes
-Esteres
-Lactonas
-Carbonilos

Resultado
de la
titulacion
de Boehm
gr. acidos
(5.10%

moles.g™)

gr.
acidos
(2.10*

moles.g™!)

gr.
basicos
(1.10*

moles.g™!)

gr.
acidos
(2.10*

moles.g™!)

gr.
basicos
(1.10%

moles.g™!)

gr.
acidos
(1,36.10*

moles.g™!)

Resultados

pH

pce

7,5

7,4

4.4

7,5
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Resultados. Cinéticas de adsorcion

3.3.1- Cinéticas de adsorcion

Las Figuras 3.19 a 3.26 muestran las cinéticas de adsorcion sobre los carbones CAT,
CHAC, CARBOPAL y CONCARBO en funcion del tiempo. Para cada uno de los
carbones se estudio la cinética de TPC y TOC. Se observa un incremento significativo de
la capacidad de adsorcion en los primeros 60 min debido a que inicialmente existe un
gran numero de sitios activos disponibles para la adsorcion. La cinética de adsorcion es

rapida, alcanzando el equilibrio en 5 hs en todos los casos.

Figura 3.19. Cinética de adsorcién sobre carbén CAT de los compuestos fendlicos totales
(TPC) a 298 K
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Figura 3.20. Cinética de adsorcion sobre carbon CAT de los compuestos organicos totales
(TOC)a298 K
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Figura 3.21. Cinética de adsorcion sobre carbén CHAC de los compuestos fenolicos totales
(TPC)a298 K
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Figura 3.22. Cinética de adsorcion sobre carbon CHAC de los compuestos organicos totales
(TOC)a298 K
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Figura 3.23. Cinética de adsorcion sobre carbén CARBOPAL de los compuestos fenélicos
totales (TPC) a 298 K
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Figura 3.24. Cinética de adsorcion sobre carbén CARBOPAL de los compuestos organicos
totales (TOC) a 298 K
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Figura 3.25. Cinética de adsorcion sobre carbén CONCARBO de los compuestos fenolicos
totales (TPC) a 298 K
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Figura 3.26. Cinética de adsorcion sobre carbon CONCARBO de los compuestos organicos
totales (TOC) a 298 K
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3.3.2-Modelado de cinética de adsorcion
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Los datos cinéticos se ajustaron a los distintos modelos tedricos de adsorcion. Las

Figuras 3.27, 3.28 y 3.29 representan ajustes de acuerdo con los modelados tedricos de

pseudo primer orden, pseudo segundo orden y del modelo de Elovich respectivamente,

para las isotermas de TPC. La Tabla 3.20 muestra los valores obtenidos para los distintos

modelados.

Figura 3.27. Linealizacion cinética de pseudo primer orden para adsorcion de TPC
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Figura 3.28. Linealizacion cinética de pseudo segundo orden para adsorcion de TPC
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Figura 3.29. Linealizacion cinética del modelo de Elovich para adsorcion de TPC
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Tabla 3.20. Parametros cinéticos de adsorcion de TPC sobre CAT, CHAC, CARBOPAL y
CONCARBO

Modelo Parametro CAT CHAC | CARBOPAL | CONCARBO
cinético
Valor Valor Valor Valor
Pseudo ki(min™) 0,0018 0,0021 0,003 0,0023
primer g (mg.g™) 5,169 6,5509 8,3728 4,63
orden R? 0,7423 0,6915 0,6969 0,8319
Pseudo k2 (g.mg!.min?) | 4,15.10% | 4,15. 10 5,99.10 2,115.107
segundo Qe (mg.g™) 6,711 6,053 5,277 3,741
orden R? 0,9999 0,9987 0,9976 0,9979
Modelo de A 297,194 | 233,194 290,131 303,14
Elovich B 0,0316 0,0256 0,0756 0,0476
R? 0,8826 0,8928 0,8824 0,8994

Basandose en los ajustes lineales, el modelo que mejor se adapta, para los cuatro
carbones activados, es el de pseudo segundo orden, existiendo una muy buena correlacion
entre los datos experimentales y los predichos por el modelo para los adsorbentes. La
adsorcion se produce rapidamente debido a que los adsorbentes utilizados poseen una

elevada mesoporosidad. Como consecuencia se puede confirmar que la adsorcion es mas
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rapida en los mesoporos, siendo estos en general, los transportadores hacia poros de

menor diametro. [33]

Las Figuras 3.30, 3.31 y 3.32 representan ajustes de acuerdo a los modelados
teoricos de pseudo primer, pseudo segundo orden y del modelo de Elovich
respectivamente, para las isotermas de TOC. La Tabla 3.21 muestra los valores obtenidos

para los distintos modelados.

Figura 3.30. Linealizacion cinética de pseudo primer orden para adsorcion de TOC

6
°
s @
..®
) 0§
© g I
3 &
B S e — ' CAT
7, 2 i
O
z CARBOPAL
a0 1
9 @ CONCARBO
0
0 500 1000 1500 P T
-1
-2
-3

t (min)

Figura 3.31. Linealizacion cinética de pseudo segundo orden para adsorcion de TOC
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Figura 3.32. Linealizacion cinética del modelo de Elovich para adsorcion de TOC
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Tabla 3.21. Parametros cinéticos de adsorcion de TOC sobre CAT, CHAC, CARBOPAL y

CONCARBO
Modelo Parametro CAT CHAC | CARBOPAL | CONCARBO
cinético
Valor Valor Valor Valor
Pseudo- ki(min™) 0,013 0,0018 0,0023 0,0012
primer g (mg.g ™) 1496,8 51,748 139,95 89,32
orden R? 0,9372 0,5587 0,8172 0,6257
Pseudo- k2 (g.mg!'.min) | 5,78.107° | 2,70.10° 7,10.107!"! 4,8.10!
segundo ge (mg.g™) 588,24 i 2500 2500
orden R? 0,9984 33333 0,9979 0,9959
3
0,9968
Modelo de A 291,372 276,72 285,32 311,36
Elovich B 0,3175 0,6175 0,415 0,5270
R2 0,9160 0,9365 0,9353 0,9153

Del mismo modo que en el caso de la adsorcion de compuestos fendlicos totales

el modelo que mejor se adapta, para los cuatro carbones activados, es el de pseudo

segundo orden, existiendo una muy buena correlacion entre los datos experimentales y

los predichos por el modelo
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3.3.3- Carbon Activado CAT

3.3.3.1- Isoterma de equilibrio de adsorcion

Para los cuatro carbones activados (CAT, CHAC, CARBOPAL y CONCARBO) se
determinaron las isotermas de adsorcion de compuestos fenolicos totales (TPC) y de
compuestos organicos totales (TOC) presentes en soluciones de vinaza, asegurandose la
reproducibilidad mediante la repeticion de las mismas al menos tres veces.

Las concentraciones de TPC variaron desde 5 a 60 mg.L !y las de TOC desde 300
a 4000 mg.L"!. Las masas de carbén utilizado fueron de 0,03+0,005 g y el pH de las
soluciones iniciales fue de 4,7+0,2. La Figuras 3.33 y 3.34 muestran las isotermas de
adsorcion de equilibrio de la vinaza sobre el carbon CAT a temperatura ambiente (298 K)

de TPC y TOC respectivamente.

Figura 3.33. Isoterma de adsorcion de TPC sobre CAT a 298 K
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Esta isoterma se puede clasificar como tipo S4 segiin Giles y colaboradores [34].
La clasificacion con isoterma S indica que la adsorcion se ve favorecida a medida que
aumenta la concentracion de adsorbato en la solucion. Dicha isoterma presenta una corta
meseta que significa que las moléculas de soluto adsorbidas exponen una superficie que

tiene casi la misma afinidad por el soluto que la que presentaba la superficie original.
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Figura 3.34. Isoterma de adsorcion de TOC sobre CAT a 298K
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Esta isoterma se puede clasificar como tipo S1 segin Giles y colaboradores. El
adsorbato tiene aproximadamente la misma afinidad por el adsorbente y por si mismo, o
es ligeramente mas afin a si mismo que al adsorbente, por lo cual una vez que se ha
adsorbido una molécula ésta actiia también como sitio libre para que otra molécula se
adsorba. Esto conduce a un recubrimiento desigual, con partes limpias, partes cubiertas

con monocapa y partes cubiertas con multicapa.

3.3.3.2-Modelado de la isoterma de adsorcion de TPC

Con el fin de una mejor compresion del proceso de adsorcion las isotermas
obtenidas se simularon utilizando el programa OriginPro 8, basandose en los modelos
descriptos en la seccion Introduccion. La Figura 3.35 muestra los ajustes para cada
modelo. La Tabla 3.22 muestra los valores obtenidos de las correlaciones con los

diferentes modelos
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Figura 3.35. Modelado de la adsorcion de TPC de la vinaza sobre el carbon CAT
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Tabla 3.22. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados
para adsorcion de TPC sobre CAT

Modelo Carbon CAT
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™!) 2,940,1
nF 1,67+0,02
R? 0,9903
Langmuir Qsat (mg.g™!) 39,4+0,2
Kp (L.mg™) 0,04+0,01
R? 0,9851
Sips Qsat (mg.g™!) 2558,3+0,1
K 1,2.10°+0,00001
n 1,67+0,02
R? 0,9878
Toth A 28,31+0,01
Kr 5,5+0,2
t 4,8+0,3
R? 0,9827
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Para obtener un mejor ajuste de la isoterma experimental con los modelos teoricos,
se modelo solo la primera parte de la misma, correspondiente a la formacion de la primera

capa adsorbida.

En la Figura 3.36 se representan las modelizaciones sobre la primera parte de la
isoterma experimental. La Tabla 3.23 muestra los valores obtenidos de las correlaciones

con los diferentes modelos.

Figura 3.36. Modelado de la adsorcion de TPC de la vinaza sobre el carbon CAT
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Tabla 3.23. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados

para adsorcion de TPC sobre CAT

Modelo Carbon CAT
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™") 4,940,1
nr 2,5+0,2
R? 0,9998
Langmuir Qsat (mg.g™) 22,1£0,1
Ky (L.mg) 0,12:0,01
R? 0,9997
Sips Qsat (mg.g™) 25,3+0,1
K 0,091+0,002
n 1,1940.02
R? 0,9999
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Toth A 1,01£0,01
Kt 4,18+0,01

t 1,940,2

R 0,9925

Basandose en los factores de correlacion no lineales, el modelo que mejor se adapta

para este sistema es el modelo de Sips.

El parametro n en el modelo de Sips esta asociado a la heterogeneidad energética
del sistema adsorbente-adsorbato, que puede provenir del adsorbente, del adsorbato o de
una combinacién de ambos [35]. Por lo tanto, cuando este parametro se aproxima a 1 se
puede sugerir que el sistema es energéticamente homogéneo, mientras que a medida que
n se aleja de 1 el sistema adsorbente-adsorbato es energéticamente heterogéneo. Por ende,
el valor de n obtenido (1,19) sugiere que el sistema es un sistema enérgicamente

heterogéneo.

3.3.3.3- Modelado de la isoterma de adsorcion de TOC

La isoterma de TOC obtenida se ajust6é a los diferentes modelos tedricos. La
Figura 3.37 detalla los resultados del ajuste para cada modelo. La Tabla 3.24 muestra los

valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes modelos.

Figura 3.37. Modelado de la adsorcion de TOC de la vinaza sobre el carbéon CAT
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Tabla 3.24. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados
para la adsorcion de TOC sobre CAT

Modelo Carbon CAT
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™!) 6,4.10#+£0,00003
nfg 0,5+0,1
R? 0,9937
Sips Qsat (mg.g™!) 1148,21+0,01
K 4,3.10+0,00001
n 0,38+0,02
R? 0,9997

Basado en los factores de correlacion no lineales, el modelo que mejor se adapta
para este sistema es el modelo de Sips.
Nuevamente el pardmetro n es distinto de 1, lo cual sugiere que el sistema

adsorbente-adsorbato es energéticamente heterogéneo.
3.3.3.4- Efecto de la temperatura

Se realizaron los estudios correspondientes a fin de determinar el efecto de la
temperatura sobre la capacidad de adsorcion de la vinaza sobre el carbon CAT. La Figura
3.38 muestra las isotermas de adsorcion de vinaza sobre el carbon activado CAT a 298

K,313Ky323K.

Figura 3.38. Efecto de la temperatura en la adsorcion de TPC sobre carbon CAT
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Las isotermas obtenidas a 313 K y a 323 K se encuadran en una clasificacion
distinta a la isoterma obtenida a temperatura ambiente. Dichas isotermas se clasifican

segun Giles como isotermas tipo S2.

Se puede observar que a medida que aumenta la temperatura, la adsorcion se ve
favorecida. Para corroborar este dato se calculd el porcentaje de remocion de TPC (%

R[TPC]) en un punto dado (Co: 60 mg.L™") de cada isoterma, utilizando la Ecuacion 3.1.

[TPClinicial—[TPClfinal
[TPCliniciai

% R[TPC] =

x 100 [Ecuacion 3.1]

Los resultados obtenidos al aplicar la Ecuacion 3.1 para un punto determinado en

las isotermas obtenidas a cada temperatura se colocaron en la Figura 3.39.

Figura 3.39. Dependencia del % R[TPC] con la temperatura en la adsorcion sobre el carbén
CAT
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Basandose en los resultados obtenidos puede corroborarse que la adsorcion de TPC

aumenta al aumentar la temperatura, logrando remover cerca del 50% de los compuestos

fendlicos a 325 K.

El estudio de la termodindmica de adsorcion es una herramienta para obtener una
vision en los comportamientos de adsorcion. Analizando los valores de los parametros
termodinamicos es posible establecer caracteristicas propias de la evolucion de sistemas
tales como la espontaneidad del proceso y la cantidad de energia cedida o adsorbida.

La energia libre (AG®) permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores

negativos de AG® implican un proceso espontaneo, mientras que valores positivos
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significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no es capaz de

evolucionar por si solo. Dicho AG® se calcula a partir de la Ecuacion 3.2.

AG® = AH? — TAS° [Ecuacion 3.2]

Estas ecuaciones se utilizan en primera instancia a nivel de sistemas de gases
ideales, pero su uso puede ser extendido a adsorcion en interfases sélido-liquido muy
diluido, ya que ello implica que la distancia intermolecular es lo suficientemente grande
para garantizar un comportamiento del tipo gas ideal.

El AG® puede relacionarse con la constante de equilibrio del proceso a través de la

Ecuacion 3.3.

AG® = —RTInKeq [Ecuacién 3.3]

A partir de cambios en las temperaturas de adsorcion se puede realizar un analisis
termodindmico del sistema y calcular los valores de entalpia (AH®) y entropia (AS°)
utilizando las relaciones de Van't Hoff (Ecuacion 3.4).

AHO  ASO

InKeq = — T h [Ecuacion 3.4]

A medida que la concentracion de adsorbato disminuye y se aproxima a 0, los
valores de Keq se obtienen trazando una linea recta de In (qe.Ce') vs ge basada en un
analisis de cuadrados minimos con extrapolacion de ge a 0, siendo la interseccion del eje
horizontal el valor correspondiente a InKeq.

Al aplicar la ecuacidn, los valores de In K se grafican vs 1/T. Los valores de AH® y
AS° se calculan a partir de la pendiente y de la ordenada al origen del grafico. La Tabla

3.25 resume los valores calculados para estas funciones termodinadmicas.

Tabla 3.25. Parametros termodindmicos calculados para adsorcion de TPC sobre CAT

Adsorbente | T (K) | AG° (kJ.mol') | AH° (kJ.mol') | AS° (J.K'.mol?)

298 -0,454
CAT 313 -0,766 6+2 23+4
323 -1,029

En general, las magnitudes del valor de AH® se encuentran en el rango de 2,1 a 20,9

kJ/mol para adsorciones fisicas y de 80 a 200 kJ/mol para adsorciones quimicas.
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Se observa que el AH® del proceso de adsorcidon presenta un valor de 6,40 kJ/mol,
lo cual sugiere que en dicha adsorcion las fuerzas de interaccion de Van der Waals

representan un factor muy importante, siendo el proceso regido por fisisorcion.

El valor positivo de AS° indica un aumento del desorden en la interfase solucion

adsorbente durante el proceso de adsorcion [36, 37].

En la Figura 3.40 se muestran las isotermas de adsorciéon de TOC sobre el carbon

activado CAT a298 K, 313 Ky 323 K.

Figura 3.40. Efecto de la temperatura en la adsorcion de TOC sobre carbon CAT
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Puede observarse que al igual que en el caso de la adsorcion de TPC la capacidad
de adsorcion aumenta a medida que aumenta la temperatura. Sin embargo, las isotermas
de 313 Ky 323 K cambian su forma, dando como resultado una clasificacion segun Giles
diferente a la isoterma de 298 K. Dichas isotermas corresponden al tipo L2 en las cuales
puede observarse que a medida que aumenta la concentracion en la fase liquida, la

cantidad adsorbida aumenta mas lentamente.

Con el fin de ratificar el aumento de la adsorcion de TOC con respecto a la
temperatura se calculo el porcentaje de remocion de TOC (% R[TOC]) en un punto dado

(Co: 4000 mg.L ") de cada isoterma utilizando la Ecuacién 3.5.
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TOClinicial—[TOC]finai

[
o _
Yo R[TOC] - [TOClinicial

x 100 [Ecuacion 3.5]

Los resultados obtenidos al aplicar la Ecuacién 3.5 se graficaron en la Figura 3.41.

Figura 3.41. Dependencia del % R[TOC] con la temperatura en la adsorcion sobre el carbén
CAT
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Puede observarse que se produce un aumento en la remocion de TOC al aumentar

la temperatura.

Se calcularon los valores de AH®, AG° y AS° para este sistema. La Tabla 3.26

resume los resultados obtenidos.

Tabla 3.26. Parametros termodindmicos calculados para adsorcion de TPC sobre CAT

Adsorbente | T (K) | AG° (kJ.mol") AHP (kJ.mol') | AS° (J.K'.mol")

298 2,34
CAT 313 1,14 26+1 80+4
323 0,34

El valor de AH® se encuentra entre los limites que marcan si un proceso se rige
mayoritariamente por fisisorcion o por quimisorcion, dando como resultado la

coexistencia de ambos procesos de adsorcion. [38].

El valor positivo de AS° indica un aumento del desorden en la interfase solucién

adsorbente durante el proceso de adsorcion.
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3.3.3.5-Efecto del pH

El valor de pH de la solucion influye en los mecanismos de adsorcion e
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente. De hecho, el valor del pH modifica no
solo la estructura de las funciones organicas de las moléculas, sino también la carga de
los sitios de los carbones activados. Cabe destacar entonces que, si el pH del medio es
mayor al punto de carga cero del carbon habra un predominio de cargas negativas sobre
la superficie de dicho adsorbente. De modo contrario, si el pH del medio es menor al valor

de pH del punto de carga cero, el carbon tendra su superficie cargada positivamente.

Como conclusién, cuando el carbon tenga una carga neta negativa sera favorecida
la adsorcion de cationes, y cuando tenga carga neta positiva adsorberd eficientemente
aniones. Se estudio el efecto del pH en la eficiencia de las adsorciones de TPC y TOC, a
298 K. Las Figuras 3.42 y 3.43 muestran las isotermas obtenidas a diferentes valores de

pH.

Figura 3.42. Efecto del pH en la adsorcion de TPC sobre carbéon CAT
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Puede observarse que al variar el pH la forma de las isotermas obtenidas se
mantiene, es decir, se clasifican segiin Giles como tipo S4. La capacidad de adsorcion
disminuye a medida que aumenta el pH del medio.

Se calcul6 utilizando la Ecuacion 3.1 el porcentaje de remocion de TPC (% R[TPC])
en un punto dado de cada isoterma. En la Figura 3.43 se muestran los resultados

obtenidos.
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Figura 3.43. Dependencia del % R[TPC] con el pH en la adsorcion sobre el carbén CAT
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Se puede corroborar la disminucién del porcentaje de remocion de TPC al disminuir
el pH. Esta disminucion es del 2,74% al cambiar de pH 4cido a neutro, mientras que es

del 3,75 % al variar de pH acido a pH baésico.

A continuacion, en la Figura 3.44 se muestra el efecto del pH en las isotermas de

adsorcidon de TOC utilizando como adsorbente el carbon CAT.

Figura 3.44. Efecto del pH en la adsorcion de TOC sobre carbén CAT
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Como en el caso de la adsorcion de TPC, las isotermas de TOC obtenidas al variar
el pH no sufren modificaciones en su forma. Las tres isotermas pueden clasificarse segun

Giles como de tipo S1. La capacidad de adsorcion es mayor cuanto mas acido es el pH del

medio.
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Se calculd utilizando la Ecuacion 3.5 el porcentaje de remocion de TOC (%
R[TOC]) en un punto dado de cada isoterma. En la Figura 3.45 se muestran los resultados

obtenidos.

Figura 3.45. Dependencia del % R[TOC] con el pH en la adsorcion sobre el carbon CAT
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Se observa una disminucion del porcentaje de remocion de TOC al aumentar el pH.
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3.3.4-Carbon Activado CHAC

3.3.4.1-Isotermas de equilibrio de adsorcion

Las Figuras 3.46 y 3.47 representan las isotermas de adsorcion de la vinaza sobre

el carbon CHAC, a 298 Ky pH 4,74 de TPC y TOC respectivamente.

Figura 3.46. Isoterma de adsorcion de TPC sobre el carbén CHAC a 298 K
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Esta isoterma se puede clasificar como tipo S2 segiin Giles. Dicha isoterma indica

que a medida que aumenta la concentracion, la adsorcion se ve favorecida.
Figura 3.47. Isoterma de adsorcion de TOC sobre el carbon CHAC a 298 K
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En este caso la isoterma se clasifica como tipo S1. Este tipo de isoterma se

caracteriza por una pendiente inicial que se incrementa con la concentracion de adsorbato
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en la solucion. Se trata de una "adsorcion cooperativa", que opera si las interacciones

adsorbato-adsorbato son mas fuertes que las interacciones adsorbato-adsorbente. Esta

condicién favorece el agrupamiento de las moléculas de adsorbato en la superficie, ya

que éstas se enlazan con mas fuerza entre ellas que con la superficie.

3.3.4.2-Modelado de la isoterma de adsorcion de TPC

Con el fin de una mejor compresion del proceso de adsorcidon las isotermas

obtenidas se simularon basandose en los modelos descriptos anteriormente. Los

resultados se detallan en la Figura 3.48. La Tabla 3.27 muestra los valores obtenidos de

las correlaciones con los diferentes modelos.

Figura 3.48. Modelado de la adsorcion de TPC de la vinaza sobre el carbon CHAC
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Tabla 3.27. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados
para adsorcion de TPC sobre CHAC

Modelo Carbén CARBOPAL
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g") 6,1+0,3
nr 1,8+0,2
R’ 0,9726
Sips Qsat (mg.g™) 353,8+0,1
K 4,3.10°°+0,0000002
n 2,9+0,2
R’ 0,9980
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Toth A 1,01+0,01
Kr 5,303
t 1,4+0,1
R* 0,9964
Temkin A 1,43+0,01
R 1,54+0,02
B 0,5+0,1
T 1,54+0,02
RS 0,9936
Freundlich Kr (mg.g™h) 5,11+0,03
n 3,02+0,01
R? 0,9976

Se observa una buena correlacion entre los datos experimentales y los predichos
por el modelo de Sips. El valor de n lejano del valor 1 describe la heterogeneidad

energética del sistema adsorbente-adsorbato.

3.3.4.3. Modelado de la isoterma de adsorcion de TOC

Las isotermas obtenidas se simularon basandose en los modelos tedricos descriptos
en la seccion Introduccion. Los resultados se detallan en la Figura 3.49. La Tabla 3.28

muestra los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes modelos.

Figura 3.49. Modelado de la adsorcion de TOC de la vinaza sobre el carbén CHAC
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Tabla 3.28. Parametros de los diferentes modelos y coeficiente de correlacion para la
adsorcion de compuestos organicos totales sobre CHAC

Modelo Carbon CHAC
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™h) 1,2.10°+0,000002
nF 0,4+0,1
R? 0,9926
Sips Qsat (mg.g™") 2,77819.10%+0,2
K 1,1.10°+0,000003
n 0,43+0,02
R’ 0,9931

Basado en los factores de correlacion no lineales, el modelo que mejor se adapta

para este sistema es el modelo de Sips.

3.3.4.4- Efecto de la temperatura

Se realizaron los estudios correspondientes a fin de determinar el efecto de la

temperatura sobre la capacidad de adsorcion de la vinaza sobre carbon CHAC.

En la Figura 3.50 se muestran las isotermas de adsorcion de TPC sobre el carbon

activado CHAC a 298 K, 313 Ky 323 K.

Figura 3.50. Efecto de la temperatura en la adsorcién TPC sobre el carbén CHAC
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Las isotermas obtenidas a 313 K y a 323 K se clasifican como isotermas tipo S2

mientras la isoterma a temperatura ambiente se clasifica como tipo L2.
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Puede observarse que a medida que aumenta la temperatura, el proceso de adsorcion

se ve favorecido. Para constatar este dato se calculd el porcentaje de remocion de TPC

(% R[TPC]) en un punto dado de cada isoterma, utilizando la Ecuacion 3.1. En la Figura

3.51 se muestran los resultados obtenidos.

Figura 3.51. Dependencia del % R[TPC] con la temperatura en la adsorcion sobre el carbén

CHAC
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Se observa que la remocion de TPC aumenta un 13,6 % cuando aumenta la

temperatura a 313 Ky un 17,1 % cuando se aumenta de 298 K a 323 K.

Se calcularon los valores de AH®, AG® y AS° para evaluar este sistema. La Tabla

3.29 resume los resultados obtenidos.

Tabla 3.29. Parametros termodinamicos calculados para adsorcion de TPC sobre CHAC

Adsorbente | T(K) | AG° (kJ.mol') | AH° (kJ.mol!) | AS° (J.Kl.mol?)
298 -5,542
CHAC 313 -5,677 2,8+0,5 1+1
323 -5,767

Puede observarse que el AH® del proceso de adsorcion presenta un valor de 2,8

kJ/mol, lo cual indica que el proceso se rige por fisisorcion.

El valor de AS° positivo (1 J.K'.mol!) indica un aumento del desorden en la

interfase solucioén adsorbente durante el proceso de adsorcion.
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Las Figura 3.52 muestran las isotermas de adsorcion de TOC sobre el carbon

activado CHAC a 298 K, 313 Ky 323 K.

Figura 3.52. Efecto de la temperatura en la adsorcion de TOC sobre carb6n CHAC
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Se observa que las isotermas obtenidas no cambian su forma con el aumento de la
temperatura, clasificandose como tipo S1. Al igual que en la adsorcion de TPC se observa

un aumento en la adsorcidon con el aumento de la temperatura.

Se calculd utilizando la Ecuacién 3.5 el porcentaje de remocion de TOC (%
R[TOC]) en un punto dado de cada isoterma. En la Figura 3.53 se muestran los resultados

obtenidos.

Figura 3.53. Dependencia del % R[TOC] con la temperatura en la adsorcion sobre el carbén
CHAC
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A partir de los resultados obtenidos se puede constatar que la adsorcidon se ve

favorecida al aumentar la temperatura.
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Se calcularon los valores de AH®, AG® y AS° para este sistema. La Tabla 3.30

resume los valores calculados para estas funciones termodinamicas.

Tabla 3.30. Parametros termodinamicos calculados para adsorcion de TOC sobre CHAC

Adsorbente | T (K) | AG° (kJ.mol") AHP (kJ.mol') | AS° (J.K'.mol")

298 3,27
CHAC 313 2,45 20+1 5543
323 1,895

El valor de AH® obtenido, 20 kJ.mol'!, indica que el proceso se rige por el fendomeno
de fisisorcion.
El valor de AS° positivo (55 J.K'.mol!) indica un aumento del desorden en la

interfase solucion adsorbente durante el proceso de adsorcion.

3.3.4.5- Efecto del pH

Las Figuras 3.54 muestra las isotermas de TPC obtenidas a diferentes valores de

pH sobre el carbon CHAC.

Figura 3.54. Efecto del pH en la adsorcion de TPC sobre el carbon CHAC
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Puede observarse que al variar el pH la forma de las isotermas obtenidas se
mantiene, es decir, siguen formando parte de la misma clasificacion segun Giles. La
capacidad de adsorcion disminuye a medida que aumenta el pH del medio.

Se calculo utilizando la Ecuacioén 3.1 el porcentaje de remocion de TPC (% R[TPC])
en un punto dado de cada isoterma. En la Figura 3.55 se muestran los resultados

obtenidos.
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Figura 3.55. Dependencia del % R[TPC] con el pH en la adsorcion sobre el carbén CHAC
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Se observa una disminucion del porcentaje de remocion del 5 % al cambiar el pH
del medio a basico.
La Figura 3.56 muestra las isotermas de TOC obtenidas a diferentes valores de pH

sobre el carbon CHAC.

Figura 3.56. Efecto del pH en la adsorcion de TOC sobre el carbén CHAC
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Puede observarse que al variar el pH la forma de las isotermas obtenidas se

mantiene, es decir, siguen formando parte de la misma clasificacion segun Giles. La

capacidad de adsorcion disminuye a medida que aumenta el pH del medio.

Se calcul6 utilizando la Ecuacion 3.5 el porcentaje de remocion de TOC (%
R[TOC]) en un punto dado de cada isoterma. En la Figura 3.57 se muestran los resultados

obtenidos.
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Figura 3.57. Dependencia del % R[TOC] con el pH en la adsorcién sobre el carbén CHAC
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Se corrobora la disminucion del porcentaje de remocion de TOC al aumentar el pH
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3.3.5- Carbon Activado CARBOPAL

3.3.5.1-Isotermas de equilibrio de adsorcion

Las Figuras 3.58 y 3.59 representan las isotermas de adsorcion de la vinaza sobre

CARBOPAL, a 298 Ky pH 4,74 de TPC y TOC respectivamente.

Figura 3.58. Isoterma de adsorcion de TPC sobre CARBOPAL a 298 K
25

20

q (mg/g)

10

Ce (ppm)

Esta isoterma se puede clasificar como tipo L2 segun Giles. La cual indica que a
medida que aumenta la concentracion de adsorbato, la adsorcidn aumenta mas

lentamente.

Figura 3.59. Isoterma de adsorcion de TOC sobre CARBOPAL a 298 K
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Al igual que las isotermas de TOC para los carbones activados CAT y CHAC, esta
isoterma se puede clasificar como tipo S1 segun Giles. Dicha isoterma se caracteriza por

una pendiente inicial que se incrementa con la concentracion del adsorbato en la solucion.

3.3.5.2- Modelado de la isoterma de adsorcion de TPC

Las isotermas obtenidas se adaptaron a los modelos de isotermas descriptos en la
seccion introduccion. Los resultados se detallan en la Figura 3.60. La Tabla 3.31 muestra

los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes modelos.

Figura 3.60. Modelado de la adsorcion de vinaza sobre CARBOPAL
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Tabla 3.31. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados
ara la adsorcion de TPC sobre CARBOPAL

Modelo Carbon CARBOPAL
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™!) 5,7+0,2
nr 2,6+0,1
R? 0,9985
Langmuir Qsat (mg.g™!) 25,6+0,1
Kp (L.mg™) 0,11+0,01
R? 0,9964
Sips Qsat (mg.g™!) 393,7+0,1
K 4,3.10°+0,000002
n 2.5+0.2
R? 0,9986
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Toth A 1,04+0,02
Kr 5,96+0,03
t 1,5+0.3
R? 0,9896
Temkin A 1,01+0,02
R 1,70+0,04
B 0,5+0,1
T 1,70+0,04
R? 0,9959
GAB Qsat (mg.g™) 75,4+0,1
K1 0,021+0,002
K> 0
R 0,9691

Basados en los coeficientes de correlacion no lineales el modelo que mejor se
adapta es el modelo de Sips. Dicho modelo describe la distribucion de la energia de
adsorcion en la superficie heterogénea del adsorbente. A baja concentracion de adsorbato,
este modelo se convierte en el modelo de isoterma de Freundlich, mientras que a alta
concentracion de adsorbato se convierte en la isoterma de Langmuir. El valor de n
obtenido (2,5) indica la magnitud de la heterogeneidad energética del sistema adsorbente-

adsorbato.

3.3.5.3- Modelado de la isoterma de adsorcion de TOC

Las isotermas obtenidas se simularon basandose en modelos teoricos. Los
resultados se detallan en la Figura 3.61. La Tabla 3.32 muestra los valores obtenidos de

las correlaciones con los diferentes modelos.
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Figura 3.61. Modelado de la adsorcion de TOC sobre CARBOPAL
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Tabla 3.32. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados
para la adsorcion de TOC sobre CARBOPAL

Modelo Carbon CARBOPAL
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™h) 1,9.104+0,00001
nF 0,07+0,01
R? 0,9717
Sips Qsat (mg.g™") 3,1.10'°+0,1
K 0,02+0,01
n 0,31+0,02
R’ 0,9747

Al igual que en las isotermas de adsorcion de TPC basandose en los coeficientes de

correlacion no lineales el modelo que mejor se adapta es el modelo de Sips.

3.3.5.4-Efecto de la temperatura
Se realizaron los estudios correspondientes a fin de determinar el efecto de la
temperatura sobre la capacidad de adsorcion de la vinaza sobre carbon CARBOPAL.

La Figura 3.62 muestra las isotermas de adsorcion de TPC sobre el carbon

activado CARBOPAL a 298 K, 313 Ky a 323 K.
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Figura 3.62. Efecto de la temperatura en la adsorcion de TPC sobre carbon CARBOPAL
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Puede observarse que la forma de las isotermas se mantiene al aumentar la

temperatura. Dichas isotermas se clasifican segin Giles como isotermas tipo S2.

Puede observarse que la capacidad de adsorcion aumenta cuando aumenta la
temperatura. Para cuantificar dicho resultado se calculd el % R[TPC] utilizando la

Ecuacion 3.1. Los resultados obtenidos se graficaron en la Figura 3.63.

Figura 3.63. Dependencia de % R[TPC] con la temperatura en la adsorcion sobre el carbén
CARBOPAL
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Se observa un aumento de alrededor de un 1 % al aumentar 15 K la temperatura, y

alrededor de un 5,5 % al aumentar 25 K.
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Se calcularon las funciones termodindmicas del sistema con el fin de obtener mas
informacion sobre el proceso de adsorcion. La Tabla 3.33 resume los valores calculados

para las funciones termodindmicas.

Tabla 3.33. Parametros termodinimicos calculados para la adsorcion de TPC sobre
CARBOPAL

Adsorbente | T (K) | AG° (kJ.mol) AHP® (kJ.mol") | AS° (J.K'.mol?)
298 0,166

CARBOPAL | 313 -0,104 6+5 18+£2
323 -0,284

Se obtuvo un valor de AH® de 6 kJ.mol™, el cual indica que el proceso se rige por
el fendmeno de fisisorcion.
El valor de AS® positivo (18 J.K'.mol') indica que el orden del adsorbato en la

interfase solido/solucion es aleatorio.

La Figura 3.64 muestra las isotermas de adsorcion de TOC sobre el carbon

activado CARBOPAL a 298 K, 313 Ky a 323 K.

Figura 3.64. Efecto de la temperatura sobre la adsorcion de TOC de vinaza sobre carbén
CARBOPAL
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Se observa como en el caso de la adsorcion de TPC, un aumento en la capacidad de
adsorcion al aumentar la temperatura, pero en este caso se produce un aumento mas

pronunciado. La forma de las isotermas obtenidas a mayor temperatura se clasifican segiin
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Giles como tipo L3 mientras la isoterma obtenida a temperatura ambiente se clasifica

como tipo S1.

Se calcul6 el % R[TOC] mediante la Ecuacion 3.5 los resultados se grafican en la

Figura 3.65.

Figura 3.65. Dependencia de % R[TOC] con la temperatura en la adsorcion sobre carbén
CARBOPAL
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Se observa un aumento de alrededor de un 7 % al aumentar 15 K la temperatura, y

alrededor de un 9,6 % al aumentar 25 K.

Se calcularon las funciones termodinamicas para el sistema. La Tabla 3.34 resume

los valores calculados para las funciones termodindmicas.

Tabla 3.34. Pardmetros termodindmicos calculados para la adsorcion de TOC sobre
CARBOPAL

Adsorbente | T (K) | AG° (kJ.mol") AHP (kJ.mol') | AS° (J.K'.mol")
298 1,934

CARBOPAL 313 0,629 2843 87+1
323 -0,241

El valor de AH® obtenido fue de 28 kJ.mol™!, se encuentra entre los limites que
marcan si un proceso se rige mayoritariamente por fisisorciéon o por quimisorcion, dando

como resultado la coexistencia de ambos procesos de adsorcion.

El valor obtenido de AS® indica un aumento del desorden en la interfase solucion

adsorbente durante el proceso de adsorcion.
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3.3.5.5- Efecto del pH

Resultados. Carbon CARBOPAL

Las Figuras 3.66 y 3.67 muestran las isotermas de adsorcidon obtenidas a diferentes

valores de pH sobre el carbon CARBOPAL.

Figura 3.66. Efecto del pH en la adsorcion de TPC sobre el carb6n CARBOPAL
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Figura 3.67. Efecto del pH en la adsorcion de TOC sobre el carbén CARBOPAL
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En ambos casos, se observa un aumento en la capacidad de adsorcion al disminuir

el pH. Esto se debe a que el pH en el punto de carga cero del carbon CARBOPAL es de

4,4, por lo tanto, como el pH del medio es mayor, la superficie del carbon tendré carga

neta negativa mientras que los componentes de la vinaza estaran protonados debido a la

acidez del medio. A pH 7, los compuestos presentes en la vinaza no tendran carga, por lo
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que la capacidad de adsorcion disminuye. Consecuentemente, disminuye atin mas cuando
el pH es basico dado que tanto la superficie del carboén como los componentes de la vinaza

presentan carga neta negativa.

Se calcularon porcentajes de remocion de TPC utilizando la Ecuaciéon 3.1 y el
porcentaje de remocion de TOC utilizando la Ecuacion 3.5. Las Figuras 3.68 y 3.69

muestran los resultados obtenidos.

Figura 3.68. Dependencia del % R[TPC] con el pH en la adsorcion sobre el carbén
CARBOPAL
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Figura 3.69. Dependencia del % R|[TOC] con el pH en la adsorcion sobre el carbén
CARBOPAL
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En los dos casos se observa una disminucion de la remocion al aumentar el pH. El
%R[TPC] disminuye un 6,5 % al cambiar el pH de acido a basico y un 3,82 % al cambiarlo
de pH 4cido a neutro. El %R[TOC] disminuye un 7,77 % al cambiar de pH 4cido a basico

y 6,25 % de acido a neutro.

164



Resultados. Carbon CONCARBO

3.3.6- Carbon Activado CONCARBO

3.3.6.1- Isotermas de equilibrio de adsorcion

Las Figuras 3.70 y 3.71 representan las isotermas de adsorcion de la vinaza sobre

CONCARBO, a 298 K y pH 4,74 de TPC y TOC respectivamente.

Figura 3.70. Isoterma de adsorcién de TPC sobre CONCARBO a 298 K.
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Esta isoterma se puede clasificar como tipo S2 segun Giles. Dicha isoterma indica

que a medida que aumenta la concentracion, la adsorcion se ve favorecida.

Figura 3.71. Isoterma de adsorcion de TOC sobre CONCARBO a 298 K
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Esta isoterma se puede clasificar como tipo S3 segun Giles. Dicha isoterma

presenta una corta meseta que significa que las moléculas de soluto adsorbidas exponen
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una superficie que tiene casi la misma afinidad por el soluto que la que presentaba la

superficie original.

3.3.6.2-Modelado de la isoterma de adsorcion de TPC

Las isotermas obtenidas se simularon basandose en los modelos descriptos en la

seccion introduccion. Los resultados se detallan en la Figura 3.72. La Tabla 3.35 muestra

los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes modelos.

Figura 3.72. Modelado de l1a adsorcion de TPC sobre CONCARBO
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Tabla 3.35. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados

Modelo Carbon CONCARBO
Parametro Valor
Sips Qsat (mg.g™) 22,94+0,01
K 0,094-£0,002
n 0,017+0,002
R2
0,9831

El tnico modelo que se adapt6 a los datos experimentales obtenidos fue el modelo

de Sips. El valor de n (0,017) distinto de 1 da informacion sobre la heterogeneidad

energética del sistema.
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3.3.6.3-Modelado de la isoterma de adsorcion de TOC

Las isotermas obtenidas se compararon con los modelos teoricos de igual manera
que las anteriores isotermas. Los resultados se detallan en la Figura 3.73. La Tabla 3.36

muestra los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes modelos.

Figura 3.73. Modelado de la adsorcion de TOC sobre CONCARBO
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Tabla 3.36. Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados
ara la adsorcion de TPC sobre CONCARBO

Modelo Carbén CONCARBO
Parametro Valor
Freundlich Kr (mg.g™h) 6,11+0,02
ng 1,8+0,3
R? 0,9725
Langmuir Qsat (mg.g ™) 499,21+0,05
K. (L.mg™) 0,00340,001
R? 0,9959
Sips Qsat (mg.g™) 406,89+0,01
K 0,002+0,001
n 0,78+0,02
R’ 0,9998
Toth A 795,4+0,3
Kr 499,22+0,02
¢ 1
R’ 0,9939
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Temkin A 0,012+0,001
R 3,5240,03
B 0,110,01
T 3,5240,03
RS 0,9987

Al igual que en la adsorcion de TPC, el modelo que mejor se adapta a la adsorcion

experimental de TOC es el modelo de Sips.

3.3.6.4- Efecto de la temperatura

Se han llevado a cabo los estudios correspondientes a fin de determinar el efecto
de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion de la vinaza sobre carbon

CONCARBO.
Las Figura 3.74 muestra las isotermas de adsorcion de vinaza sobre el carbon

activado CONCARBO a 298 K, 313 Ky a 323 K de TPC.

Figura 3.74. Isoterma de adsorcién de TPC a las temperaturas 298 K, 313 Ky 323 K sobre
carbon CONCARBO
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En este caso no se observa como en los casos anteriores, que la adsorcion se vea

favorecida con el aumento de la temperatura.

Se calculo el % R[TPC] utilizando la Ecuacion 3.1. Los resultados obtenidos se

colocaron en la Figura 3.75.
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Figura 3.75. Dependencia del % R|TPC] con la temperatura en la adsorciéon sobre
CONCARBO
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Puede observarse que el menor % R[TPC] se produce a 298 K como en el caso de

los demas carbones. El mayor % R[TPC] se produce a 313 K. Por lo tanto, no se observa

un comportamiento progresivo creciente de la adsorcion al aumentar la temperatura.

Se calcularon las constantes termodinamicas AH°, AG°, AS° para obtener

informacion sobre el comportamiento de dicho sistema. La Tabla 3.37 resume los valores

calculados para dichas funciones termodinamicas.

Tabla 3.37. Parametros termodindmicos calculados para la adsorcion de TPC sobre
CONCARBO

Adsorbente | T (K) | AG° (kJ.mol") AHP (kJ.mol') | AS° (J.K'.mol")

298 1,178
CONCARBO 313 0,593 13£2 39+1
323 0,203

El valor de obtenido de AH® de este proceso de adsorcion es 13 kJ.mol . Dicho

valor sugiere que dicho proceso se rige por el fenomeno de fisisorcion.

El valor de AS° positivo obtenido indica que el orden del adsorbato en la interfase

solido-solucion es aleatorio.
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Las Figura 3.76 muestra las isotermas de adsorcion de vinaza sobre el carbon

activado CONCARBO a 298 K, 313 Ky a 323 K de TOC.

Figura 3.76. Isoterma de adsorcion de TOC a las temperaturas 298 K, 313 Ky 323 K sobre
el carbon CONCARBO
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Se puede observar que para este sistema la capacidad de saturacion de la monocapa
aumenta cuando aumenta la temperatura. Los valores obtenidos de los % R[TOC] a partir

de la Ecuacion 3.5 se grafican en la Figura 3.77.

Figura 3.77. Dependencia del % R[TOC] con la temperatura en la adsorcion sobre carbon
CONCARBO
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Se observa que el % R[TOC] aumenta al aumentar la temperatura. Hay un aumento
del % R[TOC] de 12,5 % al aumentar 15 K la temperatura, y alrededor de un 16 % al

aumentar 25 K.
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Se calcularon las funciones termodinamicas para dicho sistema. La Tabla 3.38

resume los valores calculados para las funciones termodindmicas.

Tabla 3.38. Parametros termodinamicos calculados para la adsorcion de TOC sobre

CONCARBO

Adsorbente | T(K) | AG®° (kJ.mol') | AHP (kJ.mol") | AS° (kJ.K'.mol")
298 1,114

CONCARBO | 313 0,184 2042 6243
323 -0,436

El valor de AH® obtenido indica que al igual que la adsorcion de TPC sobre el

carbon CONCARBO se rige por el fendmeno de fisisorcion.

Al igual que en la absorcion de TPC, el valor positivo de AS° indica que el orden

del adsorbato en la interfase so6lido-solucion es aleatorio.

3.3.6.5-Efecto del pH

Las Figuras 3.78 y 3.79 muestran las isotermas obtenidas a diferentes valores de pH

sobre el carbon CONCARBO de TPC y TOC respectivamente

Figura 3.78. Efecto del pH en la adsorcion de TPC sobre el carbéon CONCARBO

35
30
25
I.//.}
20 e A
&) -// /
> [ ] A
£ 154
&
10 -
La —u—pH=4,74
°] g 2 P
e = —4— pH=9
0 ‘/
(') 1'0 ' 1'5 2'0 ' 2'5 3'0 ' 3'5
Ce (ppm)

171



Resultados. Carbon CONCARBO

Figura 3.79. Efecto del pH en la adsorcion de TOC sobre el carbon CONCARBO
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Puede observarse que la capacidad de adsorcion disminuye a medida que aumenta
el pH del medio. También se observa que al variar el pH la forma de las isotermas
obtenidas se mantiene, es decir, siguen formando parte de la misma clasificacion segin
Giles. El carbon CONCARBO posee un punto de carga cero de 7,5, por lo tanto, a pH
neutro tanto el carbon como la mayoria de los componentes de la vinaza no tendran carga.
Por debajo de pH=7 el carbon estara cargado positivamente mientras que los componentes
de la vinaza pueden o no, dependiendo de su naturaleza y sus pKa, estar protonados o no.
Que la capacidad de adsorcion descienda al aumentar el pH comprueba la presencia de
compuestos que no estan protonados a pH 4,74.

Se calcularon los % R[TPC] utilizando la Ecuacion 3.1 y los %R[TOC] utilizando
la Ecuacion 3.5. Los resultados obtenidos se colocaron en la Figura 3.80 y la Figura 3.81

respectivamente.
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Figura 3.80. Dependencia del % R[TPC] con el pH en la adsorcién sobre CONCARBO
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Se puede corroborar la disminucion de la remocion de TPC con el aumento del pH.
Dicha diminucién es de 1,58 % al cambiar de pH acido a pH neutro y de 3,03 % al variar

de pH éacido a basico.

Figura 3.81. Dependencia del % R[TOC] con la temperatura en la adsorcion sobre
CONCARBO
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Se observa una disminucion de 1,1 % al variar el pH del medio de 4cido a neutro y

una disminucion de 4,29 % al realizar la adsorcion en medio basico.
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3.3.7- Isotermas de desorcion

Para los cuatro carbones activados (CAT, CHAC, CARBOPAL, CONCARBO), se
determinaron las isotermas de desorcion en solucion acuosa, a 298K, asegurandose la
reproducibilidad mediante la repeticion de estas al menos dos veces. En los cuatro
carbones activados estudiados se observo la imposibilidad de desorber los componentes
de la vinaza en agua. En otras palabras, la sensibilidad de los métodos de cuantificacion

no permitid detectar cantidades medibles de los componentes.

3.3.8- Comparacion de la adsorcion sobre los cuatro

adsorbentes

Se realiz6 una comparacion de la adsorcion a 298 K y a pH original de la vinaza

sobre cada uno de los carbones activados utilizados.

En las Figuras 3.82 y 3.83 se muestran las isotermas obtenidas de TPC y TOC

respectivamente.

Figura 3.82. Isotermas de TPC sobre los cuatro carbones activados a 298 Ky pH 4,74
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Baséandose en los valores obtenidos a partir de los modelados de las isotermas puede

concluirse que el carbon CARBOPAL es el que presenta el mayor valor de capacidad de
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saturacion de la monocapa. Lo cual se correlaciona con el hecho de que el carbon
CARBOPAL es el adsorbente que presenta mayor area superficial. En el grafico de las
isotermas obtenidas experimentalmente puede observarse que so6lo el carbon
CONCARBO alcanza el valor de saturacion de la monocapa coincidiendo con el valor

predicho por el modelo.

Al comparar los porcentajes de remocion de TPC (%R[TPC]) obtenidos para los
cuatro carbones activados utilizados a pH 4,74 y temperatura 298 K (condiciones estandar
de trabajo experimental) puede verse que el que resultd mas efectivo fue el carbon
CONCARBO, el cual removié de la solucion inicial el 42,78 % de los compuestos
fenolicos totales, mientras el carbon CARBOPAL removi6 el 37,77 %, el carbon CAT el
37,31 %y el carbon CHAC 30,32 %. Esto se debe a que el carbon CONCARBO alcanzé

la capacidad méxima de saturacion de la monocapa en dichas condiciones experimentales.

De todas maneras, los porcentajes de recuperacion de TPC de los cuatro carbones
activados son valores relativamente altos, por lo que resultan ser buenos adsorbentes de

los compuestos fendlicos totales.

Figura 3.83. Isotermas de TOC sobre los cuatro carbones activados a 298 y pH 4,74
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En el caso de las isotermas de TOC, al igual que en las isotermas de TPC, el carbon
CARBOPAL es el que presenta el mayor valor de la capacidad de saturacion de la

monocapa. Nuevamente, solo puede observarse en las isotermas obtenidas
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experimentalmente que el carbon CONCARBO alcanza el valor de saturacion de la
monocapa, pero en este caso se observa un valor experimental menor al predicho por el
modelo. Debido a la forma de las isotermas sobre CAT, CHAC y CARBOPAL no pueden

visualizarse las capacidades de saturacion de la monocapa experimental.

Al comparar los porcentajes de remocion de TOC (%R[TOC]) obtenidos para los
cuatro carbones activados utilizados a pH 4,74 y temperatura 298 K, puede verse que el
mas efectivo fue el carbon CARBOPAL, el cual removio de la solucion inicial el 16,96
% de los compuestos organicos totales, mientras el carbon CAT el 16,50 %, el carbon
CHAC 15,57 % y el carbon CONCARBO 15,71 %. Esto se correlaciona con los datos
obtenidos a partir de las isotermas modelizadas y con el hecho de que el area superficial

del carbon es mayor al de los demas carbones utilizados.

Los valores del porcentaje de remocion de TOC para los cuatro carbones activados
son relativamente menores a los porcentajes de remocion de TPC debido a que los
compuestos fenolicos son una parte de una gran cantidad de compuestos organicos e

inorganicos que componen la vinaza.

Se puede concluir que para una mayor remocion de los compuestos fenolicos el
carbon mas efectivo es el carbon CONCARBO. Para mejorar el proceso de adsorcion se
debe aumentar la temperatura (313 K) y mantener el pH 4cido (4,74). Mientras para una
mayor remocion de compuestos organicos totales el carbon mas efectivo es el carbon
CARBOPAL. Para mejorar el proceso de adsorcion debe aumentarse la temperatura (323

K) y mantenerse el pH acido (4,74).

Sin embargo, en los dos casos, los restantes carbones no presentaron valores bajos
de remocién como para asegurar que no son efectivos en los procesos de adsorcion.
Resultando ser en general buenos adsorbentes para la remediacion de aguas contaminadas

con vinaza.

176

Resultados



Referencias

[1] Gémez Toro, J. M. 1996. Efecto de la aplicacion de vinaza en la produccion y la

calidad de la cana de aztcar. Caria de Azucar 14 (1): 15-34.

[2] Robertiello, A. 1981. Upgrading of Agricultural and Agroindustrial waste: The
treatment of distillery efluents (vinasse) in Italy. Agriculture Waste 4: 387-395.

[3] Taherzadeh, M.J., Karimi, K. 2007. Acid-based hidrolysis processes for ethanol from

lignocellulosic materials: A review. BioResources. 2 (3): 472—499.

[4] Parnaudeau, V., Condom, N., Oliver, R., Cazevieille, P., Recous, S. 2008. Vinasse
organic matter quality and mineralization potential, as influenced by raw material,

fermentation, and concentration processes. Bioresource Technology. 99 (6): 1553-1562.

[5] Nasr, N., Elbeshbishy, E., Hafez, H., Nakhla, G., El Naggar, M.H. 2011. Bio-hydrogen
production from thin stillage using conventional and acclimatized anaerobic digester

sludge. International Journal of Hydrogen Energy. 36 (20): 12761-12769.

[6] Coca, M., Garcia, M.T., Gonzalez, G., Pena, M., Garcia, J.A. 2004. Study of coloured
components formed in sugar beet processing. Food Chemistry. 86 (3): 421-433.

[7] Wilkie, A. C., Riedesel, K. J., Owens, J.M. 2000. Stillage characterization and
anaerobic treatment of ethanol stillage from conventional and cellulosic feedstocks.

Biomass and Bioenergy. 19 (2): 63-102.

[8] Pant, D., Adholeya, A. 2007b. Identification, ligninolytic enzyme activity and
decolorization potential of two fungi isolated from a distillery effluent contaminated site.

Water, Air, and Soil Pollution. 183 (1-4): 165-176.

[9] Espana-Gamboa, E., Mijangos-Cortes, J., Barahona-Perez, L., Dominguez
Maldonado, J., Hernandez-Zarate, G., Alzate-Gaviria, L. 2011. Vinasses:
Characterization and treatments. Waste Management & Research. 29 (12): 1235-1250.

[10] Mohana, S., Acharya, B. K., Madamwar, D. 2009. Distillery spent wash: Treatment
technologies and potential applications. Journal of Hazardous Materials. 163 (1): 12-25.

[11] Pathak, H., Joshi, H.C., Chaudhary, A., Chaudhary, R., Kalra, N., Dwiwedi, M. K.
1999. Soil amendment with distillery effluent for wheat and rice cultivation. Water, Air,

and Soil Pollution. 113 (1-4): 133-140.

177

Resultados



[12] Ramana, S., Biswas, A. K., Kundu, S., Saha, J. K., Yadava, R. B. R. 2002. Effect of
distillery effluent on seed germination in some vegetable crops. Bioresource Technology.

82 (3): 273-275.

[13] Jimenez, A. M., Borja, R., Martin, A. 2003. Aerobic-anaerobic biodegradation of

beet molasses alcoholic fermentation wastewater. Process Biochemistry. 38 (9): 1275-

1284.

[14] Fuess, L. T. 2013. Potencial contaminante e energetico da vinhaca: riscos de
contaminacao ao solo e recursos hidricos e recuperacao de energia a partir da digestao
anaerobica. Master of Science. dissertation. In Sao Paulo State University, Rio Claro, SP,

Brazil.

[15] Silva, W. P., Almeida, C. D. G. C., Rolim, M. M., Silva, E. F. F., Pedrosa, E. M. R.,
Silva, V. G. F. 2014. Monitoramento da salinidade de aguas subterraneas em varzea
cultivada com cana-deacucar fertirrigada com vinhaca. Revista Brasileira de Engenharia

Agricola e Ambiental. 18 (4): 394-401.

[16] Mariano, A. P., Crivelaro, S. H. R., Angelis, D. D. F. D., Bonotto, D. M. 2009. The
use of vinasse as an amendment to ex-situ bioremediation of soil and groundwater
contaminated with diesel oil. Brazilian Archives of Biology and Technology. 52 (4):
1043-1055.

[17] Nandy, T., Shastry, S., Kaul, S. N. 2002. Wastewater management in a cane
molasses distillery involving bioresource recovery. Journal of Environmental

Management. 65 (1): 25-38.

[18] Harper, G. L. 1980. Combustion system development for firing of pulverized
bagasse. Thesis. In Louisiana State University, Mechanical Engineering Department,

Baton Rouge, LA. USA.

[19] Valdes, A. 2007. Los residuales liquidos de la produccion del alcohol. In Taller
gestao de energia e residuos na agroindustria socroalcoholeira. Red tematica IVH.
Empleo de la biomasa azucarera como fuente de alimento energia, derivados y su relacion

con la preservacion del medio ambiente (BAZDREAM). Pirassununga, Brasil.

178

Resultados



[20] Zudiga Ceron, V., Gandini Ayerbe, M. A. 2013. Caracterizacion ambiental de las
vinazas de residuos de cafa de azucar resultantes de la produccion de etanol. Dyna. 80,

(177): 124-131.

[21] Thommes, M., K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J.
Rouquerol, and K. S. W. Sing. 2015. Physisorption of gases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure and

Applied Chemistry. 87: 9-10.

[22] Haghseresht, H., Lu, G. 1998. Adsorption characteristics of phenolic compounds
onto coal-rejected-derived adsorbents. Energy and Fuels. 12: 1100-1107.

[23] Dubinin, M.M. 1960. The potential theory of adsorption of gases and vapors for

adsorbents with energetically non uniform surfaces. Chem. Rev. 60: 235-241.

[24] Newcombe, G., Drikas, M. 1997. Adsorption of NOM activated carbon: electrostatic
and non-electrostatic effects. Carbon 35: 1239-1250.

[25] Gregg, S., Sing, K. 1982. Adsorption, surface area and porosity. 2nd ed. Academic

Press.

[26] Villarroel-Rocha, J., Barrera, D., Sapag, K. 2014. Introducing a self-consistent test
and the corresponding modification in the Barrett, Joyner and Halenda method for

poresize determination. Micropor. Mesopor. Mat. 200: 68-78.

[27] O’Reilly, J.M., Mosher, R.A. 1983. Functional groups in carbon black by FTIR
spectroscopy. Carbon 21: 47-51.

[28] Silvertein, R.M., Bassier, G.C., Morrill, T.C. 1991 Spectrometric Identification of
Organic Compounds, Ed. John Wiley & Sons, Nueva Y ork.

[29] Pradhan, B.K., Sandle, N.K. 1999. Effect of different oxidizing agent treatments on
the surface properties of activated carbons. Carbon. 37: 1323-1332.

[30] Venter, J.J., Vannice, M.A. 1988. Applicability of “drifts” for the characterization

of carbon-supported metal catalysts and carbon surfaces. Carbon 26: 889-902.

[31] Ishizaki, C., Marti, I. 1981. Surface oxides structures on a commercial activated

carbon. Carbon. 19: 409-412.

[32] Donnet, J.B. 1968. The chemical reactivity of carbons. Carbon 6: 161-176.

179

Resultados



[33] Delgado L.F., Charles, P., Glucina, K., Morlay, C. 2012. The removal of endocrine
disrupting compounds, pharmaceutically activated compounds and cyanobacterial toxins

during drinking water preparation using activated carbon -A review. Sci. Total Environ.

435-436: 509-525.

[34] Giles, C.H., MacEwan, T. H., Nakhwa, S. N., Smith, D. 1960. Studies in Adsorption:
Part XI. A System of Classification of Solution Adsorption Isotherms and Its Use in
Diagnosis of Adsorption Mechanisms and in Measurement of Specific Surface Area

Solids. Journal of the Chemical Society 14:3973-3993.

[35] Langmuir, I. 1916. The Constitution and Fundamental Properties of Solids and
Liquids. Part I. Solids.J. Am. Chem. Soc., 38 (11): 2221.

[36] Z. Aksu, A. I. Tatli, and O. Tung. 2008. A comparative adsorption/biosorption study
of Acid Blue 161: Effect of temperature on equilibrium and kinetic parameters. Chemical

Engineering Journal. 142 (1): 23-39.

[37] Z. Aksu and 1. A. Isoglu. 2006. Use of agricultural waste sugar beet pulp for the
removal of Gemazol turquoise blue-G reactive dye from aqueous solution. Journal of

Hazardous Materials. 137(1): 418-30.

[38] Molina Sabio M., Salinas Martinez, C., Rodriguez Reinoso, F., Puente Ruiz, C.,
Linares Solano, A. 1985. A comparison of different tests to evaluate the apparent Surface

area of activated carbons. Carbon. 23: 1.

180

Resultados



4- Conclusiones




Este estudio muestra que la vinaza de cafia de azucar posee una elevada carga
organica. Los resultados obtenidos de su caracterizacion evidencian que la vinaza se
puede catalogar como un residuo acido, con alto contenido de materia organica, sales y
con una importante concentracion de fenoles, caracteristicas que hacen a este subproducto

potencialmente toxico para ser vertido a las fuentes superficiales sin previo tratamiento.

Mediante la cromatografia gaseosa se pudo concluir que la vinaza presenta en su

composicion una gran variedad de hidrocarburos, tanto aromaticos como alifaticos.

Complementariamente, utilizando cromatografia liquida de alta resolucion se
observd la presencia numerosos compuestos organicos, entre los que se pudieron
cuantificar los compuestos fenolicos totales constituidos en su mayoria por antocianinas,

flavonoides, derivados del resorcinol y del acido fertlico.

Se realizd la adsorcion de muestras de vinaza sobre cuatro clases de carbon
activados: CAT, CHAC, CARBOPAL, CONCARBO. El carbon CARBOPAL presentd
la mayor capacidad de saturacion de la monocapa a temperatura ambiente tanto para
compuestos fendlicos totales como para compuestos organicos totales debido a que, este
adsorbente, posee la mayor superficie especifica y el tamafio de poro medio. Puede
corroborarse entonces, que los compuestos que componen la vinaza son voluminosos

(desde el punto de vista molecular).

La capacidad de adsorcion de los cuatro carbones activados aumenta cuando el pH
del medio es acido. Se observo también que la capacidad de adsorcion aumenta con el
aumento de la temperatura, esto podria deberse a que al aumentar la temperatura
disminuye la viscosidad del medio y permite que el adsorbato pueda ingresar con mayor

velocidad dentro de los poros.

Al comparar los porcentajes de remocion de TPC (%R[TPC]) obtenidos para los
cuatro carbones activados utilizados a pH 4,74 y temperatura 298 K, puede verse que el
mas efectivo fue el carbon CONCARBO, el cual removi6 de la solucion inicial el 42,78

% de los compuestos fendlicos totales.

El carbon CARBOPAL removi6 el 37,77 %, el carbén CAT el 37,31 % y el carbon

CHAC 30,32 %. Los porcentajes de recuperacion de TPC de los cuatro carbones activados
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son valores relativamente altos, por lo que resultan ser buenos adsorbentes de los

compuestos fenolicos totales.

De la comparacion de los porcentajes de remocion de TOC (%R[TOC]) se obtuvo
que el mas efectivo fue el carbon CARBOPAL (16,96 %). Sin embargo, los cuatro
carbones removieron entre un 15-17 % los compuestos organicos totales de la solucion

inicial.

Los valores del porcentaje de remocion de TOC para los cuatro carbones activados
son menores a los porcentajes de remocion de TPC debido a que los compuestos fenolicos
son una parte de la gran cantidad de compuestos organicos € inorganicos que componen

la vinaza.

Los resultados obtenidos en los ensayos de adsorciéon mostraron la factibilidad de
aplicar un tratamiento de adsorcion a la vinaza de cana de azlcar para separar compuestos
fenolicos y remover su color, lo que podria representar una ventaja para el tratamiento de

este efluente.
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Anexo I

Figura AL1. Espectro de la fraccion F1A utilizando el modo ESI positivo. Parte 1.
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Figura AL2. Espectro de la fraccion F1A utilizando el modo ESI positivo. Parte 2.
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Figura AL3. Espectro de la fraccién F1A utilizando el modo ESI positivo. Parte 3.
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Figura AL4. Espectro de la fraccion F2A utilizando el modo ESI positivo. Parte 1.
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Figura ALS. Espectro de la fraccion F2A utilizando el modo ESI positivo. Parte 2.
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Figura AL6. Espectro de la fraccion F1A utilizando el modo ESI negativo. Parte 1.
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Figura AL7. Espectro de la fraccién F1A utilizando el modo ESI negativo. Parte 2.
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Figura ALS8. Espectro de la fraccién F1A utilizando el modo ESI negativo. Parte 3.
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Figura AL9. Espectro de la fraccién F2A utilizando el modo ESI negativo. Parte 1.
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Figura AIL10. Espectro de la fraccion F2A utilizando el modo ESI negativo. Parte 2.
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Figura Al.11. Espectro de la fraccion F2A utilizando el modo ESI negativo. Parte 3.
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Figura AlL.12. Espectro de la fraccion F1D utilizando el modo ESI positivo. Parte 1.
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Figura AlL13. Espectro de la fraccion F1D utilizando el modo ESI positivo. Parte 2.
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Figura Al.16. Espectro de la fraccion F1D utilizando el modo ESI negativo. Parte 1.
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Figura Al.17. Espectro de la fraccion F1D utilizando el modo ESI negativo. Parte 2.
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Figura AI.18. Espectro de la fraccion F1D utilizando el modo ESI negativo. Parte 3.
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Figura AIL19. Espectro de la fraccion F2D utilizando el modo ESI negativo. Parte 1.
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Figura AlL.20. Espectro de la fraccion F2D utilizando el modo ESI negativo. Parte 2.
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Figura AlL21. Espectro de la fraccion F2D utilizando el modo ESI negativo. Parte 3.
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Anexo I1

Anexo I1

Figura AIL1. Espectro del extracto organico (diclorometano) a pH 4,74
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Figura AIL2. Espectro del extracto organico (diclorometano) a pH 7
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Anexo I1

Figura AIL4. Espectro del extracto organico (acetato de etilo) a pH 4,74
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Figura AIL6. Espectro del extracto organico (acetato de etilo) a pH 9
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Anexo 111

Tabla AIIL.1. Compuestos fenélicos encontrados en la fraccion F1A de area relativa menor
a 2 % utilizando el modo ESI positivo

Anexo 111

Tiempo de Area m/z Identificacion tentativa [ion
retencion | relativa pseudomolecular]
(min) (%)

11.10 0,90% 461.9 5-Pentacosilresorcinol [M+H]"

12.60 0,24% 658.2 Malvidin 3-O-(6"-p-coumaroil-glucosido)
[M+NHa]*

13.30 0,52% 722.0 Desconocido

14.10 0,63% 77.9 Desconocido

14.90 1,25% 465.1 Acido elagico glucosido[M+H]"
Myricetin 3-O-rhamnosido [M+H]"
Quercetin 3-O-galactosido [M+H]"
Quercetin 3-O-glucosido [M+H]"
Quercetin 4'-O-glucosido [M+H]"

16.10 0,40% 408.8 6-Geranilnaringenina [M+H]"

16.30 1,31% 650.0 Apigenin 7-0O-(6"-malonyl-apiosyl-glucoside)
[M+H]"

16.40 1,14% 777.5 1,2-Disinapoilgentiobiosa [M+Na]*

17.00 1,20% 196.7 Acido hidroxicafeico [M+H]"

17.70 1,63% 256.3 Desconocido

17.80 1,33% 390.0 Sinensetina [M+NH4]*
Tangeretina [M+NH4]*
7-Oxomatairesinol [M+NH4]*
Sesamolinol [M+NH4]*
Arctigenina [M+NHa]*

18.00 0,52% 4259 6-Geranylnaringenina [M+NHa]*

18.10 0,77% 314.1 Acido p-Coumaroil tartaricolM+NHa]*

18.70 0,40% 126.4 Desconocido

18.80 1,04% 344.0 Acido feruloil tartarico[M+NHa]*

19.30 1,02% 581.4 Luteolin 7-O-(2-apiosil-glucosido) [M+H]"
Kaempferol 3-O-xilosil-glucosido [M+H]"
Naringina[M+H]"

19.50 0,82% 283.1 Desconocido

20.00 1,83% 245.7 Piceatannol[M+H]"

20.70 0,61% 339.2 Acido 3-p-coumaroylquinico [M+H]"
Acido 4-p-coumaroylquinico [M+H]"
Acido 5-p-coumaroylquinico [M+H]"
Acido p-coumaroilquinico[ M+H]"
Dimetoxicurcumina[M+H]"

20.80 0,59% 383.2 Desconocido

21.30 0,93% 248.9 Desconocido

21.60 1,63% 358.3 Esculina [M+NH4]*
6-Prenilnaringenina [M+NH4]*
8-Prenilnaringenina [M+NH4]*

22.10 1,09% 664.6 Desconocido

22.20 1,89% 638.3 Desconocido

22.40 0,76% 850.9 Desconocido
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22.50

1,17%

466.5

6-Hidroxiluteolin 7-O-rhamnosido [M+NH4]*
Luteolin 6-C-glucosido [M+NHa4]*

Luteolin 7-O-glucosido [M+NH4]*
Kaempferol 3-O-galactosido [M+NH4]*
Kaempferol 3-O-glucosido [M+NHa]*
Quercetin 3-O-rhamnosido [M+NHa]*

22.60

1,43%

552.5

Luteolin 7-O-malonyl-glucosido [M+NHa]*
5,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethoxy-6:7-
metillenedioxiflavone 4'-O-glucuronido
[M+NH4]*

Kaempferol 3-O-(6"-malonil-glucosido)
[M+NH4]*

22.75

0,35%

221.4

Acido etil éster galico [M+Na]"
Acido Siringico [M+Na]"

23.30

1,11%

488.4

Acido dilactona Valoneico [M+NHa]*

23.40

0,26%

919.2

1-Sinapoil-2,2'-diferuloilgentiobiosa [M+NHa]*

23.55

1,26%

317.0

Acido protocatecuico 4-O-glucosido [M+H]"
Nepetina[M+H]"

Isorhamnetina [M+H]"

Rhamnetina [M+H]"

Hidroxitirosol 4-O-glucosido [M+H]"

23.60

0,33%

477.9

Acido elagico acetil-arabinosido[M+H]"
Acido elagico acetil -xilosido[M+H]"

23.80

1,07%

468.1

Miricetin 3-O-arabinosido [M+NHa]*
Dihidroquercetin 3-O-rhamnosido [M+NH4]*
Eriodictiol 7-O-glucosido [M+NH4]*

23.90

1,30%

289.0

florin[M+H]"
Eriodictiol[M+H]"

24.00

1,11%
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Dimetiloleuropeina[ M+H]"

24.40

0,22%

392.0

5-Nonadecenilresorcinol [M+NHa]*

24.60

1,33%

429.0

Piceatannol 3-O-glucosido [M+Na]"

24.70

1,11%

789.2

Patuletin 3-O-glucosil-(1->6)-[apiosil(1->2)]-
glucosido[M+H]"

24.90

1,34%

775.9

Desconocido

25.20

1,12%

225.0

Acido sinapico [M+H]"

25.40

0,48%

464.6

Apigenin 7-O-glucuronido [M+NH4]*
Glicitina [M+NH4]*

26.20

1,19%

849.1

Desconocido

26.30

1,90%

457.1

Acido elagico arabinosido[M+Na]"
Quercetin 3-O-arabinosido [M+Na]"
Quercetin 3-O-xilosido [M+Na]"
Naringenin 7-O-glucosido [M+Na]"
Naringin 4'-O-glucosido [M+Na]"

26.40

0,49%

513.5

Kaempferol 3-O-acetil-glucosido [M+Na]*
Quercetin 3-O-acetil-rhamnosido [M+Na]"

27.20

0,15%

371.0

Episesaminol[M+H]"
Sesaminol[M+H]"
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