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Glosario

Adsorcion: la adsorcion se utiliza para eliminar de forma individual los componentes de una
mezcla gaseosa o liquida. El sélido recibe el nombre de adsorbente, y el componente que se
adsorbe en €l se denomina adsorbato.

Biomasa: materia organica originada en un proceso biologico, espontaneo o provocado,
utilizable como fuente de energia. Estos recursos biomasicos pueden agruparse de forma general
en agricolas y forestales.

Carbonizacién: es un proceso de transformacion por la cual las sustancias organicas, que se
encuentran en la corteza terrestre, pueden aumentar sus niveles de carbono; las sustancias, como
los fosiles vegetales o animales, pierden lentamente componentes como el hidrégeno, el oxigeno
y el nitrégeno, pero ganan carbono.

Surfactantes: son generalmente compuestos organicos anfifilicos de tension superficial, que

ejercen una influencia en la zona de contacto creada entre dos fases.
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Resumen

Titulo: Evaluacion de la remocion de surfactantes en aguas de produccién mediante el uso de
carbones activados sintetizados a partir de biomasa residual vegetal de cacao y café”
Autor: Andrés Alejandro Pacheco Gomez, Lesly Valentina Contreras Silva™

Palabras Clave: Adsorcidn, surfactante, Carbdn activado.

La adsorcion emplea materiales porosos como los carbones activados, especialmente
efectivos en la captura de metales pesados, BTEX, aceites y otros contaminantes. Los carbones
activados, derivados de biomasa agroindustrial, son destacados por su ecoeficiencia al reutilizar
recursos desechados. Los carbones activados sintetizados en este estudio presentan porosidad
mesoporosa Yy alta eficiencia en la retencion de surfactantes de diferente naturaleza. Este estudio
presenta un analisis de escenarios que pueden interferir en la eficiencia del proceso como:
presencia de salinidad, naturaleza del surfactante, origen, tamafio de grano y el area superficial
del grano. Bajo estas condiciones, los carbones activados sintetizados a partir de biomasa
residual vegetal de cacao y café resultaron siendo muy efectivos para adsorber los surfactantes
T80, SDBS y RTE con un promedio de adsorcion de 92,33 % entre los tres tipos de surfactante.
Esta tecnologia no solo ofrece beneficios ambientales significativos, sino también una alternativa
para la implementacion de esta agua en proyectos de reinyeccion, enfocando la economia
circular sostenible a esta tecnologia prometedora para eliminar tensoactivos en aguas de

produccidn, superando las limitaciones de los métodos convencionales.

* Trabajo de Grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Adan
Yovani Ledn Bermudez, Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirector: Michell Andrey Jiménez
Caballero, M.Sc. en Quimica.
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Abstract

Title: Evaluation of the removal of surfactants in production waters using activated carbons
synthesized from residual plant biomass of cocoa and coffee”
Author(s): Andrés Alejandro Pacheco Gomez, Lesly Valentina Contreras Silva™

Key Words: Adsorption, Surfactants, Actived Carbon.

Adsorption uses porous materials such as activated carbons, which are especially
effective in capturing heavy metals, BTEX, oils and other pollutants. Activated carbons, derived
from agro-industrial biomass, are noted for their eco-efficiency by reusing discarded resources.
The activated carbons synthesized in this study present mesoporous porosity and high efficiency
in the retention of surfactants of different nature. This study presents an analysis of scenarios that
can interfere in the efficiency of the process such as: presence of salinity, nature of the
surfactant, origin, grain size and surface area of the grain. Under these conditions, activated
carbons synthesized from residual cocoa and coffee plant biomass were found to be very
effective in adsorbing T80, SDBS and RTE surfactants with an average adsorption rate of 92.33
% among the three surfactant types. This technology not only offers significant environmental
benefits, but also an alternative for the implementation of this water in re-injection projects,
focusing the sustainable circular economy to this technology and promising to remove

surfactants in production waters, overcoming the limitations of conventional methods.

“ Bachelor Thesis.

** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Petroleum Engineering. Director: Adan
Yovani Ledn Bermudez, PhD in Chemical Engineering. Co-director: Michell Andrey Jiménez
Caballero, M.Sc in Chemistry.
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Introduccion

En la industria de los hidrocarburos, durante la etapa de produccion de un pozo petrolero
se obtienen grandes volumenes de agua provenientes del yacimiento, esta agua producida
inicialmente se denomina agua de formacion ya que hace relacion al agua que se encuentra
presente de manera natural en los poros de la formacion geoldgica de donde se realiza la
explotacion del hidrocarburo; las caracteristicas de ésta dependerdn de las propiedades
fisicoguimicas y geoquimicas del yacimiento, como la presencia de contaminantes organicos e
inorganicos, salinidad, sélidos disueltos, grasas y aceites, entre otras (Camacho, 2020). No
obstante, en algunos escenarios a medida que se realiza la explotacion del crudo se requiere la
adicion de compuestos quimicos ya sea por facilidades operativas, o por estimulacion para
incrementar el crudo producido por medio de métodos de recuperacién mejorada, modificando
asi la composicion inicial del agua in situ; de esta manera, estos aditivos se mezclan con el agua
de formacion a medida que se desplaza el fluido a superficie, donde finalmente el agua captada
recibe el nombre de agua de produccion (Ortega Ramirez et al., 2019). El agua producida
aumenta con la madurez de un campo de petrolero (Morales & Revelo, 2016). En Colombia, la
relacion de agua/petroleo (RAP) obtenida en superficie fue de aproximadamente 12,45 barriles
de agua por cada barril de petrdleo recuperado para el afio 2015 (Ecopetrol, 2016).

Por tal raz6n, contar con un tratamiento adecuado para la disposicion final de las aguas de
produccién es un tema importante y de creciente interés en la industria, ya que al considerar los
elevados volimenes de agua que son obtenidos en este tipo de operaciones, es posible deducir
que el manejo de este recurso es un parametro importante para el ambito ambiental, operacional

y econdémico de un proyecto de extraccién de hidrocarburos. Sin embargo, se debe tener en
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consideracion que el tratamiento de las aguas de produccion del petroleo depende de su calidad,
rigiéndose por factores como el tipo de fluidos producidos y la presencia de contaminantes en
estos.

Actualmente, existen diversas tecnologias que permiten realizar un tratamiento a estas
aguas de produccién, con el fin de remover los contaminantes y acondicionar el recurso para su
disposicion final en procesos como la reutilizacion del agua para métodos de recobro, la
preparacion de lodos de perforacion, el mantenimiento de pozos y vertimientos en aguas
superficiales o subterrdneas (Camacho, 2020). Entre las tecnologias utilizadas para la remocién
de contaminantes presentes en aguas de produccion se tienen procesos de adsorcion, extraccion y
oxidacion. La oxidacién se fundamenta en las reacciones de éxido-reduccion tras la participacion
de agentes oxidantes, como el peroxido de hidrégeno y la luz ultravioleta (UV) para degradar los
compuestos contaminantes y descomponer las moléculas organicas complejas en otras mas
sencillas de biodegradar (Bayona, 2023); la extraccion hace referencia a las tecnologias que
permiten eliminar hidrocarburos dispersos presentes en el agua de produccion a partir de la
fusion de gotas de estos contaminantes (Mesa et al., 2018). El tratamiento por adsorcién se
fundamenta en la aplicacion de un material adsorbente con una alta area superficial y alta
reactividad con los compuestos presentes en el agua producida, que permita la adsorcion de los
contaminantes en la superficie del sélido adsorbente (Castro, 2004). Entre los adsorbentes mas
empleados en la industria para este tipo de préacticas se tienen las arcillas organicas, alimina
activada, zeolitas y, con un creciente interés actual, los carbones activados; materiales con gran
potencial de remocion de altas concentraciones de metales pesados, Carbono Organico Total

(TOC), presencia de compuestos organicos volatiles como Benceno-Tolueno-Etilbenceno-
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Xilenos (BTEX) y aceite; aplicables para cualquier tipo de agua producida, independientemente
de las concentraciones totales de solidos disueltos (TDS) y sal (Igunnu & Chen, 2012).

De tal forma, considerando que el propdsito principal del tratamiento de las aguas de
produccidn debe estar encaminado al uso de practicas ecoeficientes que permitan cumplir con los
parametros establecidos por la normatividad vigente en cuanto a la disposicién y tratamiento de
aguas residuales y, a su vez, se adapten a las necesidades y requisitos de la industria, se plantea
la idea de estudiar otras alternativas que permitan obtener resultados favorables en el tratamiento
de las aguas de produccion, especificamente en aguas provenientes de procesos de inyeccién de
surfactantes, partiendo del aprovechamiento de recursos existentes que no generen mayor coste
al tratamiento convencional y que aseguren una remocién eficaz de contaminantes.

En los Gltimos afos, las organizaciones departamentales y territoriales enfocadas con la
autosuficiencia agropecuaria han despertado un creciente interés por la implementacion de la
economia circular en subproductos de residuos agro-industriales que puedan generar valor para
el mercado y, a su vez, mitigar el impacto ambiental generado por su desecho debido a que en
Colombia, en el dltimo afio, se registraron aproximadamente 218 millones de toneladas de
residuos agricolas a partir de cultivos representativos. La Corporacion Colombiana de
Investigacion Agropecuaria (AGROSAVIA) en septiembre del 2023 anuncio el lanzamiento del
proyecto “Santander siempre circular” con el cual se pretende dar una propuesta de valor y de
manejo a la gran cantidad de residuos sélidos organicos derivados de la cosecha del cacao y del
café generados en el departamento de Santander, al ser este el principal productor de cacao en el
pais y uno de los mayores productores de grano de café. Con base en lo anterior, se indaga en
una propuesta de valor aplicada a la industria de los hidrocarburos, como lo son las tecnologias

emergentes para el tratamiento de aguas de produccién, partiendo del proposito de generar un
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proyecto que vincule la mencionada economia circular y genere un aporte significativo para
ambas industrias aprovechando las particularidades proporcionadas por los solidos residuales
industriales como potenciales precursores de materiales adsorbentes de posibles contaminantes.

Asi pues, la produccion de carbon activado (CA) a partir de biomasa residual de cacao o
de café, podria implementarse como tecnologia de remocion de surfactantes, teniendo en cuenta
la alta area superficial que presentan los CA (Ledn et al.,, 2021), los bajos costos en su
fabricacion y la posibilidad de reutilizacion a partir de tecnologias de extraccién liquido-liquido
para la remocion de los contaminantes y limpieza de los carbones activados.

Por consiguiente, desde un enfoque de investigacion aplicada, en el presente proyecto se
dio respuesta a la pregunta de investigacion: ¢En qué medida los carbones activados demuestran
ser eficaces como materiales adsorbentes para la remocion de surfactantes en las aguas de
produccion?, a partir de los resultados obtenidos de la aplicacion de los materiales adsorbentes a
partir de biomasa residual vegetal, como un método admisible para el tratamiento de aguas de
produccién provenientes de inyeccion de surfactantes en proyectos de recobro mejorado de
campos petroleros, fundamentando su aplicacion como una opcion sostenible y econémica que
implementa recursos renovables y practicas ecoeficientes dentro de la industria de los
hidrocarburos.

Para llevar a cabo la investigacion, este trabajo se ha estructurado en 6 capitulos. En el capitulo |
“Objetivos” se exponen los objetivos y metas propuestas para la realizacion del trabajo de
investigacion. En el capitulo 1l “Fundamentos teodricos y estado del arte” se efectian algunas
precisiones tedrico-conceptuales sobre los materiales adsorbentes, su aplicacion e importancia en
el tratamiento de aguas de produccién de la industria del petroleo y los modelos de adsorcién que

permiten establecer la eficiencia del procedimiento. Asimismo, se muestran algunas
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investigaciones realizadas a nivel internacional y nacional que permiten sustentar la aplicabilidad
de estos precursores organicos para la sintesis de carbones activados con beneficiosas
caracteristicas texturales y fisicogquimicas. Mientras que, en el capitulo III “Materiales y
métodos” se hace una descripcion de todo el proceso metodoldgico que se realizara en la
experimentacion, como los métodos de elaboracion, caracterizacion y evaluacion de la eficiencia
de remocion de los carbones activados obtenidos, partiendo de la naturaleza de los surfactantes
empleados en los modelos a estudiar. En el capitulo IV “Resultados y analisis” se realiza la
presentacion detallada de los resultados y se estudia cada uno de ellos, teniendo en cuenta
conceptos y referencias bibliograficas. Finalmente, en los capitulos V “Conclusiones” y VI
“Recomendaciones” se presentan las conclusiones del trabajo de investigacion y se proponen

algunas recomendaciones y lineamientos para futuros desarrollos alrededor de este tema.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Evaluar la remocion de surfactantes en aguas de produccién mediante el uso de carbones

activados sintetizados a partir de biomasa residual vegetal de cacao y café.

1.2 Objetivos Especificos

Identificar los materiales adsorbentes utilizados para la remocion de surfactantes en las
aguas de produccidn de la industria petrolera mediante revision bibliogréafica.

Sintetizar carbones activados a partir de la biomasa residual de cascara de cacao y de café
para el proceso de adsorcion de surfactantes en aguas residuales.

Determinar las propiedades texturales y fisicoquimicas de los carbones activados
sintetizados mediante pruebas analiticas contempladas como espectroscopia de infrarrojo,
analisis termogravimétrico y pruebas de area superficial, entre otras.

Evaluar la eficiencia de los carbones activados sobre la remocién de surfactantes de
diferente naturaleza usando la técnica UV-VIS e isotermas de adsorcion, para su potencial

aplicacién en el tratamiento de aguas de produccion.
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2. Fundamentos teoricos y estado del arte

2.1 Aguas de produccion

El agua de produccidn se refiere a aquella obtenida junto con el petroleo y el gas mientras
se produce un pozo petrolero, proveniente del agua de formacion o como producto del agua
inyectada como método de recobro. Por esto, de acuerdo con su naturaleza, este tipo de agua
generalmente contiene sélidos suspendidos, contenido de sales, metales pesados, compuestos
organicos solubles e insolubles y, a su vez, contienen compuestos quimicos si es el caso de que
se hayan empleado en un proceso de inyeccion de recobro mejorado (Ortega Ramirez et al.,
2019).

La calidad del agua de produccion se asocia con el tipo de hidrocarburo producido, la
zona donde se realiza la extraccion, las caracteristicas geoldgicas de la formacion del yacimiento,
entre otros aspectos (Al-deen Atallah Aljuboury et al., 2017). Usualmente, entre los principales
compuestos que se encuentran en las aguas de produccién se tienen: aniones como sulfatos,
carbonatos y bicarbonatos; cationes como estroncio, bario, cadmio, cromo, plomo, mercurio,
magnesio, sodio y hierro; grasas y aceites dispersos como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) como el benceno, tolueno, xileno y naftalenos; y gases como oxigeno (Oy),
cloro (Cl2) y sulfuro de hidrégeno (H2S) (Mesa et al., 2018).

Para el tratamiento de aguas de produccion es necesario llevar a cabo un pretratamiento
del agua, el cual elimina las impurezas suspendidas, los solidos, los coloides y los organismos
del agua cruda para garantizar la calidad del agua antes del proceso de separacion de la
membrana; estos pueden ser la implementacion de un aliviadero, pozos de gruesos, desbaste,

tamizado, desarenados y desengrasados. Las depuradoras se incluyen en todas las plantas de
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tratamiento independientemente del uso del agua y suele ser un método fisico antes de que entre
el agua. EIl tratamiento primario, su objetivo es reducir los solidos en suspension y también, en
cierta medida, reducir la demanda quimica de oxigeno, ya que estos sélidos son principalmente
materia organica. Existen procesos como la sedimentacion o decantacion primaria, asi como la
flotacion a través de aire disuelto y otros procesos como la floculacion o la coagulacion. Para el
tratamiento secundario, se llevan a cabo procesos bioldgicos con células en suspension (lagunas,
lodos, digestores anaerdbicos) o con procesos de membranas fijas o adherentes (lechos
bacterianos, biodiscos, filtros sumergidos). Se considera la operacion de una planta de
tratamiento de aguas residuales no tradicional después de realizar este Ultimo proceso. En el
tratamiento terciario se realiza un proceso adicional en las llamadas plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) disefiadas para eliminar contaminantes residuales en estado suspendido
o coloidal, promoviendo la reutilizacion del agua de produccion para procesos de reinyeccion
(Pefa, 2023).

Sin embargo, la escogencia del método a utilizar depende en gran medida de la eficiencia
de remocion dependiendo del tipo de contaminante presente, accesibilidad, viabilidad econdémica

y metodologia.

2.2 Componentes disueltos en las aguas de produccion de la industria petrolera
El agua de produccion posee humerosos componentes considerados complejos, los cuales
se pueden catalogar como compuestos organicos e inorganicos, aceites disueltos y dispersos,
grasas, metales pesados, radionuclidos, productos quimicos de proceso, solidos de formacién,

sales, gases disueltos, productos de incrustaciones, ceras, microorganismos y oxigeno disuelto



REMOCION DE SURFACTANTES EN AGUAS DE PRODUCCION CON CARBON
ACTIVADO SINTETIZADO A PARTIR DE BIOMASA VEGETAL 23

(Hayes y Arthur, 2004; Igunnu & Chen, 2012). En la Tabla 1 se presentan los diferentes

compuestos disueltos en las aguas de produccion con sus respectivas caracteristicas.

Tabla 1.

Compuestos disueltos en aguas de produccion.

Compuesto Caracteristicas

La cantidad de material organico total en las aguas de produccion varia

entre menos de 0,1 y méas de 11.000 mg/L, la mayoria de los cuales son
Materia

mezclas de acidos carboxilicos de bajo peso molecular como los &cidos
organica

férmicos, acético, propanoico, butanoico, hexaoico y pentanoico (Neff,

2002).

Los sélidos con aniones de cloruro (CI") y cationes de sodio (Na*) son los

méas predominantes en las aguas de produccion, siendo esta una de las

razones por la cual el agua del mar se asemeja a las aguas de produccion en

cuanto a salinidad. Igualmente, se encuentran otro tipo de cationes como
Sélidos

litio (Li*), aluminio (AI*"), estroncio (Sr*), potasio (K*), bario (Ba®") en

proporciones pequefias y hierro (Fe+), magnesio (Mg®), calcio (Ca*) en

proporciones mas altas. Entre los aniones que se encuentran estan los

sulfatos (SOa4), carbonato (CO3) y bicarbonato (HCO3) (Neff, 2002).

Entre los aceites encontrados en el agua de produccion se encuentran los

hidrocarburos saturados y aromaticos. Los compuestos monoaromaticos
Aceites

son los que se encuentran en mayor proporcion, como benceno,

etilbenceno, xilenos y tolueno. En cuanto a los compuestos poliaromaticos,
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estos representan una mayor toxicidad y persistencia en el medio marino

(Neff, 2002).

Los metales pesados aparecen en las aguas de produccion en
Metales pesados concentraciones mas elevadas que en el aguar de mar. Entre estos se

encuentran el bario, hierro, zinc, mercurio y manganeso (Neff, 2002).

Los compuestos quimicos que se encuentran en las aguas de produccion

pueden provenir de diversos origenes, aunque principalmente es por obra

Compuestos  de las operaciones petroliferas; estos productos quimicos se usan
quimicos mayormente para inhibir la corrosion, la formacion de hidratos, posicion de
incrustaciones, la produccion de espuma y el crecimiento bacteriano

(lgunnu y Chen, 2012).

Entre los gases disueltos en las aguas de produccion se encuentran el

oxigeno (O2), el diéxido de carbono (COy>), y el sulfuro de hidrégeno (H.S),
Gases

que se manifiestan de forma natural debido a reacciones de bacterias o por

reacciones quimicas en el agua de produccion (Igunnu y Chen, 2012).

2.3 Métodos fisicos para tratar aguas de produccion
Estos tratamientos no crean nuevas sustancias, sino que concentran los contaminantes
evaporando el agua o filtrando sélidos de tamafio significativo (Salamanca, 2016). En la Tabla 2

se presentan varios tratamientos fisicos en la industria de los hidrocarburos.
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Tabla 2.

Meétodos fisicos para tratar aguas de produccion.

Contaminante
Tecnologias Caracteristicas
objetivo

Proceso de transferencia de masa, a través del cual las

sustancias del liquido se transfieren al medio sélido.

Esta es una de las operaciones agregadas méas efectivas

para lograr una mejor calidad del agua, ya que es capaz

de reducir la concentracion de contaminantes a niveles

Manganeso, hierro, muy bajos y hasta el 80% de metales pesados. Una de

TOC, BTEX, las desventajas de este método es el costo de instalacion
Adsorcién

petroleo, metales y mantenimiento del sistema, pero se puede solucionar

pesados utilizando adsorbentes méas baratos, como conchas y

carbén activado, que pueden hacer que el proceso sea

mas competitivo. Los filtros de cascara de nuez

funcionan con ciclos de proceso de filtracion y

retrolavado (Al-Ghouti et al., 2019; Jiménez et al., 2018;

Worch, 2012).

Los hidrociclones se utilizan para separar compuestos
como arena y petréleo presentes en los flujos de
Ciclones Arenay petréleo  produccién en funcion de diferencias de densidad. Se
puede eliminar particulas entre 5 y 15 pm de didmetro;

los componentes solubles en agua no se pueden
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eliminar. El agua resultante contiene una gran cantidad
de materia en suspension y pequefias gotas de aceite, asi
como de tensioactivos. Entre las ventajas de este tipo de
equipos son su larga vida util y la innecesaridad de
pretratamientos quimicos o de agua de alimentacion.
Una gran desventaja de esta tecnologia es la creacion de
una gran cantidad de residuos solidos en suspension ya
que los compuestos disueltos no se pueden eliminar
(Heydari et al., 2013; Igunnu y Chen, 2012; Nasiri y

Jafari, 2017).

Metales pesados,
Evaporacién aguas residuales

oleosas y saladas

La evaporacion se utiliza como tratamiento para
recuperar o0 separar sustancias valiosas o peligrosas. Su
robustez evita otro proceso fisico o quimico posterior,
latente al

la adicién de calor agua de

ya que
alimentacion crea vapor que se condensa en agua pura
(Al-Ghouti et al., 2019; Mesa et al., 2018; Pankratz,

2000).

Particulas finas,

particulas

Flotacion coloidales
mejorada ultrafinas,
sedimentos

organicos e

La flotacion por aire disuelto (DAF) es un proceso que
puede eliminar eficazmente diversos contaminantes. A
alta presion, el aire se disuelve en el saturador y se
forman microburbujas cuando se expulsa agua a presion
atmosférica en la celda de flotacion. Las microburbujas

se unen a las particulas del agua de produccion y
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inorganicos, aumentan asi su flotabilidad, llevandolas a la superficie.
emulsiones Las ventajas de este proceso son alta capacidad de

ionicas, tratamiento (100 ~ 600 m%nh), tamafio reducido,
microbianas, excelente calidad del efluente, lodos espesos y rapido

proteicas, aceite en inicio. Sin embargo, una de las desventajas es que puede
aguay aceites tener un alto consumo y altos costos operativos (Al-

dispersos Shamrani, 2002; Azevedo et al., 2018).

La electrodidlisis (ED) es una tecnologia de separacion
electroquimica impulsada por cargas en la que las sales
disueltas en el agua producida son cationes y aniones
que pueden unirse a electrodos especificos de carga
opuesta. Este método es adecuado para la recuperacion
de agua producida con bajas concentraciones de TDS,
Solidos disueltos
Electrodialisis pero se tienen pocas posibilidades de que sea rentable y
totales
econdémicamente competitivo para el tratamiento de
agua producida concentrada, al igual que otras
separaciones con membranas, el costo de los electrodos
y las membranas es elevado y su vida util es corta

(Fakhru’l-Razi et al., 2009; Nasiri et al., 2017; Xu y

Huang, 2008).
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2.4 Metodos quimicos para tratar aguas de produccion.
En los procesos que involucran el uso de quimicos para el tratamiento de aguas de
produccidn se producen nuevas sustancias como resultado de reacciones quimicas, reduciendo

asi la presencia de compuestos contaminantes en el agua de produccion (Salamanca, 2016). En la

Tabla 3 se muestran los diferentes tratamientos quimicos utilizados actualmente en la industria.

Tabla 3.

Métodos quimicos para tratar aguas de produccion.

Contaminante
Tecnologias
objetivo

Caracteristicas

Componentes
Precipitacion
ionicos, metales
quimica
pesados

La precipitacion quimica se utiliza para eliminar
componentes i6nicos en agua agregando contraiones
para disminuir la solubilidad. La eficiencia del proceso
depende de la concentracion del metal i6nico en la
disoluciéon, el precipitante utilizado y otros
componentes que puedan inhibir la reaccién de

precipitacion (Oncel et al., 2013; Xiao et al., 2005).

Procesos
Materia disuelta
electroquimicos

Un reactor electroquimico es un dispositivo que utiliza
corriente eléctrica para transformar poderosamente
materiales. La oxidacion se produce en el &nodo y la
reduccion se produce en el catodo. El proceso se basa
en mejoras en las reacciones quimicas que implican la

produccién o uso de electricidad. En comparacion con
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otros métodos de tratamiento utilizados actualmente
para la produccion de agua, la electroquimica es una
tecnologia ecoldgica y econdmica. Asimismo, no se
generan residuos secundarios ni se requiere el uso de
productos quimicos adicionales y proporcionar agua
producida tratada de mejor calidad para un uso
productivo. Los procesos electroquimicos mas
distinguidos  son  la  electrodeposicion, la
electrocoagulacion, la electro-flotacion y la electro-
oxidacion (Muddemann et al., 2019; Jiménez et al.,

2018; Gilpavas, 2008).

La demulsificacion quimica es un proceso que se
utiliza para tratar emulsiones de aceite en agua e
implica el uso de aditivos quimicos para acelerar el
proceso de demulsificacion. Los tensioactivos
estabilizan las emulsiones aceite-agua reduciendo la
Emulsiones de tension interfacial junto con el potencial zeta de la
Demulsificantes
aceite en agua superficie de la gota de aceite. Los desemulsionantes
comerciales son tensioactivos poliméricos tales como
copolimeros de poli (6xido de etileno) (PEO) y poli
(6xido de propileno) (PPO), asi como resinas de

alquilfenol-formaldehido o mezclas de diversos

tensioactivos (Abdurahman et al., 2007; Jiménez et al.,
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2018; Al-Sabagh et al., 2011).

Las membranas de intercambio idnico son un tipo de

peliculas poliméricas densas que soportan cargas fijas

en la matriz polimérica. Estas membranas permiten el

Intercambio paso selectivo de iones con carga opuesta
Aguas saladas

iénico (contraiones) mientras bloquean iones con carga

similar (coiones). Este proceso se reconoce como un

componente clave en la desalinizacion y la electrélisis

(Luo et al., 2018).

La oxidacién quimica es un proceso que ocurre gracias

a la transferencia de electrones del agente oxidante a la

especie quimica oxidada. En la actualidad, se estan

Aguas residuales  desarrollando métodos de tratamiento del agua de

con compuestos  produccién para reducir los hidrocarburos, ademas de

Oxidacién refractarios. eliminar color, olor, DQO y DBO en el agua
quimica Hidrocarburos, producida. Los métodos de separacion tradicionales no
color, olor, DQO Yy pueden eliminar los compuestos organicos disueltos,

DBO por lo que se deben realizar una variedad de

oxidaciones, incluidas oxidaciones biologicas Yy

quimicas (Renou et al., 2008; Shammas et al., 2005;

Jiménez et al., 2018; Shokrollahzadeh et al., 2012).

Con peroxido Compuestos El peréxido de hidrogeno (H202) es un oxidante

de hidrégeno organicos potente que reacciona directamente con compuestos
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orgénicos que se encuentran en el agua de proceso.
Cuando se utiliza en combinacién con otras fuentes de
energia o reactivos (oxidacion mejorada) puede
mejorar su eficacia y asi actuar como oxidante al
descomponer los peroxidos en radicales hidroxilos

(Jiménez et al., 2018).

El ozono (Os) es uno de los oxidantes con mayor
efectividad y se ha utilizado en el tratamiento del agua
potable para la desinfeccion, desodorizacion,

eliminacién del color humico y degradacion de

Productos diversos productos quimicos organicos, incluidos los
quimicos HAP (hidrocarburos aromaticos policiclicos) desde
organicos hace muchos afios. La o0zonizacién es un proceso
Con ozono incluidos gradual en el que los a&tomos de oxigeno se introducen

hidrocarburos gradualmente en los compuestos, dando como
aromaticos resultado moléculas mas pequefias con un mayor
policiclicos porcentaje de oxigeno en su estructura quimica en
forma de grupos funcionales hidroxilo, carboxilo o
aldehido, por tanto, se vuelven méas propensos a la
biodegradacion (Gong y Zhao, 2017; Alvares et al.,

2001).

Oxidacion Contaminantes En este proceso se formara una cantidad suficiente de

avanzada organicos e radicales hidroxilos (OH") que, debido a su reactividad
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inorganicos y alta selectividad, son capaces de transformar
diversos contaminantes organicos e inorganicos,
inhibiendo asi su posterior generacion de residuos
toxicos. En estos procesos, dejando a un lado la simple
ozonizacion (O3), la mayoria de estos procesos utilizan
oxidantes fuertes, radiaciones ultravioletas (UV),
ultrasonidos (US) o haces de electrones vy
catalizadores, entre otros. Los sistemas de oxigenacion
avanzados mas comunes son: O3/UV, H.0,/UV, rayo
de electrones, ultrasonido (US), H.02/US, UV/US,
H.0./Fe?* /UV  (fotofenton), Os/H202, Os/OH,
H.0./Fe?* (Fenton), entre otros (Deng y Zhao, 2015;

Mesa et al., 2018; Renou et al., 2008).

2.5 Tratamiento de aguas de produccién en Colombia
En Colombia, el tratamiento del agua de produccion se centra en procesos fisicos y
quimicos tradicionales como desnatado, flotacion por aire disuelto, filtracion, oxidacion quimica,
etc. Hasta la fecha, no se han desarrollado sistemas de tratamiento avanzados no convencionales
que incluyan nuevas tecnologias o configuraciones integradas, como sistemas hibridos que
constan de dos procesos diferentes, que, cuando se integran en un solo proceso, pueden aumentar
significativamente la eficiencia y operatividad del tratamiento de purificacién del agua (Vicufa

etal., s.f).
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Actualmente, se estan llevando a cabo estudios sobre como se puede utilizar el agua de
produccidn para fines estratégicos, siendo la reinyeccion de agua el uso mas propicio y lo que se
efectla en la industria de hidrocarburos en la actualidad. En la industria petrolera en Colombia,
el mayor volumen de agua producida se designa para disposicion subterranea, también llamada
disposal, con un 58,2% para este propdsito; en el 2016, se utilizaron 120.03 millones de m® en
volumen de agua para disposicion subterranea y 50,94 millones de m® en volumen de agua para
reinyeccién (Ecopetrol, 2016). La reinyeccién y la disposicion subterranea se realizan mediante
los mismos pozos petroleros que se utilizan para extraer hidrocarburos. La disposicién
subterranea tiene como objetivo verter agua en el acuifero confinado y garantizar que no haya
contacto entre el volumen de agua inyectado y las areas de interés. Se lleva a cabo en
formaciones subterraneas profundas y aisladas de formaciones productoras. En cuanto a la
reinyeccién, para mantener la presion en las formaciones productoras, esta se lleva a cabo a
través de formaciones que estan conectadas hidraulicamente a la formacién productora
(Alconsult International, 2005).

Segun Ecopetrol, en 2020 se necesitd un total de 147,6 millones de metros cubicos de
agua para llevar a cabo las actividades operacionales de su cadena de valor. De esta cantidad, el
65% (96,5 millones de metros cubicos) se obtuvo mediante IMetfa reutilizacién de aguas
residuales y de produccion, mientras que el 35% restante (51 millones de metros cubicos)
provino de fuentes naturales y de compras a acueductos; esto resalta la importancia de tener
tratamientos eficaces para las aguas de produccién recuperadas, asegurando su reutilizacion
exitosa y manteniendo su calidad.

En Colombia, las empresas del sector oil & gas tratan el agua producida eliminando

principalmente el aceite, solidos, DBO5 (Demanda Bioquimica de Oxigeno), DQO (Demanda
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Quimica de Oxigeno) y temperatura para su vertido o reinyeccion (Camacho, 2020). Los

procesos varian segun el campo y el uso final del agua, sin embargo, algunos métodos y equipos

comunes incluyen los mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4

Principales tratamientos para el agua de produccién en Colombia

Proceso /

Equipo

Descripcion

Referencia

Separadores

Son el punto de control inicial en las estaciones de recoleccion en
los campos. Funcionan reteniendo la mezcla de fluidos durante un
periodo, lo que permite que, mediante gravedad y fuerzas
centrifugas, se separen los componentes dispersos. Los equipos
mas utilizados son el separador de agua libre (FWKO, free water
knockout), que elimina el agua libre de la mezcla de
hidrocarburos, y el separador API, que elimina grandes cantidades

de aceites y sélidos disueltos del agua producida.

(Abdel et al., 2013;

Carmona, 2015)

Desnatadores

Funciona por medio de la flotacion, donde las particulas méas
ligeras, como las grasas y aceites, ascienden a la superficie debido
a su menor densidad en comparacion con el agua. Estos solidos
flotantes son entonces removidos de la superficie mediante
rasquetas o mecanismos similares, mientras que el agua tratada

pasa a la siguiente etapa del proceso de tratamiento.

(Camacho 2020;
Khatib & Verbeek,

2002)
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Piscinas

Tienen mdltiples aplicaciones, como sedimentacion y
biodegradacion, y usan oxigeno atmosférico y fotosintesis de
algas. Pueden reducir hasta un 80% de DBO, aunque la eficiencia
varia con el tipo de materia orgénica, pH y régimen hidraulico.
También disminuyen la DQO mediante recirculacion y aireacion

por aspersion.

35

(Camacho 2020;
Petrocolombia,

2018)

Filtros

Se emplean como tratamientos fisicos y de membrana para
eliminar sélidos suspendidos y otros contaminantes del agua. Los
filtros para sélidos suspendidos incluyen los de bolsas, cartuchos
de algoddn y palma africana. Para reducir aceites y grasas, se
utilizan filtros de céscara de nuez, que pueden eliminar hasta el
98% de las particulas mayores de 2 micrones. Los filtros de
carbdn activado se utilizan para controlar las sustancias organicas

e inorganicas.

(Camacho 2020;
Mansarovar Energy,

2018)

Para establecer cual método es el méas adecuado, se deben evaluar los diferentes

parametros operacionales y las caracteristicas del yacimiento como el tipo de la roca, el tipo de

fluido en base a su viscosidad, movilidad, miscibilidad y saturaciones, y, los mecanismos de

desplazamiento, movimiento de fluidos, eficiencia de barrido, entre otros (Nifio y Gémez, s.f.).
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2.6 Petroleo y consumo de surfactantes en el mundo

El mercado de los tensioactivos es dinamico gracias a la diversidad de nuevos productos
y al descubrimiento de nuevas aplicaciones, lo que ha llevado a un crecimiento continuo durante
el ultimo siglo, siendo especialmente notable entre 1988 y 2000, cuando el consumo casi se
cuadruplico, pasando de 7,5 millones de toneladas a 11 millones de toneladas, esperandose que
el mayor crecimiento se produzca en los tensioactivos utilizados en productos quimicos y
cosméticos para el cuidado personal; en América del Sur, se prevé gue el crecimiento aumentara
un 4,8% anual. Otras aplicaciones, como adhesivos y lubricantes, representaran el 11% del
consumo mundial. En el futuro, se espera que la industria de los surfactantes siga creciendo hasta
el punto de que los paises en desarrollo adopten estandares de higiene en los EE. UU., Europa y
Japén, alcanzando un volumen global de 18 millones de toneladas para 2050 (CESIO, 2020).

Los surfactantes al ser compuestos tensioactivos que poseen propiedades fundamentales
de adsorcién y asociacion han hecho que en diversas industrias sean implementados y saquen
provecho de estas caracteristicas quimicas. No obstante, en la industria petrolera se han
implementado estos agentes tensioactivos para practicas de recobro mejorado, cuyo fin es
aumentar la produccion de petréleo de un pozo mediante la inyeccion de quimicos, en este caso
los surfactantes, los cuales actGan para disminuir la tension interfacial entre el agua y el crudo
presentes en la formacién y de esta manera, facilitar el desplazamiento del crudo y generar un
banco de aceite dispuesto a producirse de manera mas eficaz (Dordzie & Dejam, 2021). Su
capacidad para adsorberse a la interfase de dos fluidos ocurre por la doble afinidad que poseen
los surfactantes al ser moléculas anfifilicas, puesto que, al ser retenida en la interfase agua/crudo,
la molécula de surfactante se orienta de manera que su cabeza polar se sitla en el agua, mientras

que el extremo apolar se dispone fuera de esta. Segin Massarweh & Abushaikha (2020), este es
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un fendmeno de caracter espontaneo que permite reducir la tension entre dos fases inmiscibles
gracias a la disminucion de la energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase para
satisfacer su doble afinidad; donde la disminucion de la tensién genera una mayor deformaciéon
en la interfase, provocando un aumento en la movilizacion del aceite residual.

Sin embargo, el rendimiento del tensioactivo depende de la naturaleza de su carga; estos
pueden ser idnicos, con carga positiva (cationicos) o con carga negativa (aniénicos), o en su
defecto, pueden ser no i6nicos al no presentar ningln tipo de carga en su extremo polar. De esta
manera, el tipo de surfactante a usar dependera de los requerimientos del pozo y de los resultados

(ue se esperen obtener.

2.7 Materiales utilizados para la adsorcion de contaminantes en aguas residuales

La adsorcion es un fendmeno donde ocurre una acumulacion de sustancias en la
superficie de un material (Flores, 2013). EI material removido se conoce como adsorbato y el
solido se le conoce como adsorbente. En este fendmeno existe una fuerza llamada gradiente de
concentracion, la cual transporta los adsorbatos al adsorbente hasta hallar el equilibrio, esto
significa que las fuerzas de desorcion y adsorcion sean iguales. Asimismo, para hallar la
capacidad de adsorcion de cualquier material se pueden realizar experimentos para encontrar
semejanza entre el adsorbente y el adsorbato, por lo que las isotermas de adsorcion son
necesarias (Garcia, 2009).

Por otro lado, diferentes materiales como el carbén activado, las zeolitas, alimina
activada y las resinas poliméricas se han usado para la remocion de contaminantes organicos en

el agua (Flores, 2013).
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Tabla 5.

Materiales adsorbentes

Materiales Descripcion Referencia

Forman cavidades con cationes grandes y moléculas de agua con
una gran libertad de movimiento que permiten la deshidratacion
reversible y el intercambio i6nico, son aluminosilicatos de la
familia de los tectosilicatos. Son microporosas, hidratadas y
(Granada et al.,
Zeolitas altamente cristalinas. Las zeolitas debido a sus propiedades
2006)
texturales se utilizan en la adsorcion de contaminantes en el
suelo y en la limpieza de aguas; siendo en las aguas de

produccion efectivas al adsorber sustancias como lo son los

surfactantes.

Cuando existen varios contaminantes en el agua, se recomienda
utilizar alimina activada; se ha demostrado que elimina el fluor,
el arsénico y el selenio. Otros iones inorganicos como el radio,
Aldmina el cadmio, el cromo, el plomo, el mercurio, el nitrato, la platay  (Aparnaetal.,
activada el bario se adsorben sobre la alimina pero en menor medida. Las 2004)
aliminas activadas y su alta capacidad de remocion de
compuestos contaminantes en aguas residuales representan un

aliado para la adsorcion de surfactantes.
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Los nano compuestos son usados como una forma de reducir en
Nano (Villegas et al.,
el 50% los hidrocarburos emulsionados durante los primeros 100
compuestos 2017)
minutos en que entra en contacto el material y el hidrocarburo.

Los carbones activados son los mas utilizados debido a su
elevado volumen micro y mesoporoso, asi como también por su
gran area especifica. La preparacion de materia prima, la
carbonizacion a baja temperatura, y la activacion de los carbones

Carbon
activados son fundamentales para el cuidado de propiedades  (Yang, 2003)

activado
fundamentales como la estructura de poros y la resistencia
mecéanica. El carbon activado se puede concebir con la

utilizacion de materiales como céscara de coco, huesos, turba,

madera, coque de petroleo, entre otros.

2.8 Materiales utilizados para la adsorcion de surfactantes en aguas de produccién
La creacidn de carbones activados a partir de desechos agroindustriales como la céascara
de naranja, una fuente renovable, tiene maltiples beneficios; se pueden utilizar los residuos de las
cascaras de naranja aumentando su valor agregado, haciendo posible la adquisicion y creacion de
carbones activados a un costo menor, igualmente disminuyendo las importaciones (Garcia y
Granillo, 2017). Por su alto contenido en carbono, bajo contenido de cenizas y alta capacidad de
intercambio cationico, la cascara de naranja puede ser considerada como materia prima para la

produccion de carbon activo (Pinzén y Cardona, 2010).
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La céscara de coco se presenta como una materia prima interesante para obtener carbon
activado con alta eficiencia de remocion de contaminantes en aguas. Para la activacion de
cascaras de coco a alta temperatura (800°C) en presencia de vapor es posible obtener carbono
hidrofilo con microporos (ultramicroporos <0,7 nm de diametro), los cuales son adecuados para
aplicaciones de separacion de gases, pero hidrofilos cuando se activan a temperaturas mas bajas
(450 °C) utilizando reactivos quimicos como acido fosforico o cloruro de zinc con poros mas
anchos (mesoporos > 2 nm) adecuado para aplicaciones en fase liquida (Reinoso, 2005). EI uso
de la cascara de coco representa una alternativa viable y atractiva como una forma de adsorber

surfactantes en aguas de produccion.

2.8.1 Carbon activado

Se denomina carbon activado a una serie de productos obtenidos a partir de la
carbonizacion de un material o precursor organico con el objeto de establecer una Optima
estructura porosa interna y una gran area superficial; no obstante, estas caracteristicas son
dependientes de la naturaleza de la materia prima utilizada para su generacion y de las
condiciones de su activacion, donde éste Gltimo término hace referencia a un proceso mediante el
cual se busca incrementar la estructura porosa del material (Luna et al., 2007). Por consiguiente,
el carbdn activado se ha posicionado como un solido material absorbente en diversas industrias,
ya que dada su prominente superficie interna es posible retener diversos compuestos (adsorbatos)
en los canales porosos de su estructura. Su obtencion puede realizarse a partir de diferentes
fuentes de biomasa, pero el paulatino interés por la aplicacion de estos materiales en diversas
areas ha llevado a analizar el uso de residuos agroindustriales para su obtencion, tales como

cascara de cacao, cascara de café y cascara de nuez.
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Los carbones activados son por lo general hidrofobicos, pero cuando se encuentran
enlaces carbono-oxigeno aumenta su hidrofilidad, debido a que los &tomos mas electronegativos
de la superficie del carbono tienen mayor influencia en las moléculas de agua por los puentes de
hidrogeno (Velazquez, 2014). El carbon activado se vuelve mas hidrofilico debido a los grupos
de acidos oxigenados que le otorgan un caracter polar; entre estos grupos se encuentran los
fenolicos, los carboxilicos y los lactonicos, mientras que los grupos oxigenados basicos como los
éteres, carbonilos, cromenos y pironas, proveen al carbon activado de un caracter hidrofobico,
por lo que la adsorcion de moléculas organicas de baja polaridad se ve beneficiada (Flores, 2013;

Garcia, 2009; Velazquez, 2014).

2.9 Activacion del carbén
El proceso de activacion se puede realizar mediante activacion fisica (llamada también

activacién térmica) o mediante activacion quimica.

2.9.1 Activacion fisica

Este procedimiento se fundamenta en la carbonizacién del precursor a temperaturas
elevadas, con el objeto de eliminar los compuestos volatiles presentes y posteriormente, crear
una estructura porosa inicial en el material carbonoso resultante debido al reordenamiento de los
atomos de carbono en estructuras microcristalinas (U Sevilla, 2011). No obstante, es necesario
someter el carbdén primario a un proceso de activacién para aumentar su grado de porosidad y el
area especifica, lo cual consiste en hacer reaccionar los atomos de carbono con un agente
oxidante (activante) a una temperatura constante; algunos agentes activantes pueden ser aire,

vapor de agua, CO», entre otros (Luna et al., 2007).
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2.9.2 Activacion quimica

Este procedimiento consiste en mezclar el precursor con un compuesto quimico que actue
como agente activante para deshidratar el material y reaccionar con los componentes volatiles en
la estructura del carbon; como agentes activantes industrialmente se han utilizado el cloruro de
zinc, acido fosforico, acido bdrico, entre otros (Luna et al., 2007). Para esta activacion, se debe
establecer una Odptima relacion de impregnacion entre el agente activante y la muestra a
reaccionar, una temperatura de activacion y un tiempo de residencia, ya que de estos parametros
depende la caracterizacion del producto final (Ledn et al., 2021). La activacion ocurre mediante
agitacion constante manteniendo un intervalo de temperatura que permita la reaccion y genere un
tipo de pasta carbonizada que debe ser secada en un horno a temperaturas entre 400-600 °C,
dando lugar a la deshidratacion final del carbon activado y a la generacion de su estructura
porosa (U Sevilla, 2011). No obstante, el carbdn activado resultante de este tratamiento debe ser
sometido a un lavado para extraer y recuperar el agente activante utilizado con anterioridad en el

carbén y de esta forma, permitir su acondicionamiento final.

2.10 Reuso del carbon activado
El carbdn activado despueés de ser utilizado se puede reutilizar en nuevos procesos para
remocion de surfactantes en aguas de produccion. Ledn et al. (2023) estudiaron en la fase final
de su investigacion, como al reutilizar carbones activados impregnados con nanomateriales y si
se afectaba la capacidad de remocion de estos carbones; en su estudio, estos carbones activados
después de ser reutilizados tenian una eficiencia de remocion entre 70% y 97% lo cual es un

porcentaje representativo. Si se toman en cuenta los costos y lo practico del retso de estos
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materiales, su aplicacion se presenta como una opcién atractiva como materiales adsorbentes

para tratamiento de aguas de produccion.

2.11 Pirdlisis
El pirolisis se define como el proceso de degradacion térmica de la biomasa que ocurre en
ausencia de un agente oxidante (Klug, 2012). En este sentido, el pir6lisis del carbon activado
surge a partir de la descomposicién de la biomasa como la cascara de cacao o de café con
mecanismos Yy velocidades de reaccion variantes a altas temperaturas. Este proceso consta de tres
etapas: dosificacion y alimentacion de la biomasa, transformacién de la masa organica v,

finalmente, la obtencidn y separacion de los productos.

2.12 Analisis de adsorcién por método BET
En 1938, Stephen Brunauer, Paul Emmett y Edward Teller crearon la teoria BET. La
teoria Langmuir, desarrollada por Irving Langmuir en 1916, fue una adicion que complement6 a
la teoria BET.
La teoria de Langmuir se basa en la relacion que ocurre en la adsorcion monocapa de
moléculas de gas sobre una superficie sélida con la presion de gas de un medio por arriba de la
superficie sélida a una temperatura fijada, la cual se observa en la Ecuacién (1), donde o es una

constante, 0 es la cubierta fraccional de la superficie y P es la presion del gas (Raja & Barron,

2022).

°Ti¥@ P @
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En la teoria de Langmuir se supone que el adsorbato (argon, cripton o nitrogeno) posee
una energia de adsorcion igual en cada uno de los sitios superficiales, los cuales son el area de la
muestra donde una molécula puede adsorber. Asimismo, la concentracion del adsorbato esta
relacionada en forma directamente proporcional a su actividad, formando una monocapa y
haciendo que solo una particula puede ocupar cada sitio activo.

Por su parte, en la teoria BET se complementa con la teoria de Langmuir, indicando que
puede ocurrir una adsorcion fisica de las moléculas de gas sobre un sélido con un infinito
nimero de capas, pero éstas no interactdan entre si y a su vez, en cada capa es posible aplicar

dicha teoria.

2.12.1 Modelo de Langmuir

Las isotermas de adsorcion son modelos matematicos que describen la distribucion del
adsorbato entre el liquido y el adsorbente, relacionando la homogeneidad y heterogeneidad de los
adsorbentes, el tipo de cobertura y la posibilidad de interaccion.

La ausencia de interaccion entre las moléculas de adsorbato es el supuesto principal del

modelo de Langmuir, que implica que la adsorcion se localiza en una monocapa.

2.12.2 Modelo de Freundlich

El modelo de isotermas de Freundlich establece que las energias de adsorcion estan
conectadas en la adsorcion de solutos de un liquido sobre la superficie de los adsorbentes. Los
modelos de Langmuir y Freundlich se describen de forma matematica mediante las Ecuaciones
(2) y (3), respectivamente, en donde Q. (mg/g) equivale a la concentracion en equilibrio del

adsorbato en la fase adsorbida, Ce (mg/L) es la concentracion en equilibrio del adsorbato en la
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fase liquida, Qmax (MQ/g) es la capacidad méxima de adsorcion correspondiente a la conversion
completa de la monocapa, K. es la constante de Langmuir relacionada con la energia de
adsorcién y se puede calcular a partir de la pendiente de la grafica lineal de C¢/Q. en funcién de
Ce y finalmente, Kr y n son las constantes empiricas, las cuales se pueden calcular a partir de la

pendiente y la interseccion de la grafica lineal de log Ce en funcion del log Q.

Ce 1 N Ce
Qe QmaxKL Qmax

(2)

1
Log Q. = LogKr + (<) Log (Co) ©

2.12.3 Modelo de Temkin

Basha et al. (2008) destacaron que el modelo de Temkin fue creado para tratar de mejorar
el entendimiento de los efectos indirectos de la interaccion adsorbato-adsorbente. Cuando una
ocurre una adsorcion isotérmica, la energia de adsorcion de las moléculas en la capa decrece
linealmente. Segln Basha et al. (2008), Ndi Nsami y Ketcha (2013), Salahudeen et al. (2014) y
Wahid et al. (2017), la isoterma de adsorcion de Temkin se representa mediante la Ecuacion (4),
en donde Kt es la constante de equilibrio de Temkin, Qe es la capacidad de adsorcion en
equilibrio, Ce es la concentracion del adsorbato en equilibrio y nt es la constante de equilibrio de
unién a la maxima energia de enlace. Para hallar nT se calcula la pendiente de la gréafica Qe/LnCe
y KT se calcula al sacar la exponencial de la interseccion del eje de la gréfica lineal Qe/LnCe
sobre la pendiente de la gréafica lineal Qe/LnCe.

Qe = nrln(Kp) + nrln(Ce) (4)
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3. Materiales y métodos

En esta seccion se describen los diferentes materiales, equipos y procedimientos

experimentales realizados durante la ejecucion del presente proyecto de investigacion.

3.1 Materiales y equipos
El montaje experimental de este proyecto se desarrollé en el laboratorio del Grupo de
Investigaciones en Corrosion de la Universidad Industrial de Santander, en las instalaciones del
Parque Tecnoldgico Guatiguara. Los insumos e instrumentos utilizados se encuentran descritos

en la Tabla 6.

Tabla 6.

Materiales, reactivos y equipos utilizados en la investigacion.

Nombre Especificaciones

Reactivos:

Cascara de café (Santander, Colombia)

Biomasa

Cascara de cacao (Santander, Colombia)
Acido fosforico Pureza 95% (H3sPO4, Merck KGaA, Alemania)
Redicote E-4868 Pureza 95% (RTE, AkzoNobel©, Paises Bajos)
Polisorbato 80/Tween 80 Pureza 99% (T80, Sigma-Aldrich©, EE.UU.)

Dodecilbencensulfonato de sodio Pureza 99% (SDBS, Sigma-Aldrich©, EE.UU.)

Cloruro de sodio Pureza 99% (NaCl, Merck KGaA, Alemania)




REMOCION DE SURFACTANTES EN AGUAS DE PRODUCCION CON CARBON
ACTIVADO SINTETIZADO A PARTIR DE BIOMASA VEGETAL 47

Equipos de laboratorio:

Tamizadora Gran Test — Pinzuar (PINZUAR®, Colombia)
Trituradora TRAPP TRF 300 (TRAPP®, Brasil)
Agitador lineal MLW Thys 2 (MLW®, Alemania)

Horno Carbolite UN 110 (Carbolite Gero Ltd©, Reino Unido)

Nicolet Summit X FTIR Thermo Scientific® (Thermo
Espectrofotémetro FTIR
Fisher Scientific©, EE.UU.)

Centrifuga EBA 21 (Andreas Hettich GmbH y Co.KG©, Alemania)

Multiskan™ GO Microplate® (Thermo Fischer Scientific©,
Espectrofotémetro UV-Vis

Espafia)
Estufa SN30 (Memmert©, Alemania)
pHmetro Hach sensION 3 Benchtop® (Hach®©, EE.UU.)

TA INSTRUMENTS serie 5500®, software TRIOS® (TA
Analizador termogravimétrico
Instruments©, EE.UU.)

3.2 Metodologia experimental
El procedimiento experimental de este proyecto se fundament6 en estudios realizados por
Contreras & Garnica (2021) y Rincon (2020), donde se evaluaron carbones activados sintéticos
como potenciales materiales adsorbentes. En la Figura 1 se evidencia el procedimiento que se

realizo en el curso de esta investigacion.
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Metodologia experimental del proyecto.
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3.2.1 Preparacion y seleccion de la biomasa

48

En este proyecto se empled biomasas residuales de cascara de cacao y cascara de café,

provenientes de la region de Santander, como principales precursores para la sintesis de los

carbones activados a evaluar. Inicialmente, la biomasa proporcionada se encontraba triturada, por
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lo que se dispuso de una tamizadora para obtener una clasificacion del precursor partiendo del
diametro de particula y asi, poder determinar un porcentaje en masa representativo del precursor
original para emplear en las pruebas. Este Ultimo se evalu6 mediante un analisis
termogravimétrico (TGA) para establecer los pardmetros a considerar en la activacion del
material.

De esta manera, para la adecuacion de la biomasa, se utilizé una tamizadora Gran Test-
Pinzuar mostrada en la Figura 2, por medio del cual se logré separar la biomasa por didametro de

particula empleando tamices de 10, 16, 30, 40, 50, 60, 100 y superior a 100 mesh.

Figura 2.

Tamizadora Gran Test-Pinzuar.
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3.2.2 Analisis termogravimétrico

Este analisis se realizd con el objeto de evaluar las condiciones de reacciones como
descomposicion y desvolatilizacion de los materiales al ser sujetos a una energia de activacion
causada por la induccion de calefaccion a una temperatura constante controlada o en funcion del
cambio de ésta (Cutifio et al., 2011). Por tal razon, es posible determinar la pérdida de masa bajo
condiciones controladas de velocidad de calentamiento y, por ende, determinar el rango de
temperatura en el cual tiene lugar la mayor reactividad de la biomasa en el proceso de pirdlisis
(Rincon, 2020).

Para esta prueba se analizaron 10 mg de biomasa procedente de cascara de cacao y de
café en un crisol de Platino HT, el cual se colocé en el equipo TA INSTRUMENTS serie 5500®
y con ayuda del software TRIOS® (TA Instruments©, EE.UU.) se midid la pérdida en peso en
un intervalo de temperatura entre 30 a 950 °C con una rampa de temperatura de 10°C/min y bajo
atmosfera de nitrogeno (N2). Los resultados de este anélisis se describen en la Seccion 4.2 donde

se realiza la respectiva caracterizacion de la biomasa vegetal empleada.

3.2.3 Activacion del carbén

Para la activacion del carbon se tuvo en consideracion la metodologia planteada por Ledn
et al. (2021), la cual se encuentra descrita esquematicamente en la Figura 3, en la cual se
obtienen los carbones sintetizados por medio de activacién quimica.

Este procedimiento se realizd considerando una relacion de impregnacion (RI) de 1:5
(volumen de HzPOas/volumen de agua), un tiempo de reaccion de 60 minutos y una temperatura
aproximada de 100 °C. Después de obtenerse el carbonizado, se calentd en un horno Carbolite

por 3 horas a 170 °C para secar la biomasa impregnada.
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Posteriormente, las muestras se sometieron a una corrida de pirolisis a una temperatura
controlada del reactor de 480 °C por 50 minutos de reaccion, permitiendo la activacion del
carbén. Finalmente, se le realiz6 un lavado al material adsorbente para recuperar el agente
activante (HsPO4) y normalizar el pH de la muestra. Este procedimiento se realizd con un
separador al vacio y agua destilada neutra, permitiendo la filtracién del liquido y el lavado de los
solidos (carbones activados). Es importante resaltar que el procedimiento descrito anteriormente

se realizo para cada sintesis de carbon activado, sea a base de cacao y/o de café.

Figura 3.

Método de activacion del carbén.

Impregnacion de la biomasa con HsPO4 con RI
de 1:5y t=60min.

J

Pirdlisis del precursor
T =480 °C t=50min N2=20 ml/min

4

Lavado para estabilizar pH

4

Secado en horno
T=100°C t=24 hr

3.2.4 Caracterizacion por espectroscopia FTIR
Los carbones activados obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) con el objeto de identificar los grupos funcionales

representativos asociados a su estructura molecular, ya que permite identificar la huella
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molecular especifica de la estructura representativa de una sustancia o material a partir de la
incidencia o absorbancia del infrarrojo (IR).

Los espectros analizados fueron obtenidos a partir de un equipo Nicolet Summit X FTIR
Thermo Scientific® (Thermo Fisher Scientific©, EE.UU.) con el accesorio de muestra para ATR
y utilizando el software Thermo Scientific™ OMNIC™ Series® (Thermo Fisher Scientific©,
EE.UU.). Las muestras se encontraban a temperatura ambiente (25 °C) y se aplicé una radiacién
infrarroja en el rango espectral entre los 400 y 4.000 cm™ y 32 scans, con el fin de identificar y
hacer seguimiento de la presencia de los grupos funcionales caracteristicos en cada uno de los
compuestos analizados (Rincon, 2020). Este analisis se realizé tanto para los carbones activados
obtenidos como para los surfactantes empleados. Estos resultados se describen en la Seccion

4.3.2 y en la Seccion 4.4, respectivamente.

3.2.5 Determinacion del area superficial por analisis BET

Las muestras se sometieron un analisis BET para determinar el area superficial y el
volumen de poro estimado en los carbones sintetizados. Las muestras se pesaron en celdas de 9
mm de diametro fabricadas en vidrio borosilicato Micromeritics®. Se desgasificaron a 200 °C y
6 Pa por 8 horas usando aproximadamente una masa de 0,1000 g en un equipo Vac Prep 061
Micromeritics®©.

La captura de las isotermas de adsorcion de nitrégeno se realiz6 a 77 K (-196 °C) en un
equipo 3FLEXTM de Micromeritics®, en un intervalo de presién relativa (P/Po) entre 0,0025 y
0,9999. El analisis de los datos fue realizado con el programa 3FLEX V.4.03®, provisto por el
Centro de Investigaciones en Catalisis de la Universidad Industrial de Santander. Los resultados

obtenidos se registran en la Seccion 4.3.1.
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3.2.6 Preparacion de las disoluciones

Esta investigacion evalud el desempefio adsorbente de los carbones activados sintetizados
para retener agentes tensioactivos, por lo que se variaron algunas condiciones en las disoluciones
(adsorbatos) a emplear, tales como la naturaleza del surfactante y presencia de sal en el medio.
Por consiguiente, se emplearon los surfactantes SDBS (surfactante aniénico), Redicote E-4868
(surfactante cationico) y T80 (surfactante no io6nico), evaluando cada uno a diferentes
concentraciones en miligramos por litro (mg/L) en ausencia o presencia de sal (NaCl) a una
concentracion de 10.000 mg/L, teniendo en cuenta datos de literatura sobre concentraciones de
sal comunes presentes en aguas de produccion a escala de campo.

Para la preparacion de las disoluciones de surfactantes se seleccion6é un amplio intervalo
de concentraciones que permitieran cotejar el respectivo comportamiento de las muestras a altas

y bajas concentraciones, los cuales se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7.

Concentraciones de surfactantes a evaluar.

C[mg/L] 0O 5 10 15 20 25 30 40 50 70 90 100 200 400 600 800 1.000 1.500

Basado en lo anterior, las disoluciones preparadas fueron el modelo de agua de
produccién o agua residual que se evaluaron bajo un enfoque determinante sobre la influencia
ejercida en los surfactantes y la presencia o ausencia de salinidad del medio al generar
interaccion con los carbones activados sintetizados inicialmente. El arreglo de las pruebas a

realizar se determind a partir de las variables planteadas a evaluar en la Figura 4.
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Figura 4.

Variables en el montaje.
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3.2.7 Proceso de adsorcion por analisis espectroscopico UV-Vis

La interaccion carbon activado-disolucion tuvo lugar entre 0,1 g del carbdn activado y 15
mL de disolucion de una concentracion definida de surfactante/salmuera mediante agitacion
mecanica durante 24 horas alcanzando la condicion de equilibrio, haciendo uso de un agitador
lineal MLW Thys 2 (MLW®, Alemania). Pasado este periodo de contacto, se procedio a
centrifugar la muestra en un equipo Hettich Zentrifugen EBA 21 (Andreas Hettich GmbH vy
Co0.KG®, Alemania) a 6.000 rpm por 20 minutos para separar el solido de la disolucion, en
donde sobrenadante se analizd para determinar el porcentaje de surfactante removido por el
carbén activado usado (Rincén, 2020).

El método analitico se plante6 a partir de los resultados obtenidos mediante

espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), cuyos espectros fueron tomados con el equipo
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Multiskan™ GO Microplate® (Thermo Fischer ScientificO, Espafia). Este analisis se
fundamenta en la relacion directa entre la absorbancia leida por el instrumento y la concentracion
de la muestra que se evallUa. De esta manera, inicialmente se realizaron las curvas de calibracion
con las disoluciones preparadas a diferente concentracion de cada tipo de surfactante, con el fin
de determinar experimentalmente la asociacion de la concentracion inicial y, a partir de ésta,
poder evaluar la concentracion final obtenida luego de la interaccidn en el proceso de adsorcion
surfactante-CA y asi, poder establecer la eficiencia de retencion de tensioactivos de los carbones
sintetizados. La eficiencia de adsorcion se determino en funcién de la ley de Lambert-Beer, la
cual establece una relacion entre la absorbancia y la concentracion, que se muestra en la
Ecuacion (5), en donde ge (mg/g) es la capacidad de adsorcion, C, (mg/L) es la concentracion
inicial de la disolucion, Cs (mg/L) es la concentracion final de la disolucion, W (g) es la masa de

carbén activado y V (L) es el volumen de la disolucion.

o= () v ®

A partir de los resultados obtenidos, se determiné el porcentaje de remocion (%RE) de
los tensioactivos en funcion de las concentraciones leidas en el espectro UV-VIS a partir de la
Ecuacion (6). Esta metodologia se realiz6 teniendo en cuenta las variaciones planteadas
anteriormente y se contrastaron los resultados obtenidos para cada carbon activado sintetizado en

comparacion con un carbén activado comercial.

Co - Ce
%RE = ( - ) * 100% (6)

(o]
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4. Analisis de Resultados

Los resultados obtenidos se describen en este capitulo, donde inicialmente se realiza la
caracterizacion de los precursores partiendo de la biomasa vegetal utilizada en la seccién 4y 4.2
respectivamente; seguido, se describe la caracterizacion de los CA obtenidos de los precursores
en la seccion 4.3; en la seccidn 4.4 se realiza la caracterizacion de los surfactantes utilizados por
espectroscopia FTIR; en la siguiente seccion, 4.5, se presentan las curvas de calibracion
obtenidas por espectroscopia UV-VIS para los surfactantes descritos en la seccion anterior;
finalmente, en la seccion 4.6 se dan a conocer los resultados obtenidos por el analisis de
adsorcion realizado, dando a conocer las principales eficiencias obtenidas para cada escenario

estudiado.

4.1 Rendimiento granulométrico de la biomasa vegetal
Inicialmente, para la extraccion del precursor de carbén activado proveniente de cascara
de cacao se cont6 con una masa aproximada de 1.770 g de biomasa inicial, la cual en su totalidad
se sometidé a tamizaje por 1 hora. Seguido a esto, se clasifico la biomasa teniendo en cuenta los
numeros de malla mencionados anteriormente, obteniendo un rendimiento en peso significativo

entre 16-50 mesh, como se refleja en la Figura 5.
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Figura 5.

Rendimiento granulométrico de la cascara de cacao.
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Asi pues, se seleccionaron dos intervalos de tamafio de particula con el objeto de evaluar
si el tamafio del precursor original tenia algun efecto representativo en el desemperfio del carbon
activado a obtener; donde el primer grupo fue de 16-30 mesh y el segundo de 40-50 mesh. Es
decir, el tamafio de particula por grupo se manejo con una relacion 1:1, de modo que para un
total de 120 g de precursor de 16-30 mesh, se seleccionaron 60 g de 16 mesh y 60 g de 30 mesh.
Lo mencionado anteriormente se desarroll6 de igual forma para el grupo de 40-50 mesh.

Por otro lado, el analisis expuesto para la biomasa a partir de cascara de café fue similar,
donde se tuvo aproximadamente 1.640 g de biomasa, los cuales fueron sometidos a tamizaje en
los mismos nimeros de malla mencionados, obteniendo asi una distribucion del rendimiento

granulométrico en peso como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6.

Rendimiento granulométrico de la cascara de café.
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En este caso, a pesar de que en la malla de 10 mesh se reflejé un alto rendimiento en
peso, se decidid analizar los mismos intervalos establecidos para la cascara de cacao, con el
proposito de evaluar resultados a condiciones similares entre ambos carbones a sintetizar. Asi

pues, se seleccionaron dos grupos de 120 g de biomasa de cacao y 120 g de biomasa de café para

realizar la respectiva sintesis de carbones activados.

4.2 Caracterizacion de la biomasa vegetal

Para la caracterizacion de la biomasa vegetal se realizd un andlisis termogravimétrico, el
cual permitio establecer los rangos de temperatura en que se presentaba la mayor degradacion del
material, reflejado como pérdida de masa, con un flujo medido de 10°C/min desde 30°C hasta

950°C en atmdsfera inerte de nitrogeno (N2).

En la Figura 7 se exponen los resultados obtenidos en el andlisis correspondiente a la

biomasa de café.
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Figura 7.

Termograma de la cascara de café.
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De acuerdo con el andlisis termogravimétrico, se identificaron dos intervalos para los
cuales se observaron picos maximos de degradacion masica. En el intervalo de 100-200 °C se
determind un leve incremento aludido a la eliminacion de los componentes mas livianos
presentes en la estructura de la biomasa, representando extractables como terpenos, taninos,
acidos grasos, aceites, humedad y materia mineral (Cutifio et al., 2011).

La mayor pérdida de masa en la descomposicion de la cascara de café se encontr6 en un
rango entre 200-350 °C, donde a 300 °C con una pérdida de masa acumulada aproximadamente
del 30% se experimenta la maxima descomposicion de la biomasa; en este intervalo se comienza
el proceso de pirdlisis donde se libera toda la materia volatil presente y predomina la eliminacion
de la hemicelulosa y la celulosa contenida en la biomasa (Becerra, 2014). En el intervalo de
450°C a 550 °C se reflejo un segundo pico aproximadamente en 500 °C, donde se establecié la

liberacion de los componentes méas pesados como la lignina (Ledn et al., 2021).
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Estos resultados fueron similares a los encontrados por Cutifio et al. (2011), donde estos
intervalos obtenidos se confieren a las temperaturas de descomposicion de los materiales
lignocelulosicos presentes en la biomasa, los cuales se muestran en la Tabla 8. De esta manera,
se pudo inferir que temperaturas superiores a los 450 °C pueden garantizar la degradacion
térmica de ambos tipos de biomasa analizados, estableciendo asi la temperatura Optima de
carbonizacion para el procedimiento de pirdlisis de los carbones activados y, a su vez, dar
garantia de la maxima eliminacion de componentes volatiles y la minima formacién de cenizas
durante su sintesis. A su vez, de este analisis se puede determinar el porcentaje de ceniza residual
en el material, el cual es para este caso de 8.8%, siendo esto parte del residuo final con el
carbono fijo obtenido.

En la Figura 8 se exponen los resultados obtenidos en el andlisis correspondiente a la
biomasa de cacao. Con base a los resultados obtenidos por el analisis termogravimétrico de la
cascara de cacao, se establecié que la mayor pérdida de masa se obtuvo aproximadamente a los
300°C, donde es posible evidenciar el pirdlisis de la biomasa con la pérdida de la mayoria de sus
componentes lignoceluldsicos por encima de los 350°C, acorde a los resultados obtenidos en
laboratorio por Rincéon (2020).

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente en esta seccidn, para temperaturas
mayores a los 350°C se infiere que se obtienen resultados prometedores de solidos con
porcentaje de lignina potencialmente creadores de materiales carbonosos para la activacion
quimica del carbon activado. Sin embargo, se evidencia un alto porcentaje de ceniza, con
alrededor de un 40% que refleja residuo de componentes minerales o compuestos inorganicos

que no se pudieron descomponer en el pir6lisis inicial.
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Figura 8.

Termograma de la cascara de cacao.
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Tabla 8.

Descomposicion de los materiales lignocelulésicos de la biomasa vegetal.

Temperatura (°C) Razdn
100 - 250 Descomposicion de los extractables
250 - 350 Descomposicion de hemicelulosa
350 - 500 Descomposicion de la celulosa/lignina
> 500 Descomposicion de la lignina

Nota. Esta tabla fue adaptada de “Analisis termogravimétrico y térmico diferencial de diferentes

biomasas vegetales” (p. 38), por Cutifio et al (2011), Tecnologia Quimica, vol. XXXI
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De esta manera, se pudo inferir que temperaturas superiores a los 450 °C pueden
garantizar la degradacion térmica de ambos tipos de biomasa analizados, estableciendo asi la
temperatura 6ptima de carbonizacion para el procedimiento de pirdlisis de los carbones activados
y, a su vez, dar garantia de la maxima eliminacion de componentes volatiles y la minima

formacion de cenizas durante su sintesis.

4.2.1 Rendimiento del proceso de pirdlisis

Durante la preparacién del carbén activado se utilizé un pirolizador para la activacion del
carbén; el proceso de pirdlisis se realizé con 10 balines en el reactor por cada corrida realizada a
condiciones uniformes para cada sintesis realizada. En la Tabla 9 se muestran los rendimientos
obtenidos, considerando la pérdida de masa al término del proceso de pirolisis de los carbones
activados. Se concluyd que el rendimiento en masa con los precursores sintetizados es muy
similar, lo que garantiza un procedimiento metodoldgico 6ptimo y uniforme.

Autores como Luperén et al. (2020) estudiaron como era el rendimiento de biocarbones,
bioaceites y biogas al realizar un pirdlisis lento de cascarillas de café y cacao para su posible uso
como fuentes de energia y fertilizante, encontrando que al sintetizar biocarbones, la cascara de
cacao poseia un rendimiento de 31,1% y la cascara de café un 30,8%; es decir, ambos carbones
sintetizados, provenientes de diferente biomasa (cacao y café) presentan rendimientos similares

al momento de someterlos al proceso de pirdlisis para su sintesis a igualdad de condiciones.
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Tabla 9.

Rendimiento de pirolisis.

Muestra Masa inicial (g) Masa final (g) Rendimiento (%)
CA. Cacao 16-30 424 178 42
CA. Cacao 40-50 387 172 45
CA. Café 16-30 493 280 S7
CA. Café 40-50 463 220 47

4.3 Caracterizacion de los carbones activados

En esta caracterizacion se describen los resultados obtenidos por analisis de superficie y
distribucion de tamafio de poro de los CA y el analisis por espectroscopia FTIR (seccion 4.3.1y
4.3.2 respectivamente); analisis con los cuales se permitié definir las principales propiedades de
estos materiales.
4.3.1 Andlisis de superficie especifica y determinacion de la distribucion y tamafio de poro

A partir del método BET se logré determinar el area superficial especifica de los carbones
activados sintetizados. Los datos plasmados en la Tabla 10 representan los resultados del analisis
de las muestras de carbones activados sintetizados previamente a partir de cascara de cacao y

cascara de café y su comparacion con un carbon activado distribuido comercialmente.
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Tabla 10.

Caracterizacion BET de los carbones activados sintetizados

Volumen total ABET Tamafio de poro
Muestra

(cm®/g) (m?g) (nm)

CA. Cacao 16-30 0,8098 1.203 3.86
CA. Cacao 40-50 0,6888 971 3.96
CA. Café 16-30 0,9724 1.264 4.28
CA. Café 40-50 0,4995 695 4.04
CA. Comercial 0,4402 533 6.32

Nota. La abreviacion CA hace referencia a carbén activado.

La constante C representa la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente; esta
interaccion debe ser lo menor posible para garantizar que se cumpla el principio del método BET
y se expresa por medio de la Ecuacion (7), en donde Exi es el calor de adsorcion para la primera
capa de adsorbato, EL es el calor para la segunda y las capas superiores del adsorbato y es igual
al calor de licuefaccion o calor de vaporizacién, R es la constante universal de los gases y T es la

temperatura a la cual se hace el analisis.

C=c¢e xp (ElR_TEL) (7)

Con los resultados obtenidos es posible identificar que los carbones activados sintetizados
presentan una destacada area superficial en contraste con el carb6n comercial evaluado, es decir,

es posible analizar que los CA sintetizados de menor tamafio de poro presentan una mayor area
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superficial en contraste con el CA comercial, sobresaliendo el CA Café 16-30 con un area
superficial de 1.264 (m?/g). De esta manera, la eficiencia del proceso en la creacion de CA con
alta area superficial se presenta de mayor a menor orden asi: CA-Café 16-30 > CA-Cacao 16-30
> CA-Cacao 40-50 > CA-Café 40-50 > CA-Comercial.

Estos resultados atribuyen el incremento en el volumen poroso y el area de los CA al
proceso de impregnacion realizado en su sintesis; no obstante, en este escenario no se puede
considerar inversamente proporcional el tamafio de poro obtenido con el area superficial
resultante, pues los CA con menor tamafio no reflejan mayor area superficial; esta discordancia
se atribuye al deterioro causado por la molienda inicial del precursor y la agitacion inducida en el
procedimiento de activacion.

A partir del analisis de adsorcion/desorcion de nitrégeno es posible obtener las isotermas
mostradas en la Figura 9. Segun las isotermas obtenidas, se determina que las curvas de
adsorcion/desorcion manifiestan una tendencia caracteristica de la adsorcion multicapa sobre
materiales porosos con influencia del proceso de histéresis, tipico de materiales mesoporosos
cuando se produce la condensacion capilar (Raja & Barron, 2022).

Esto se puede comprobar considerando los tamafios de poro obtenidos en el método BET
para cada una de las muestras que, segun la IUPAC, los tamafios de diametro entre 2-50 nm es
inherente a materiales mesoporosos, tal como se muestra en la Tabla 11. De esta manera, se
puede inferir que los carbones activados sintetizados demuestran un tamafio de poro
sobresaliente con curvas esquematicamente prolongadas de adsorcion/desorcién de N2 que

prometen una superficie adecuada de retencion.
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Figura 9.

Curvas de adsorcion/desorcion de N2 de los carbones activados
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Nota. Curvas de adsorcion/desorcion para: (a) CA-Cacao 16-30, (b) CA-Café 16-30, (c) CA-

Cafe 40-50, (d) CA-Cacao 40-50 y (e) CA-Comercial.
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Tabla 11.

Clasificacion por tamafio de poro segin IUPAC.

Tipo Diametro (nm)
Microporoso <2
Mesoporoso 2-50
Macroporoso > 50

Nota. Esta tabla fue adaptada segun la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada

(IUPAC).

4.3.2 Caracterizacion FTIR para el carb6n activado

Se realizd la caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) para evidenciar los grupos funcionales asociados a la estructura de los CA obtenidos con
anterioridad. En la Figura 10 se reflejan los resultados obtenidos, en donde se puede evidenciar
algunos grupos funcionales presentes en la estructura de los carbones activados considerando los
picos de nimero de onda registrados en la lectura de la banda de adsorcion de los materiales.
Aunque los resultados difieren en cuanto a la amplitud registrada, el comportamiento coincide
para los cinco CA analizados; es decir, las caracteristicas de los carbones activados sintetizados
en laboratorio, tanto de biomasa de cacao y biomasa de café, presentan caracteristicas similares a
un carbon activado comercial (industrial). Por lo anterior, se puede inferir que la metodologia de
activacion empleada para estos materiales fue adecuada, proporcionando en los CA obtenidos los

grupos funcionales tipicos de un carbdn activado de uso comercial.
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Figura 10.

Espectros FTIR de los carbones activados.
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En la Tabla 12 se especifican los resultados obtenidos de las bandas leidas en el espectro
FTIR, esto permite evidenciar que los CA presentan en su mayoria alto contenido de grupos
funcionales OH, C=0, C-O-C y C-0O, lo que concuerda con resultados obtenidos por otros
autores. (Rincén, 2020), en su estudio de la sintesis de carbones activados a partir de cascara de
cacao, obtuvo un espectro con procedencia similar al arrojado en este anélisis; por lo anterior, se
infiere que a condiciones constantes de sintesis, es posible obtener CA con grupos funcionales
persistentes en su estructura que puedan favorecer, segun el requerimiento, el plano adsorberte

del material
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Tabla 12.

Grupos funcionales presentes en los carbones activados.

Grupo funcional  NUmero de onda (cm™) Sustancia
-OH 3200 Agua proveniente de humedad
C=C 1550-1570 Aromaticos
C-0-C, C=0 1010-1142 Eteres, Esteres

Nota. Esta tabla fue adaptada teniendo en cuenta el estudio de Coates (2000). Interpretation of

infrared spectra, A practical approach. Encyclopedia of Analytical Chemistry.

4.4 Caracterizacion de los surfactantes empleados
En la Figura 11 se sintetizan los resultados obtenidos segun espectroscopia FTIR para los
surfactantes empleados en el estudio (SDBS, Redicote, Tween-80) representando el indice de
transmitancia de cada muestra, leido en una banda especifica, los cuales se pueden observar en la

Tabla 13.
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Figura 11.

Espectros FTIR de los surfactantes empleados.
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Nota. La Figura 11 se divide en tres secciones para practicidad visual del espectro obtenido para

cada tipo de surfactantes: (1) SDBS, (I1) T80y (l1l) Rte.

Tabla 13.

Grupos funcionales presentes en los surfactantes empleados.

Grupo funcional NUmero de onda (cm™) Sustancia
-CH2, -CH3 2900-3400 Metilos-metilenos
SDBS C=0, -SOzH 1090-1190 Esteres, Sulfonatos
-CO-Cl 450-590 Cloruros de acidos
-NH: 3621-3061 Aminas
RTE C=C,C-H 1699-1510 Aromaéticos
R-X 600-400 Haluros de alquilo
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Estiramiento grupo

-OH 3600

hidroxilo
CH 2980-2760 Aldehidos, Alcanos
T80 C=0 1700 Ester

-OH 1600 Doblamiento OH

Estiramiento CHy,
CHy, PH3 850-1180

Fosfinas

4.5 Construccion de curvas de calibracion (UV-VIS)

Se utilizaron disoluciones de los tres tipos de surfactantes estudiados en diferentes
concentraciones (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 70, 90, 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1000, 1500)
en ppm (mg/L), variando la condicion de salinidad, es decir, sin salinidad presente en la
disolucién a preparar y con salinidad a 10.000 ppm (mg/L) con los mismos puntos mencionados
anteriormente. Estas muestras se analizaron a través del espectrofotdmetro UV-VIS en un rango
de longitud de onda de 200-500 nm para verificar la lectura en el espectro, cuyas graficas se
muestran en el Apéndice A.

La longitud de onda méxima registrada al efectuar el barrido de varias concentraciones
para los tres surfactantes fue de aproximadamente 230 nm (Apéndices A), por consiguiente, se
tomo este valor de referencia para los tres casos con el objeto de evaluar el procedimiento a las
mismas condiciones. De esta manera, para aplicar la ley de Lambert — Beer es necesario
linealizar las curvas obtenidas a la longitud de onda seleccionada (230 nm), por lo cual, se
grafica la absorbancia en funcion de la concentracion en este punto, como se muestra en la

Figura 12.
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Curvas de calibracion de las disoluciones de surfactantes.
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y = 43.493x - 0.6965
R2 =0.9989

y = 46.543x - 0.9407
R2 = 0.9995
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Nota. Las curvas de linealizacion se realizaron para cada surfactante con salinidad (CS) y sin
salinidad (SS) y estdn mostradas asi: (a) SDBS SS, (b) SDBS CS, (c) Redicote SS, (d) Redicote

CS, (e) Tween-80 SSy (f) Tween 80 CS.

A partir de estas curvas, se obtuvieron modelos matematicos linealizados con regresiones
lineales superiores al 0,99 para cada escenario a evaluar (surfactante con/sin salinidad), con el
cual se evaluaron las concentraciones iniciales y finales, seguidas del proceso de adsorcién, en
contraste con la longitud de onda obtenida por espectroscopia en la disolucion inicial sin adicion
de CA, denominada como “blanco”, cuyo valor de longitud de onda fue establecido a 230 nm

para cada tipo de disolucion de surfactante.

4.6 Anélisis de adsorcion
Para el analisis de la adsorcion se emplearon los modelos matematicos descritos en la
seccion 2.12 Se aplicaron los modelos matematicos (Langmuir, Freundlich y Temkin) para
establecer cudl de estos se ajustaba mejor como modelo de adsorcién en el proceso de remocion

de surfactantes, debido al uso de carbones activados especificos.
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Con cada modelo se determind la capacidad de adsorcion (Qe), la constante de equilibrio
(n), la concentracion del surfactante inicial (antes del proceso de adsorcion realizado por el
carbén activado) (Ci), la concentracion del surfactante final (después del proceso de adsorcion
realizado por el carbon activado) (Ce), la concentracion K siendo la constante de equilibrio y
con la relacion de estos se hicieron las gréficas lineales para encontrar los R2. El analisis del
modelo de adsorcion empleado se describe en el inciso 2.12.3. Los siguientes calculos realizados
son matematicos, por lo que no se tomo en cuenta la temperatura, la presion, ni el tiempo para
obtener los resultados; sin embargo, el procedimiento experimental para los analisis de adsorcion
con los carbones activados sintetizados se describe en la seccion 3.2.7, siendo la Ecuacién (6) la
empleada para calcular los porcentajes de remocion.

Paran los calcular los parametros de adsorcién segun el modelo de Temkin, se modifico
la férmula de la Ecuacién (5) de la seccion 3.2.7, obteniendo la Ecuacion (9). Para hallar el Qe se
convirti6 su unidad de mg/L a ug/L (microgramos por litro) multiplicando por 1000; por
consiguiente los valores de Ce y Ci se volvieron ug/L, para tener los puntos en las isotermas de
adsorcion mejor visibles y distribuidos.

Qe=Ce-Ci 9
Las concentraciones tedricas para los surfactantes T80 y RTE fueron 100 mg/L, 200
mg/L, 300 mg/L, 400 mg/L, 500 mg/L, 750 mg/L, 1000 mg/L,1500 mg/L, 2000 mg/L, 2500
mg/L; y para el surfactante SDBS fueron 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80
mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L, 1000 mg/L y 2000 mg/L, sin embargo, las
concentraciones iniciales reales de los surfactantes en las pruebas realizadas se encuentran
denotadas en las tablas como Ci (ug/L). Las concentraciones tedricas escogidas para el SDBS se

eligieron diferente a las del T80 y RTE debido a que el SDBS presentaba adsorbancias altas para
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la curva de calibracion después de 50 mg/L, por lo que se optd por cambiar el rango de
concentraciones para tener adsorbancias preferiblemente inferiores a 1 y asi se obtuvieran datos
mejor ajustados.

Después de obtener Ce, se calcula el logaritmo natural a Ce poder obtener la
isotermas de adsorcion segiin Temkin (Qe/LnCe) y poder encontrar los R? de cada tipo de carbén
activado con respecto a los surfactantes estudiados. Para hallar los valores nt se calcularon las
pendientes de Qe/LnCe y para hallar los valores de KT se efectud la operacion exponencial de la
interseccion de (Qe/Ln/Ce) sobre la pendiente de (Qe/LnCe) para cada grafica de carbon
activado.

nt =m (Qe/LnCe) (10)

Kt = e”((intercepcion (Qe/LnCe))/(m (Qe/LnCe))) (1)

4.6.1 Adsorcion del T80 en carbdn activado

Segun las anteriores investigaciones que se han efectuado, se pueden utilizar las
isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin para modelar de forma matematica el
comportamiento de la adsorcion en los carbones activados.

Para establecer los pardmetros de la adsorcion del T80 sobre los carbones activados y
calcular Qe, nt y Kt (Tabla 14, Tabla 15, Tabla 16, Tabla 17 y Tabla 18), se efectuaron la

Ecuacion (9), Ecuacidn (10) y Ecuacion (11) segun el modelo de Temkin.
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Tabla 14. Parametros de adsorcion del T80 sobre el CA Café 16-30M

Parametros de adsorcion del T80 sobre el CA Café 16-30 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (ng/L)* Qe (ng/L) Ln Ce
(mg/L) adsorcién

100 70666,89 92944,8 23,97 - -
200 71947,23 217308,5 66,89 - -
300 69343,87 311968,3 77,77 - -
400 78092,86 371760,18 78.99 - -
500 63155,56 512298,83 87,67 449143,27 11,05
750 68618,34 747411,93 90,82 678793,59 11,14
1000 78007,50 1044877,5 92,53 966870,09 11,26
1500 83043,51 1397625,7 94,06 1314582,1 11,33
2000 99645,25 1849158,94 94,61 1749513,6 11,51
2500 93115,52 22554535 95,87 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la gréfica estaba linealizada. El valor de nt fue de 2,90x10"6, el valor de K fue de
1,84x107-5, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9868. El %
promedio de adsorcion del CA Café 16-30 M fue de 91,94; este promedio se calculé utilizando
solamente los valores (concentraciones de 500, 750, 100, 1500, 2000) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.
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Tabla 15. Parametros de adsorcion del T80 sobre el CA 40-50M

Parametros de adsorciéon del T80 sobre el CA Café 40-50 M

Concentracio % de
Ce (ng/L)* Ci (pg/L)* Qe (ng/L) LnCe
nes (mg/L) adsorcién

100 37932,86 92944,8 59,19 55011,94 10,54
200 17362,05 217308,5 92,01 199946,43 9,76
300 42499,41 311968,3 86,38 269468,89 10,66
400 65289,46 371760,18 82,44 306470,72 11,09
500 38231,61 512298,83 92,54 474067,22 10,55
750 21501,83 747411,93 97,12 - -
1000 35969,67 1044877,59 96,56 - -
1500 13862,47 1397625,7 99,01 - -
2000 6308,46 1849158,94 99,66 - -
2500 19709,36 22554535 99,13 - -

Nota: * pg/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 8,19x10"4, el valor de Kt fue de
6,53x107-4, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,0656. El %
promedio de adsorcion del CA Café 40-50 M fue de 82,51; este promedio se calculé utilizando
solamente los valores (concentraciones de 100, 200, 300, 400, 500) linealizados de la gréfica

Qe/LnCe.
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Tabla 16. Parametros de adsorcion del T80 sobre el CA cacao 16-30M

Parametros de adsorciéon del T80 sobre el CA Cacao 16-30 M

Concent
Ln
raciones Ce (ug/L)*  Ci (pg/L)* % de adsorcion Qe (ng/L)

(mg/L) -
100 50352,16 92731,41 45,7 - -
200 45700,26 190378,68 76 - -
300 1400,49 251066,79 99,44 249666,3 7,24
400 4985,45 345385,17 98,56 - -
500 7844,87 459548,82 98,29 - -
750 3534,39 708361,56 99,50 - -

1000 9850,74 977147,61 98,99 967296,87 9,2

1500 43438,32 1198319,44 96,38 1154881,12 10,68
2000 115990,92  1922991,88 93,97 1807000,96 11,66
2500 274923,8  2089862,86 86,84 1814939,06 12,52

Nota: * pg/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 3,05x10"5, el valor de Kt fue de
1,78x107-3, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9547. El %

promedio de adsorcion del CA Cacao 16-30 M fue de 95,12; este promedio se calcul6 utilizando
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solamente los valores (concentraciones de 300, 1000, 1500, 2000, 2500) linealizados de la

grafica Qe/LnCe.

Tabla 17. Pardmetros de adsorcion del T80 sobre el CA de cacao 40-50M

Parametros de adsorciéon del T80 sobre el CA Cacao 40-50 M

[0)
Concentraciones (mg/L)  Ce (ng/L)* Ci (ng/L)* oe Qe (ng/L) LnCe
adsorcion

100 16423,15 92731,41 82,29 - -
200 1272,46 190378,68 99,33 189106,22 7,15
300 2382,09 251066,79 99,05 248684,71 7,78
400 10618,94  345385,17 96,93 334766,23 9,27
500 21672,54  459548,82 95,28 437876,28 9,98
750 48090,23  708361,56 93,21 660271,34 10,78
1000 4558,67 977147,61 99,53 - -
1500 59101,15  1198319,44 95,07 - -
2000 25300,17  1922991,88 98,68 - -
2500 13307,66  2089862,86 99,36 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los calculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la gréafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 1,16x10"5, el valor de K+ fue de
3,15x107-3, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,8907. El %

promedio de adsorcion del CA Cacao 40-50 M fue de 96,76; este promedio se calcul6 utilizando
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solamente los valores (concentraciones de 200, 300, 400, 500, 750) linealizados de la gréfica

Qe/LnCe.

Tabla 18. Parametros de adsorcion del T80 sobre el CA comercial

Parametros de adsorciéon del T80 sobre el CA Comercial

[0)
Concentraciones (mg/L)  Ce (ng/L)* Ci (ng/L)* o e Qe (ng/L) LnCe
adsorcion

100 26580,51 106174,98 74,97 - -
200 24745,36 228447,45 89,17 - -
300 25940,34  320930,68 91,92 - -
400 17618,13  345683,92 94,9 328065,79 9,78
500 31189,74  457500,28 93,18 426310,54 10,35
750 23763,77 763117,44 96,89 739353,67 10,08
1000 39469,27  976848,86 95,96 937379,59 10,58
1500 55260,13  1342087,19 95,88 - -
2000 82488,69  1925125,78 95,72 - -
2500 437697,69 2387328,52 81,67 1949630,83 12,99

Nota: * pg/L significa microgramos por litro.

Para realizar los calculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los

puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 4,84x10"5, el valor de Kt fue de
1,30x107-4, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9242. El %

promedio de adsorcion del CA Comercial fue de 92,52; este promedio se calculo utilizando
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solamente los valores (concentraciones de 400, 500, 750, 1000, 2500) linealizados de la grafica
Qe/LnCe.

En los célculos de los coeficientes de correlacion R? que se obtuvieron para cada modelo
matematico utilizado (Tabla 19), se descubrié que el modelo matematico de Temkin es el de
mayor coincidencia lineal (R? = 0,7644, promediado de todos los R? de Temkin para T80) y
representa de mejor forma la adsorcion del T80. Se decidid ajustar los datos experimentales
obtenidos en funcion del modelo de Temkin y se graficaron las isotermas de adsorcién, teniendo

en cuenta este modelo en todas las pruebas realizadas. Esto se demuestra en la Figura 13.

Tabla 19. Coeficiente de correlacion para la adsorcion de T80

Coeficiente de correlacién (R?) Porcentaje de
Tipo de Carbdn
Langmuir Freundlich Temkin adsorcion (%)
CA Café 16-30 M 0,9051 0,9567 0,9868 91,94
CA Café 40-50 M 0,532 0,9064 0,0656 82,51
CA Cacao 16-30 M 0,9956 0,8996 0,9547 95,12
CA Cacao 40-50 M 0,9175 0,9692 0,8907 96,76
CA Comercial 0,7046 0,7658 0,9242 92,52

El carbon activado de cacao 40-50 M fue el carbon con la mayor efectividad de adsorcion
sobre el T80, con un porcentaje de remocion de 96,76%. En los surfactantes no ionicos, los
carbones activados presentan una disminucion de la adsorcion al incrementar la cantidad de
surfactante con el que entran en contacto. Schwuger y Smolka (1977) evaluaron que la capacidad

de adsorcion de los éteres de p-n-octilfenol-poliglicol en el carbén activado disminuye al
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incrementar la cantidad de surfactante. Esta disminucion es lineal, habiendo visualizado que esto
ocurre igualmente en interfases liquidas y la adsorcion de saturacion cambia al modificar la
cantidad de surfactante.

Carberry et al. (1977) investigaron que surfactantes no ionicos como anillos de
tetrahidrofurano con tres o cuatro sustituciones de cadenas de etoxilato o éster alquilico se
adsorbian sobre arcillas y carbédn activado. La concentracion de estos surfactantes en las aguas
residuales industriales diluidas eran altas, con cientos de mg/L, con una concentracién miscelar

critica alta; donde seguramente prevalecian las micelas.

Figura 13.

Isotermas de adsorcion del T80 segun el modelo matematico de Temkin.
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Nota. Las curvas linealizadas para: (a) CA Café 16-30 M, (b) CA Café 40-50 M, (c) CA Cacao

16-30 M, (d) CA Cacao 40-50 M, (e) CA Comercial.

La alta toxicidad y fuerte tendencia a la sorcion hacen que los surfactantes anionicos y
cationicos no sean opciones atractivas para tratar sitios contaminados (Kim et al., 2005; Yang et
al., 2010). Sin embargo, los surfactantes no i6nicos se contemplan como candidatos atractivos
para la aplicacion de métodos de remediacion mejorada con tensoactivos, debido a su toxicidad
relativamente baja y una capacidad de sorcion media (Yang et al., 2010). En estudios anteriores
se ha probado que el surfactante no i6nico Tween 80 (T80) es efectivo cuando se desea tratar la
contaminacion de suelos y aguas por disolventes organicos clorados (Pennell et al., 1993).

Kang y Jeong (2015) estudiaron el comportamiento del Tween 80 sobre minerales como
silice, alumina, hematita, plagioclasa, caolinita, vermiculita y montmorillonita. El objetivo fue
examinar o evaluar la capacidad de adsorcion del Tween 80 en presencia de varios minerales,
teniendo en cuenta la composicion de los atomos, estructura de los minerales y la materia
organica. Se tuvo como resultado que el Tween 80 en aluminosilicatos, se adsorbe
principalmente en las capas intermedias de la montmorillonita; en las hematitas, se absorbe en

algunos sitios de la superficie; en minerales arcillosos se absorbe completamente, incluso en
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bajas cantidades de arcillas, esto debido a su composicién atdbmica. La adsorcion de surfactantes
en suelos puede provocar efectos no deseados como la falta de disponibilidad de surfactantes
adsorbidos para la solubilizacion micelar y la reduccion de permeabilidad de los acuiferos.

En la Tabla 20 se muestran los parametros calculados con los modelos matematicos

escogidos para medir la adsorcion del Tween 80 con los diferentes tipos de carbdn activado.

Tabla 20. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin para la adsorcion del
T80

Tipo de carbon Parametros

Langmuir Qmax KL R?
CA Café 16-30 M -4,11E+05 -8,72E-06 0,9051
CA Café 40-50 M 1,54E+05 -4,74E-03 0,00001
CA Cacao 16-30 M 1,70E+06 1,23E-04 0,9956
CA Cacao 40-50 M 4,90E+05 4,73E-04 0,9175
CA Comercial 3,07E+06 7,71E-06 0,7046
Freundlich n Kr R?
CA Café 16-30 M 3,37E-01 2,80E-09 0,9567
CA Café 40-50 M 3,28E+00 8,55E+03 0,032
CA Cacao 16-30 M 2,71E+00 2,22E+04 0,8996
CA Cacao 40-50 M 3,16E+00 1,97E+04 0,9692
CA Comercial 2,10E+00 4,28E+03 0,7658
Temkin n KT R?
CA Cafe 16-30 M 2,90E+06 1,84E-05 0,9868
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CA Café 40-50 M 8,19E+04 6,53E-04 0,0656
CA Cacao 16-30 M 3,05E+05 1,78E-03 0,9547
CA Cacao 40-50 M 1,16E+05 3,15E-03 0,8907
CA Comercial 4,84E+05 1,30E-04 0,9242

De acuerdo con los resultados segun las isotermas de Temkin, en las constantes K de los
diferentes carbones activados, se evidencia un mayor valor de K en los carbones activados de
cacao, siendo el de tamafio 40-50 M el mas alto con un K de 3,15x1073; un valor de K alto
representa elevados niveles de energia de adsorcion, lo que da a entender que, en los resultados
se obtendran mayores porcentajes de remocion si el tamafio de grano del material o biomasa
original es de un tamafio de poro diminuto. Esto se hace evidente en el maximo porcentaje de
remocion presentado en las pruebas de adsorcion del T80 que coincide con el carbon activado

Cacao 40-50 M con una eficiencia de remocidn del 96,76%.

4.6.2 Adsorcion del RTE en carbon activado
Para establecer los parametros de la adsorcién del RTE sobre los carbones activados y
calcular Qe, nt y Ky (Tabla 21, Tabla 22, Tabla 23, Tabla 24 y Tabla 25), se efectuaron la

Ecuacion (9), Ecuacion (10) y Ecuacion (11) segun el modelo de Temkin.
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Tabla 21. Pardmetros de adsorcion del RTE sobre el CA café 16-30M

Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA Café 16-30 M

Concentracion Ce
Ci(pg/L)* % de adsorcion Qe (ng/L) Ln Ce
(mg/L) (ng/L)*

100 32621,88 74124,78 55,99 - -
200 33008,55 152637,81 78,37 - -
300 41091,86  242345,95 83,04 - -
400 36378,13  321687,57 88,69 - -
500 28589,43  438462,81 93,48 409873,38 10,26
750 50500,9 674407 92,51 623906,09 10,83
1000 38587,69  694403,51 94,44 655815,82 10,56
1500 116088,01 1225877,98 90,53 1109789,97 11,66
2000 222588,8 1643668,95 86,46 1421080,15 12,31
2500 168804,43 2011928,95 91,61 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la gréfica estaba linealizada. El valor de nt fue de 4,82x10"5, el valor de Kt fue de
8,49x107-5, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9801. El %
promedio de adsorcion del CA Café 16-30 M fue de 91,48; este promedio se calculé utilizando
solamente los valores (concentraciones de 500, 750, 1000, 1500, 2000) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.
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Tabla 22. Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA café 40-50M

Parametros de adsorciéon del RTE sobre el CA Café 40-50 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (pg/L)* Qe (ng/L) LnCe
(mg/L) adsorcion

100 26195,74 74124,78 64,66 47929,04 10,17
200 10323,74 152637,81 93,24 - -
300 26306,22 242345,95 89,15 - -
400 41478,53 321687,57 87,11 280209,03 10,63
500 74934,95 438462,81 82,91 363527,86 11,22
750 101118,24 674407 85,01 573288,76 11,52
1000 131113,02 694403,51 81,12 563290,5 11,78
1500 225995,21 1225877,98 81,56 - -
2000 13619,66 1643668,95 99,17 - -
2500 10636,76 2011928,95 99,47 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la gréfica estaba linealizada. El valor de nt fue de 3,21x10"5, el valor de K+ fue de
4,87x107-5, y el valor de R? arrojado por la gréfica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9402. El %
promedio de adsorcion del CA Café 40-50 M fue de 80,16; este promedio se calculé utilizando
solamente los valores (concentraciones de 100, 400, 500, 750, 1000) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.
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Tabla 23. Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA cacao 16-30M

Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA Cacao 16-30 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (pg/L)* Qe (ng/L) LnCe
(mg/L) adsorcién

100 12275,52 91267,29 86,55 - -
200 9274,2 192538,79 95,18 183264,59 9,13
300 10029,13 220508,13 95,45 210479 9,21
400 24814,77 311873,44 92,04 287058,67 10,12
500 29307,54 438333,92 93,31 409026,38 10,29
750 7819,57 594531,4 98,68 - -
1000 8905,94 934952,58 99,05 - -
1500 6328,12 1430998,8 99,56 - -
2000 222054,82 1679206,04 86,78 145715122 12,31
2500 129695,22 2140635,82 93,94 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la gréfica estaba linealizada. El valor de nt fue de 4,03x10"5, el valor de K+ fue de
1,30x107-4, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9273. El %
promedio de adsorcion del CA Cacao 16-30 M fue de 92,55; este promedio se calcul6 utilizando
solamente los valores (concentraciones de 200, 300, 400, 500, 2000) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.
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Tabla 24. Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA cacao 40-50M

Parametros de adsorcion del RTE sobre CA Cacao 40-50 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (pg/L)* Qe (ng/L) LnCe
(mg/L) adsorcion

100 27944,98 91267,29 69,38 - -
200 17615,29 192538,79 90,85 174923,5 9,78
300 21187,41 220508,13 90,39 199320,73 9,96
400 41717,9 311873,44 86,62 - -
500 35586,37 438333,92 91,88 402747,55 10,48
750 27208,46 594531,4 95.42 567322,94 10,21
1000 52820,94 934952,58 94,35 882131,64 10,87
1500 24851,59 1430998,8 98,26 - -
2000 13693,32 1679206,04 99,18 - -
2500 9218,96 2140635,82 99,57 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la gréfica estaba linealizada. El valor de nt fue de 6,09x10"5, el valor de K+ fue de
7,27x107-5, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,8162. El %
promedio de adsorcion del CA Cacao 40-50 M fue de 92,58; este promedio se calcul6 utilizando
solamente los valores (concentraciones de 200, 300, 500, 750, 1000) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.
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Tabla 25. Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA comercial
Parametros de adsorcion del RTE sobre el CA Comercial
Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (pg/L)* Qe (ug/L) LnCe
(mg/L) adsorcion
100 15939,7 95078,78 83,24 - -
200 20414,06 195392,8 89,55 174978,74 9,92
300 29583,74 235956,64 87,46 - -
400 33063,79 303035,2 89,09 269971,41 10,41
500 42307,12 415464,98 89,82 373157,86 10,65
750 68913,9 607937,7 88,66 - -
1000 83128,74 927587,38 91,04 844458,64 11,33
1500 175562 1365080,26 87,14 1189518,26 12,08
2000 67551,34 1661161,3 95,93 - -
2500 48291,34 2108965,46 97,71 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los

puntos donde la gréfica estaba linealizada. El valor de nt fue de 5,06x10"5, el valor de K+ fue de

5,82x107-5, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9722. El %

promedio de adsorcién del CA Comercial fue de 89,33; este promedio se calculo utilizando

solamente los valores (concentraciones de 200, 400, 500, 1000, 1500) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.
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En la Tabla 26 se utilizaron los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Temkin
para realizar una comparaciéon del modelo que proporciona una compatibilidad en el equilibrio
con respecto a los resultados experimentales de adsorcion del RTE de una mejor manera. Se
escogid el modelo de Temkin debido a que el R? (0,9272, promediado de todos los R? de Temkin

para RTE) para estos datos fue el mas adecuado, lo cual se demuestra en la Figura 14.

Tabla 26. Coeficiente de correlacion para la adsorcion de RTE

Coeficiente de correlacion (R?) Porcentaje de
Tipo de Carbén
Langmuir Freundlich Temkin adsorcion (%)
CA Café 16-30 M 0,9367 0,9444 0,9801 91,48
CA Café 40-50 M 0,8205 0,8249 0,9402 80,16
CA Cacao 16-30 M 0,9264 0,9831 0,9273 92,55
CA Cacao 40-50 M 0,8509 0,8201 0,8162 92,58
CA Comercial 0,9927 0,9710 0,9722 89,33

El carbén activado de cacao 40-50 M fue el carbon con la mayor efectividad al tener
interaccion en el proceso de adsorcion con el RTE, con un porcentaje de remocién de 92,58%.
Zhang et al., (2012) estudiaron la influencia de la concentracion idénea del bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) en el tamafio y la superficie de los poros en los carbonos activados y
su asociacion con la estabilidad ciclica, la baja resistencia y alta capacitancia, encontrandose que
existe una relacion directa entre la concentracion del surfactante, el area especifica y el tamafio

de poro con las propiedades internas antes mencionadas del tensoactivo cationico.
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Las interacciones directas entre el tensioactivo y el carbon activado podrian ser mediante
enlace hidrofdbico, puentes de hidrogeno, dispersion de fuerzas, atraccion electrostatica e
intercambio i6nico reemplazando contraiones (Cheremisioff y Ellerbush, 1978).

Xiao et al. (2005) estudiaron la adsorcion de carbones activados sobre una mezcla de
surfactantes cationicos y anionicos, encontrando que el incremento de oxigenos en el carbon
activado resultd en una superficie cada vez mas hidrofila; esto se debio a las interacciones
hidrofobicas superficie/soluto.

Yalcin et al. (2004) evaluaron la cinética de adsorcion del CTAB y sus particulas
mediante un sistema en agitacion. Debido a la baja tasa de muestreo, la cinética fue dificil de
determinar, pero es de conocimiento que el flujo de un liquido incrementa la transferencia de
masa si en el proceso se involucran fuerzas de difusion, mejorando su disolucion en el

disolvente.
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Figura 14.

Isotermas de adsorcion del RTE segun el modelo matematico de Temkin.
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Nota. Las curvas linealizadas para: (a) CA Cafe 16-30 M, (b) CA Café 40-50 M, (c) CA Cacao

16-30 M, (d) CA Cacao 40-50 M, (e) CA Comercial.
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Gurses et al. (2009) estudiaron la adsorcion del tensioactivo CTAB sobre arcilla en un
sistema agitado y determinaron que el equilibrio dependia de la velocidad de agitacion. La tasa
de muestreo fue muy baja, razén por la cual se penso que el equilibrio se habia establecido antes
de que se utilizara la primera muestra. Las concentraciones iniciales utilizadas fueron 30-210
mg/L, sin embargo, las concentraciones en equilibrio reportadas fueron menos de 1 mg/L.

Stevenson et al. (2011) evaluaron que la cinética de adsorcion de CTAB sobre carbon
activado afectaba a las particulas en un recipiente agitado; gracias a una linea que media la
conductividad del sobrenadante se pudo controlar la concentracion, y asi, determinar la adsorcién
cinética en donde solo estaba la adsorcion en equilibrio, incluso al ser un proceso rapido. Esta
investigacion destacé como influia la concentracion del surfactante con respecto a los tiempos de
adsorcion.

En la Tabla 27 se muestran los parametros calculados con los modelos matematicos

escogidos para medir la adsorcion del RTE con los diferentes tipos de carbén activado.

Tabla 27. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin en la adsorcién del
RTE

Tipo de carbon Parametros
Langmuir Qmax KL R?
CA Café 16-30 M 2,27E+06 8,30E-06 0,9367
CA Café 40-50 M -2,04E+05 -8,28E-06 0,8205
CA Cacao 16-30 M 9,75E+05 2,51E-05 0,9264
CA Cacao 40-50 M -6,81E+05 -1,18E-05 0,8509

CA Comercial -1,10E+08 -7,74E-08 0,9927
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Freundlich n Kr R?
CA Café 16-30 M 1,76E+00 1,37E+03 0,9444
CA Café 40-50 M 7,09E-01 4,56E-02 0,8249
CA Cacao 16-30 M 1,56E+00 5,16E+02 0,9831
CA Cacao 40-50 M 6,97E-01 1,49E-01 0,8201
CA Comercial 1,07E+00 1,74E+01 0,971
Temkin n Kt R?
CA Café 16-30 M 4,82E+05 8,49E-05 0,9801
CA Café 40-50 M 3,21E+05 4,87E-05 0,9402
CA Cacao 16-30 M 4,03E+05 1,30E-04 0,9273
CA Cacao 40-50 M 6,09E+05 7,27E-05 0,8162
CA Comercial 5,06E+05 5,82E-05 0,9722

Segun las isotermas de Temkin, se pudo observar que el K méas alto se encontr6 en el
carbon activado de Cacao 16-30 M, siendo este de 1,30x10™*; igualmente se observd que el
Cacao 40-50 M y el Cafe 16-30 M tienen valores de K altos, esto se visualiza mejor en los
porcentajes de remocién donde estos tres carbones activados tuvieron porcentajes de remocion
muy parecidos. Café 16-30 M, Cacao 16-30 M y Cacao 40-50 M con eficiencias de remocién de

91,48%, 92,55 % y 92,58%, respectivamente.
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Para establecer los parametros de la adsorcion del SDBS sobre los carbones activados y

calcular Qe, nt y Ky (Tabla 28, Tabla 29, Tabla 30, Tabla 31 y Tabla 32), se efectuaron la

Ecuacion (9), Ecuacion (10) y Ecuacion (11) segun el modelo de Temkin.

Tabla 28. Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA café 16-30M

Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA Café 16-30 M

Concentraciones % de
Ce (pg/L)* Ci (ng/L)* Qe (pg/L) LnCe
(mg/L) adsorcion
5 5557,79 5670,88 1,99 - -
10 6371,11 10163,7 37,32 - -
20 6349,37 2145448 70,41 - -
40 6875,63 42122,36 83,68 - -
60 6558,13 60206,75 89,11 53648,62 8,79
80 6923,47 77125,52 91,02 70202,05 8,84
100 6471,15 110384,62 94,14 - -
200 8924,15 263300,5 96,61 - -
300 9911,44 350938,9 97,18 341027,45 97,18
500 15774,3 592020,6 97,34 576246,3 97,34
1000 28965,73 1196051,38 97,58  1167085,65 97,58
2000 108053,4 1252113,86 91,37 - -

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.
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Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 7,33x10"5, el valor de Kt fue de
1,58x107-4, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9854. El %
promedio de adsorcion del CA Café 16-30 M fue de 94,44; este promedio se calculé utilizando
solamente los valores (concentraciones de 60, 80, 300, 500, 1000) linealizados de la gréafica

Qe/LnCe.

Tabla 29. Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA café 40-50M

Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA Café 40-50 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (ng/L)* Qe (pg/L) LnCe
(mg/L) adsorcion
5 464,76 5670,88 91,8 - -
10 34,18 10163,7 99,66 - -
20 325,59 21454,48 98,48 - -
40 0 42122,36 100 - -
60 1191,1 60206,75 98,02 59015,65 7,08
80 464,76 77125,52 99,4 - -
100 1900,03 110384,62 98,28 108484,59 7,55
200 2252,33 263300,5 99,14 - -
300 6366,76 350938,9 98,19 344572,13 8,76
500 15469,85 592020,6 97,39 576550,75 9,65
1000 27038,99 1196051,38 97,74 - -

2000 88351,07 1252113,86 92,94 1163762,79 11,39
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Nota: * pg/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 2,57x10"5, el valor de Kt fue de
7,99x107-4, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9749. El %
promedio de adsorcion del CA Café 40-50 M fue de 96,96; este promedio se calculd utilizando
solamente los valores (concentraciones de 60, 100, 300, 500, 2000) linealizados de la gréfica

Qe/LnCe.

Tabla 30. Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA cacao 16-30M

Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA Cacao 16-30 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (pg/L)* Qe (ng/lL) LnCe
(mg/L) adsorcion

5 8,09 5366,42 99,85 - -
10 804,01 9759,22 91,76 - -
20 1425,96 21950,31 93,5 - -
40 260,35 41269,9 99,37 - -
60 769,21 61394,11 98,75 - -
80 564,8 79021,82 99,29 - -
100 129,87 95001,15 99,86 - -
200 3570,16 205280,84 98,26 201710,68 8,18
300 5462,11 307097,95 98,22 301635,84 8,61

500 11538,08 480939,47 97,6 469401,39 9,35
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1000 34685,06 857023,45 95,95 822338,39 10,45
2000 77286,45 1239457,39 93,76 1162170,95 11,26

Nota: * pug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 3,08x10"5, el valor de Kt fue de
4,75x107-4, y el valor de R? arrojado por la gréfica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9858. El %
promedio de adsorcion del CA Cacao 16-30 M fue de 96,76; este promedio se calculd utilizando
solamente los valores (concentraciones de 200, 300, 500, 1000, 2000) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.

Tabla 31. Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA cacao 40-50M

Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA Cacao 40-50 M

Concentraciones % de
Ce (ng/L)* Ci (ng/L)* Qe (pg/L) LnCe
(mg/L) adsorcion

5 469,11 5366,42 91,26 - -
10 1212,84 9759,22 87,57 - -
20 564,8 21950,31 97,43 21385,51 6,34
40 873,6 41269,9 97,88 40396,3 6,77
60 1512,94 61394,11 97,54 59881,16 7,32
80 316,89 79021,82 99,6 - -
100 403,87 95001,15 99,57 - -

200 3317,9 205280,84 98,38 201962,94 8,11
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300 15609,03 307097,95 94,92 - -
500 21767,63 480939,47 95,47 459171,84 9,99
1000 48359,25 857023,45 94,36 - -
2000 93043,96 1239457,39 92,49 - -

Nota: * pg/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 1,26x10"5, el valor de Kt fue de
1,56x107-3, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9704. El %
promedio de adsorcion del CA Cacao 40-50 M fue de 97,34; este promedio se calcul6 utilizando
solamente los valores (concentraciones de 20, 40, 60, 200, 500) linealizados de la grafica

Qe/LnCe.

Tabla 32. Parametros de adsorcion del SDBS sobre el CA comercial

Parametros de adsorciéon del SDBS sobre el CA Comercial

Concentraciones (mg/L)  Ce (ug/L)* Ci (ng/L)* vode Qe (pg/L) LnCe
adsorcion
5 116,82 5296,84 97,79 - -
10 1130,21 9998,43 88,7 - -
20 1517,29 22098,18 93,13 20580,89 7,32
40 2200,13 39934,66 94,49 37734,53 7,7
60 3296,16 60550,34 94,56 - -

80 3135,23 79582,88 96,06 - -
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100 2795,99 123971,84 97,74 - -
200 7989,05 93444,1 91,45 - -
300 8471,82 172617,6 95,09 - -
500 8719,73 274695,67 96,83 265975,93 9,07
1000 18135,97 446319,66 96,1 446319,66 9,81
2000 71436,64 853392,39 92,28 853392,39 11,18

Nota: * ug/L significa microgramos por litro.

Para realizar los célculos de nt y Kt Unicamente se tomaron en cuenta los datos de los
puntos donde la grafica estaba linealizada. El valor de nt fue de 2,15x10"5, el valor de Kt fue de
5,50x107-4, y el valor de R? arrojado por la grafica linealizada (Qe/LnCe) fue de 0,9682. El %
promedio de adsorcién del CA Comercial fue de 94,56; este promedio se calculd utilizando
solamente los valores (concentraciones de 20, 40, 500, 1000, 2000) linealizados de la gréfica
Qe/LnCe.

En la Tabla 33 se muestra la comparacion de los modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich y Temkin con el fin de determinar el modelo que mejor proporciona una
compatibilidad en el equilibrio con respecto a los resultados experimentales de adsorcion del
SDBS, escogiéndose el modelo de Temkin debido a que su R? (0,9769, promediado de todos los

R? de Temkin para SDBS) fue el mas adecuado, cuyas isotermas se muestran en la Figura 15.
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Tabla 33. Coeficiente de correlacion para la adsorcion de SDBS

Coeficiente de correlacion (R?) Porcentaje de
Tipo de Carbdn
Langmuir Freundlich Temkin adsorcion (%)
CA Café 16-30 M 0,8415 0,8971 0,9854 94,44
CA Café 40-50 M 0,9894 0,9473 0,9749 96,96
CA Cacao 16-30 M 0,9962 0,9864 0,9858 96,76
CA Cacao 40-50 M 0,9797 0,9375 0,9704 97,34
CA Comercial 0,9779 0,9399 0,9682 94,56

El carbdn activado de cacao 40-50M fue el carbon con la mayor efectividad de adsorcion
sobre el SDBS, con un porcentaje de remocién de 97,34%. Las fuerzas de interaccion de los
carbones activados con el SDBS son hidréfobas entre la cadena alifatica de las moléculas del
SDBS y la superficie del carbon. Entre los electrones m del anillo bencénico del SDBS y los
electrones © de los planos grafénicos ocurren interacciones dispersivas (Méndez Diaz et al.,
2008).

Figura 15.

Isotermas de adsorcién del SDBS segun el modelo matematico de Temkin.
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Nota. Las curvas linealizadas para: (a) CA Café 16-30 M, (b) CA Café 40-50 M, (c) CA Cacao
16-30 M, (d) CA Cacao 40-50 M, (e) CA Comercial.

Pendleton et al. (1997), Considine et al. (2001) y Lee y Reucroft (1999) encontraron en
sus investigaciones que la quimica de la superficie de los carbones activados tiene mas
incidencia que el tamafio de los poros cuando se quiere entender cémo funciona la adsorcion de
una molécula relativamente hidr6foba en un medio acuoso diluido. Igualmente, se establecid que
las moléculas polares son las que mas interactan con los sitios polares de la superficie de un
carbon activado.

Méndez Diaz et al (2008) estudiaron carbones activados comerciales, como Sorbo-
Norit®, Merck® y Ceca AC40®, y un carbdn activado preparado con cascara de almendra, con

un tamafo de particula de 0,5 a 0,8 nm, para la adsorcion de dodecilbencensulfonato sédico
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(SDBS) en aguas. Los investigadores encontraron que estos carbones no presentaron una
relacion visible entre los valores de las constantes de velocidad de adsorcion y las propiedades
quimicas y texturales de los carbones activados. No obstante, se observé que la velocidad de
adsorcion fue mas alta en carbones activados con microporosidades mas anchas y pH cercanos al
pH del trabajo. Segun sus resultados, llegaron a las conclusiones de que si se aumenta el
volumen de microporos (mas de 0,8 nm) del carbon activado, la capacidad de adsorcion
incrementa; si se disminuye la concentracion de oxigeno, la capacidad de adsorcion incrementa;
si ocurre un incremento de la fuerza ionica de la disolucion, se incrementa la capacidad de
adsorcion. Por otra parte, se encontré que el pH del medio no fue determinante en el proceso de
adsorcion del SDBS, por lo que las interacciones electrostaticas adsorbato-adsorbente no se
vieron involucradas en el proceso de adsorcion. Se encontrd que los electrolitos, si son afiadidos
durante el proceso de adsorcion, se reduce la solvatacion de la parte hidrofilica del SDBS,
ayudando al carbdn activado; si se afiade un electrolito durante el proceso de adsorcion, se
produce un aumento en la concentracion de iones en la cercania de la parte hidrofilica del SDBS,
provocando un efecto pantalla que aminora las repulsiones electrostaticas adsorbato-adsorbato
entre las secciones hidrofilicas de las moléculas de SDBS, beneficiando el proceso de adsorcion.

En la Tabla 34 se muestran los pardametros calculados con los modelos matematicos
escogidos para medir la adsorcion del SDBS con los diferentes tipos de carbdn activado. El
parametro K estudiado segun las isotermas de Temkin arrojé que el carbdn activado con el K
mas alto fue el Cacao 40-50 M, siendo este de 1,56x103; esto se visualiza mejor gracias al
maximo porcentaje de remocion obtenido en el SDBS donde el Cacao 40-50 M fue el mas

eficiente de los carbones activados, con una eficiencia de remocién de 97,34%.
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Tabla 34. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin en la adsorcion del
SDBS

Tipo de carbon Parametros

Langmuir Qmax KL R?

CA Café 16-30 M -1,44E+05 -4,71E-05 0,8415
CA Café 40-50 M 4,34E+06 1,21E-05 0,9894
CA Cacao 16-30 M 1,35E+06 4,97E-05 0,9962
CA Cacao 40-50 M -8,44E+05 -4,59E-05 0,9797
CA Comercial -4,17E+05 -3,30E-05 0,9779
Freundlich n Kr R?

CA Café 16-30 M 491E-01 1,32E-03 0,8971
CA Café 40-50 M 1,46E+00 6,11E+02 0,9473
CA Cacao 16-30 M 1,80E+00 2,40E+03 0,9864
CA Cacao 40-50 M 1,19E+00 1,37E+02 0,9375
CA Comercial 1,01E+00 1,95E+01 0,9399
Temkin n K R?

CA Café 16-30 M 7,33E+05 1,58E-04 0,9854
CA Café 40-50 M 2,57E+05 7,99E-04 0,9749
CA Cacao 16-30 M 3,08E+05 4,75E-04 0,9858
CA Cacao 40-50 M 1,26E+05 1,56E-03 0,9704
CA Comercial 2,15E+05 5,50E-04 0,9682
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4.7 Efecto de la salinidad en la adsorcion de surfactantes en carbdn activado

En la presente investigacion se analizo el efecto de la salinidad en la adsorcion de
surfactantes usando carbon activado. Para ello, se determind si los carbones activados tenian la
capacidad de adsorber Unicamente la sal de cloruro de sodio (NaCl), por lo que se realiz
pruebas de adsorcién con una salmuera de NaCl a 10.000 mg/L y se hallé la conductividad
eléctrica (o) de las disoluciones a temperatura ambiente (25 °C) antes y después de haber estado
en contacto con los carbones activados, cuyos valores se encuentran relacionados en la Tabla 35
Asimismo, se obtuvo el porcentaje de reduccion en la conductividad eléctrica (%Ro) de las
disoluciones despueés de la adsorcion con carbones activados mediante la Ecuacion (12), donde
oo (MS/cm) es la conductividad inicial de la disolucion y of (mS/cm) es la conductividad final de
la disolucién (sobrenadante).

Gp — Of

%Ro = ( ) % 100% (12)

Op

Tabla 35. Conductividad de las disoluciones antes y después de la adsorcion con CA

Conductividad eléctrica o Reduccion de
Tipo de Carbén
(mS/cm) conductividad (%Ro)
Disolucién de NaCl inicial 17,34 -
CA Café 16-30 M 17,04 1,73
CA Café 40-50 M 16,90 2,53
CA Cacao 16-30 M 17,03 1,78
CA Cacao 40-50 M 16,92 2,42

CA Comercial 17,12 1,26
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Se encontrd que la presencia de sal disminuy6 después del proceso de adsorcion con los
carbones activados; esto indica que hay una reduccion de la conductividad y, por consiguiente,
una adsorcion de la sal por parte de los carbones activados. La conductividad es un medidor de
iones, entre menos iones, menor conductividad. Teniendo en cuenta lo anterior, durante el
proceso de adsorcion en una disolucion de surfactante en salmuera, ocurre una competencia o
selectividad entre la cantidad de surfactante y la sal que se encuentran presentes; sin embargo, no
es posible saber cual compuesto se adsorbe en mayor o menor cantidad en el carbdn activado.

Diferentes autores han estudiado la adsorcion de sales empleando carbones activados.
Diaz (2012) evalud el uso de los carbones activados Norit DLC SUPER 50 (N) y AR24-5 (A) en
la desalinizacion de aguas mediante desionizacion capacitiva (CDI), encontrando que los
carbones activados de gran area superficial eran beneficiosos para ser usados como electrodos en
la desalinizacion de aguas con CDI. Con esto se puede inferir que los carbones activados
reaccionan de forma fisica o electroquimica con el NaCl alterando las propiedades de carbon
activado.

Gasca (2016) estudié que la adicion de cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de calcio
(CaClz) en carbones activados sirven para la recuperacion de oro de lixiviados cianurados.
Ademéas, se propone que los cationes Ca?*, Mg?*, H*, Li*, Na*, K* ayudan a este proceso
mejorando su capacidad de adsorcion (Davidson, 1974).

Ledn et al. (2021) estudiaron la influencia de las sales de azul de metileno y del cloruro
férrico afectaban a carbones activados sintetizados con cascara de cacao en su capacidad de
adsorcion cinética, considerando el tiempo y a la temperatura; siendo las propiedades texturales y

quimicas lo que mas incide en los resultados. Se pudo inferir que las sales como azul de metileno
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y cloruro férrico tiene incidencia en el desempefio de los carbones activados, durante el proceso
de adsorcion de una sustancia o material.

Por consiguiente, la adsorcion de surfactantes y la adsorcién de sales se denominan
variables independientes de estudio, ya que dicha selectividad infiere directamente en los
resultados de adsorcion a obtener por parte de los CA sin una certeza establecida sobre el

comportamiento sinérgico de las variables.

4.8 Anélisis de factores en los escenarios de adsorcion

Segun los datos obtenidos, se pudo observar que los porcentajes promedios mas altos
para la remocion de surfactante T80, RTE y SDBS fueron con carbones activados de cacao 40-50
M; esto se fundamenta en que el area superficial de los granos entre 40 mesh (0,45 mm) y 50
mesh (0,355 mm), al ser de un tamafio méas pequefio en comparacion con el tamafio de grano de
los otros carbones activados, la adsorcion de los surfactantes en los poros del carbén activado es
mayor.

Los carbones sintetizados con la biomasa residual de café y cacao presentaron un
porcentaje de remocion significativo de surfactantes en las aguas siendo, en su mayoria, mas
efectivos que el carbdn activado comercial. Esto demuestra que las propiedades de los carbones
activados sintetizados representan una gran ventaja cuando se desea encontrar nuevas
tecnologias que sirvan para filtrar o, en este caso, adsorber agentes tensioactivos anionicos,
catiénicos o no ionicos presentes en las aguas de produccion; integrando como ventaja la
reutilizacion eficiente de estos residuos agroindustriales con propuesta de valor hacia la

economia circular enfocada en areas de utilidad para otras industrias, como lo es la industria de
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los hidrocarburos siendo estos los propulsores de una tecnologia emergente para el tratamiento
de aguas de produccién o aguas contaminadas en general.

Con los carbones activados sintetizados en el laboratorio no se logré alcanzar un pH
neutro; teniendo en consideracion lo anterior, se visualizd un mayor porcentaje de adsorcion del
surfactante SDBS con todos los carbones activados en comparacion con los mismos carbones y
los surfactantes Tween 80 y Redicote (Tabla 36, Tabla 37 y Tabla 38). EI SDBS al ser un
surfactante anionico, posee cargas negativas; en la superficie del carbén activado hay una mayor
presencia de cargas positivas debido a los iones hidronio (HzO"), por lo que las cargas negativas
del SDBS, el anion sulfonato (SOz"), interaccionan mas facilmente con el carbon, lo que produjo
una mayor atraccion de las moléculas del SDBS hacia el carbdén activado, ayudando asi a su

capacidad de adsorcion.

Tabla 36. Porcentaje de remocion delo T80 por los CA

T80
Tipo de Carbon % de adsorcion
CA Café 16-30 M 91,94
CA Café 40-50 M 82,51
CA Cacao 16-30 M 95,12
CA Cacao 40-50 M 96,76
CA Comercial 92,52

Total 91,77




REMOCION DE SURFACTANTES EN AGUAS DE PRODUCCION CON CARBON
ACTIVADO SINTETIZADO A PARTIR DE BIOMASA VEGETAL 112

Tabla 37. Porcentaje de remocion del RTE por los CA

RTE
Tipo de Carbon % de adsorcion

CA Café 16-30 M 91,48
CA Café 40-50 M 80,16
CA Cacao 16-30 M 92,55
CA Cacao 40-50 M 92,58
CA Comercial 89,33
Total 89,22

Tabla 38. Porcentaje de remocion del SDBS por los CA

SDBS
Tipo de Carbén % de adsorcion
CA Cafe 16-30 M 94,44
CA Cafe 40-50 M 96,96
CA Cacao 16-30 M 96,76
CA Cacao 40-50 M 97,34
CA Comercial 94,56

Total 96,01
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Durante la realizacion de las pruebas sin sal y con sal para cada respectivo surfactante se
encontrd que la sal provocaba una distorsion significativa en los puntos de las isotermas en las
gréficas (Figura 16), por lo que se intuyd, que la sal ademés de cambiar la cinética de adsorcion
también interactia quimicamente con los carbones afectando su capacidad de adsorcion, sin
embargo, debido a que no se podia cuantificar que cantidad de sal era adsorbida durante los
procesos, se optd por no tomar en cuenta las pruebas con sal en el analisis del comportamiento de
los surfactantes junto con el carbon activado sintetizado. Ledn et al. (2021) evaluaron como los
carbones activados sintetizados a partir de biomasa de cacao eran afectados por sales como azul
de metileno y cloruro férrico, donde se encontré que la adsorcién de los carbones activados era
afectada por la abundancia de los grupos funcionales OH, C=0, y -CO, la superficie de los
carbones activado y la naturaleza quimica de los componentes que entran en contacto durante en
proceso de adsorcion; donde las sales en las pruebas llevadas a cabo afectaban la velocidad y
capacidad de adsorcién de los carbones activados.

Figura 16.

Grafico de T80 sin sal y con sal.
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Nota. Las curvas linealizadas para: (a) CA Café 16-30 M sin sal y (b) CA Café 40-50 M con sal
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5. Conclusiones

Los materiales adsorbentes para la remocién de surfactantes en aguas de produccion son
muchos, por lo que hacer un analisis detallado que permita determinar la mejor tecnologia para
adsorber estos surfactantes es necesario. Igualmente, se debe tener en cuenta que los carbones
activados siguen siendo una gran estrategia para la remocién de surfactantes y en algunas
ocasiones, de otros compuestos contaminantes presentes en las aguas de produccion.

El uso de biomasa residual de café y cacao para sintetizar carbones activados se puede
visualizar como una alternativa para controlar el problema de la acumulacion de estos residuos,
gue a su vez generan costos extra al buscar una forma de deshacerse de ellos por parte de las
industrias; encontrar una alternativa para la biomasa residual donde se aprovechen sus beneficios
como materia prima para carbon activado significa una forma creativa de manejar los residuos de
biomasa de café y cacao.

Los carbones activados sintetizados presentaron un comportamiento mesoporoso que, a
pesar de ser un tamafio de grano pequefio, demostrd ser altamente eficiente en la capacidad de
retencion de los granos para adsorber los surfactantes, lo cual se ve reflejado con altos
porcentajes de remocion.

Los carbones activados sintetizados a partir de biomasa residual vegetal de cacao y café
resultaron siendo muy efectivos adsorbiendo T80, SDBS y RTE con un promedio de adsorcion
de 92,33 % entre los tres tipos de surfactante, teniendo en cuenta igualmente el carbédn activado
comercial. Sin embargo, es importante mencionar que la sal influye en la capacidad de adsorcién
de los carbones activados, debido a que la conductividad de las disoluciones se altera, por ende,

ocurre una selectividad de adsorcion en los carbones activados.



REMOCION DE SURFACTANTES EN AGUAS DE PRODUCCION CON CARBON
ACTIVADO SINTETIZADO A PARTIR DE BIOMASA VEGETAL 115

Se pudo visualizar en los resultados que el surfactante que mejor se adsorbié con los
carbones activados fue el SDBS con un promedio de 96,01% de remocion con los tres tipos de
carbén activado. Debido a que el carbon activado posee cargas positivas y el SDBS es un

surfactante anionico (con cargas negativas) la atraccion de estos fue mayor.
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6. Recomendaciones

El uso de acido fosforico en una proposicion de 1:5 (volumen de HsPOa/volumen de
agua) como agente activante del carbon pudo afectar la capacidad de adsorcion del carbon
activado; por esto, se sugiere probar otra proporcion en la cantidad de acido fosforico para
comprobar si cambia la capacidad de adsorcion de los carbones activados al utilizar una menor o
mayor concentracion de acidos y, a su vez, corroborar la incidencia del pH en la capacidad de
adsorcion.

Para los carbones activados sintetizados no fue posible llevarlos a un pH neutro; en una
futura investigacion con el mismo procedimiento realizado, se podrian llevar los carbones
activados a un pH neutro o basico y determinar si se presentan los mismos resultados de
adsorcion para los tres surfactantes estudiados.

Para un mayor detalle en las propiedades texturales de la biomasa empleada para la
sintesis de carbones activados, se recomienda emplear otras técnicas de caracterizacion como la
microscopia electronica de barrido (SEM) para asi determinar especificamente, y con alta
resolucion, el andlisis composicional de la superficie de los materiales en estudio. A su vez, para
la caracterizacién fisicoguimica, se sugiere utilizar técnicas de espectroscopia Raman, ya que
esta técnica proporciona informacion sobre las vibraciones especificas de los enlaces quimicos
de la muestra en estudio, permitiendo la caracterizacion de su estructura molecular y
composicién quimica en general.

En las pruebas de remocién de surfactantes que se realizaron con 10.000 mg/L de NaCl
hubo mucha distorsién en los puntos obtenidos al aplicarles los modelos matematicos de

Langmuir, Freunlich y Temkin, por lo que se recomienda realizar un estudio detallado y
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especifico en donde se establezca la retencidn del cloruro de sodio en el carbén activado durante
el proceso de adsorcion y su cuantificacion. Tal como se visualizd en la seccion 4.7, donde se
mostré que una parte de la sal era adsorbida por el carbdn activado, sin embargo, no era posible
cuantificar que cantidad de sal exactamente se absorbia y en las graficas con sal los puntos
mostraban un comportamiento irregular.

El T80 al ser un surfactante no ionico, dependiendo del material con el que hace contacto
puede reaccionar de diferentes formas; se podria realizar un estudio donde se mida la adsorcion
del T80 con diferentes tipos de carbdn activado sintetizados (cascara de coco, cascara de pifia,
entre otros), asi entender mejor su comportamiento a nivel quimico, y el compuesto de activacion

que modifica la composicion superficial del carbon.
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8. Apéndices

Apéndice A. Curvas espectro UV-VIS para diferentes concentraciones de surfactantes
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Nota. Las curvas de lectura UV-VIS se realizaron para cada surfactante con salinidad (CS) y sin
salinidad (SS) y estan mostradas asi: (a) SDBS SS, (b) SDBS CS, (c) Redicote SS, (d) Redicote

CS, (e) Tween-80 SS y (f) Tween 80 CS.



