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RESUMEN

TITULO: APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS DE LA AGROINDUSTRIA DE LA PALMA
ACEITERA COMO BIOSORBENTES: CINETICA Y EQUILIBRIO*

AUTORES: LEIDY TATIANA FLECHAS MORENO, ANDREA PAOLA SANDOVAL CORREA **

PALABRAS CLAVE: Biosorcién, raquis de palma aceitera, torta de palmiste, cobre, azul de
metileno, cinética de adsorcion, isoterma de adsorcion.

El raquis de palma aceitera y la torta de palmiste fueron evaluados como biosorbentes para
eliminar cobre y azul de metileno de soluciones acuosas. Para ello se llevaron a cabo
experimentos de cinética y equilibrio en modo batch a temperatura ambiente (23+1°C), empleando
materias primas sin ningun tipo de activacion quimica y con tamafios de particula entre 500-600
pm. Las pruebas de caracterizacion mostraron que el raquis de palma aceitera es un sdlido
mesoporoso, mientras que la torta de palmiste es no poroso, a su vez el porcentaje de lignina de la
torta de palmiste es ligeramente mayor que el del raquis de palma aceitera. El modelamiento de los
resultados de las pruebas de cinética mostré que a nivel general, los sistemas se ajustaron mejor al
modelo de pseudo-segundo orden, indicando que la etapa limitante de los procesos es la
quimisorcion. A su vez, las isotermas de Langmuir y Sips fueron las correlaciones que mejor se
ajustaron a los resultados experimentales de equilibrio. En general, se encontré que la torta de
palmiste (Qmax azu =29,78 mg/g, dmax cu =17,08 mg/g) tiene mayor capacidad de adsorcién que el
raquis de palma (Qmax azu =27,25 Mg/g, Jmax cu =6,72 mg/g), a su vez las dos materias primas
presentan mayor afinidad por el azul de metileno que por el cobre.

* Trabajo final de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora Ph.D. Debora
Alcida Nabarlatz.
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ABSTRACT

TITLE: WASTE UTILIZATION OF OIL PALM INDUSTRY AS BIOADSORBENTS: KINETIC AND
EQUILIBRIUM*

AUTHORS: LEIDY TATIANA FLECHAS MORENO, ANDREA PAOLA SANDOVAL CORREA **

KEY WORDS: Biosorption, oil palm empty fruit bunches, palm kernel cake, copper, methylene blue,
sorption kinetic, sorption isotherm.

Oil palm empty fruit bunches and palm kernel cake were evaluated as bioadsorbents to remove
copper and methylene blue from aqueous solutions. Kinetics and equilibrium experiments were
conducted in batch mode at room temperature (23+1°C), using raw materials without any chemical
treatment and with particle sizes between 500-600 um. Characterization showed mesopore surface
for oil palm empty fruit bunches and non-porous surface for palm kernel cake, at the same time
palm kernel cake’s lignin percentage is slightly higher than oil palm empty fruit bunches. Sorption
kinetics modeling showed that the pseudo-second-order model possessed the best fithess with
experimental data, concluding that the chemical sorption controls the sorption rate. Langmuir and
Sips isotherms were best fitted models with the equilibrium experimental data. In general, it was
found that palm kernel cake (Qmax siue =29,78 Mg/g, qmax cu =17,08 mg/g) has higher sorption capacity
than oil palm empty fruit bunches (Qmax Biue =27,25 Mg/g, Omax cu =6,72 mMg/g), in a similar fashion
both raw materials have higher affinity of methylene blue than of copper.

* Final degree thesis
** Physical and Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Advisor Ph.D.
Debora Alcida Nabarlatz.
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INTRODUCCION

El tratamiento de aguas residuales es un asunto que requiere especial atencion
por parte del sector industrial. Plantas de galvanizado, fertilizantes, textiles,
refinerias e industrias de pulpa y papel afrontan el problema de tratamiento de
efluentes contaminados con metales pesados (Cu, Zn, Cr, Cd, Ni, entre otros) o
tintas (Ofomaja, 2010). Las aguas contaminadas con este tipo de sustancias no
s6lo son un peligro para la salud humana, sino también para todo tipo de
organismo de un ecosistema, pues causan el dafio de 6rganos vitales y en
ocasiones enfermedades terminales (Ahluwalia y Goyal, 2006). Entre estos
contaminantes se encuentra el cobre, el cual es catalogado por la USEPA como
uno de los metales mas téxicos para los humanos, animales y el medio ambiente.
Aungue es un micronutriente esencial para el hombre, a altas concentraciones
puede causar anemia, desordenes estomacales e intestinales, problemas en el
sistema nervioso central y dafios en el rifidn y el higado (Solisio et al., 2006). Es
asi como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda una
concentracion maxima de cobre de 1,5 mg/L en aguas de consumo humano
(Ofomaja, 2010). De la misma manera, tintas como el azul de metileno y sus
subproductos de degradacion (aminas) son sustancias carcindgenas y téxicas que
deben ser removidas de las aguas residuales de la industria textil y de
curtiembres. El tratamiento de este tipo de efluentes es dificil debido a su origen

sintético y su composicién aromatica (El-Sayed, 2011).

La filtracion con membranas, ésmosis inversa, intercambio i6nico, precipitacion
quimica, evaporacion, electrolisis y procesos de adsorcién, han sido utilizados
para remover metales pesados de aguas residuales (Hossain et al., 2012). Sin
embargo, la mayoria de estos métodos se caracterizan por presentar desventajas
tales como altos costos operacionales o de inversion, bajas eficiencias
(especialmente cuando los efluentes tienen bajas concentraciones de metales) y

generacion de grandes cantidades de lodos metalicos (Ho y Ofomaja, 2006;
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Hossain et al., 2012). Una de las técnicas mas reconocidas para la remocion de
metales pesados es la adsorcion con carbones activados, la cual ha demostrado
ser efectiva cuando la concentraciéon de metales en solucién es baja, en el rango
de 1 a 100 mg/L (Nabarlatz et al., 2012). No obstante, el alto costo de los
materiales limita su uso en pequefias y medianas industrias (Hasnain et al., 2008).
Por su parte, las aguas residuales de la industria textil generalmente son tratadas
mediante procesos bioldgicos o fisico-quimicos, tales como el tratamiento
aerobio/anaerobio, coagulacién/floculacion, oxidacion/ozonizacion, separacion con
membranas y adsorcién con carbones activados (El-Sayed, 2011). Actualmente,
se investigan nuevas alternativas mas eficientes, menos costosas y amigables con
el medio ambiente, que puedan reemplazar las tecnologias convencionales para
remover metales pesados y tintas de aguas residuales. Es asi como una gran
variedad de desechos agroindustriales han sido utilizados como biosorbentes a
escala laboratorio, generando asi una gran expectativa especialmente en paises
gue cuentan con abundancia de este tipo de desechos. Dentro de los residuos que
han sido utilizados como adsorbentes de metales en solucidn acuosa se
encuentran: el aserrin, bagazo de cafia, residuos de zanahoria, platano, manzana
y té, cascarilla de soya, de arroz, de trigo y de semilla de algodén, cascara de
naranja y mani, tallos de uva y girasol, cuesco y almendra del fruto de la palma
africana (Ho y Ofomaja, 2006; Ngah y Hanafiah, 2008). De modo similar, dentro de
los desechos agroindustriales empleados para la adsorcion de colorantes a escala
laboratorio cabe mencionar: la cascara de coco, de avellana, de naranja y de
banano, cascarilla de arroz y trigo, desechos de algodén y la almendra del fruto de

la palma africana (Ofomaja, 2007a; Gupta y Suhas, 2009).

Colombia es el primer productor de aceite de palma en América Latina y el quinto
en el mundo (Superintendencia de Industria y Comercio, 2010), de ahi que las
plantas extractoras de aceite generen grandes cantidades de residuos
lignocelulésicos derivados de su actividad. Dentro de estos residuos se

encuentran: el raquis, la pulpa del fruto o fibra, el cuesco o cascarilla y la torta de
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palmiste (Bernal, 2005). En Colombia, las plantas extractoras de aceite generan
en promedio 1,06 toneladas de raquis por cada tonelada de aceite de palma
producido (Escalante et al., 2010). Parte de este residuo se usa como combustible
para caldera y para producir fertilizantes o abonos, sin embargo la mayor fraccion
se apila y se deja en los campos, lo cual genera grandes problemas
medioambientales (Shinoj et al., 2011). Ademas de ser el residuo que se genera
en mayor cantidad, a nivel bibliografico el uso como biosorbente del raquis de
palma no activado es poco reportado. Por otra parte, la torta de palmiste es
empleada en la elaboracion de alimento para animales debido a su alto aporte
nutricional (Acepalma, 2009). Sin embargo, algunos estudios recientes muestran
su buena capacidad de adsorcion de metales pesados y tintas (Ofomaja, 2010; El-
Sayed, 2011), lo cual hace de ella una alternativa atractiva para el tratamiento de
aguas residuales. Teniendo en cuenta el contexto anterior, la abundancia de
desechos de las plantas extractoras de aceite en Colombia y la contaminacion de
efluentes con metales pesados y tintas, este trabajo de grado analiza la posibilidad
de emplear dos tipos de residuos de la industria aceitera, el raquis y la torta de
palmiste, como adsorbentes de metales pesados y colorantes, seleccionando el
cobre y el azul de metileno como sustancias modelo para llevar a cabo las

pruebas de adsorcion en modo batch.

1.1. OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

1. Evaluar el desempefio del raquis de palma aceitera y la torta de palmiste como
biosorbentes de cobre y azul de metileno, mediante pruebas de laboratorio en

modo batch.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.1 Caracterizar el raquis y la torta de palmiste para analizar la influencia de sus

propiedades fisicoquimicas en el proceso de adsorcion.
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1.2Determinar la cinética y la isoterma de adsorcion para el cobre y el azul de
metileno, manteniendo constantes la dosis y el tamafio de particula de
adsorbente.

1.3Comparar el desempefio del raquis de palma con la torta de palmiste y con

otros biosorbentes y carbones activados encontrados en la literatura.

1.2. MARCO TEORICO
1.2.1. MATERIA PRIMA

Diversos compuestos lignoceluldsicos son extraidos de la palma africana, entre
ellos se encuentran las partes del fruto (pulpa, cuesco y almendra) y el racimo
vacio o raquis. El raquis es la masa fibrosa que queda después de separar los
frutos del racimo (Shinoj et al., 2011). La pulpa o fibra es la parte del fruto que se
encuentra alrededor del cuesco y es la materia prima del proceso de extraccion de
aceite de palma (Bernal, 2005). La almendra, también conocida en la literatura
como kernel, esta recubierta por el cuesco, cascarilla o shell. De la almendra se
obtiene el aceite de palmiste y una vez este aceite ha sido extraido, se obtiene la
torta de palmiste (Cerverd et al., 2010). En la Figura 1 se muestran las partes

antes mencionadas.

Figura 1. Partes del racimo y del fruto de la palma aceitera

Corte transversal
del fruto

Pulpa
(aceite de

Cuesco o cascarilla

Almendra
(aceite de palmiste)
2
[ Extraccion de aceite ]

e

§g\\\ RTINS
Sf?&?‘.‘.‘: ~
CENBES

Racimo 3
(raquis + frutos) Torta de palmiste

Fuente Shinoj et al., 2011
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1.2.2 ADSORCION

La adsorcion es un proceso en el cual uno 0 mas componentes de una corriente
liguida o gaseosa (adsorbato) se transfieren a la superficie de un sélido
(adsorbente), llevAdndose a cabo la separacion (Geankoplis, 1998). Se distinguen
dos tipos de adsorcion: por un lado la adsorcion fisica donde el adsorbato y la
superficie del adsorbente interactian débilmente por medio de fuerzas de Van der
Waals; y la adsorcion quimica, donde las moléculas adsorbidas reaccionan con la
superficie, rompiendo y formando enlaces covalentes (Green y Perry, 2008).

Cuando el material adsorbente es algun tipo de biomasa (e.g. residuos
agroindustriales, microorganismos) este fendémeno se denomina biosorcidon
(Volesky, 2007). Cabe resaltar que los residuos agroindustriales estan
compuestos por lignina, celulosa, hemicelulosa y otros componentes (extractivos
acuosos, organicos), siendo la lignina el componente mas activo en la remocion de
iones metalicos (Basso et al., 2002). La lignina es un polimero fenolico amorfo de
alto peso molecular que contiene grupos funcionales tales como alcoholes,
aldehidos, cetonas y éteres que permiten la adsorcién quimica de diferentes

adsorbatos (Hossain et al., 2012).

1.2.2.1 CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcion permite conocer el avance de la adsorcion en funcion del
tiempo. De esta manera se determina qué tan rapida es la adsorcion y el tiempo
aproximado que el sistema necesita para alcanzar el equilibrio (Khaled et al.,
2009). Una grafica representativa de la cinética muestra la cantidad de sustancia
adsorbida por unidad de masa de adsorbente, en funcion del tiempo (Driss, 2010).

El mecanismo general para cualquier proceso de adsorcion incluye cuatro pasos:
(1) Transporte del adsorbato del seno de la solucion a la superficie del solido; (2)
Difusion a través de la capa de fluido que rodea el sélido (difusion en la pelicula);
(3) Transporte de la superficie del sélido al interior de los poros (difusion
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intraparticular); (4) Adsorcion del adsorbato en los sitios activos del sélido
(Ofomaja, 2008). Si los experimentos se desarrollan en modo batch con agitacion
rapida, el transporte del adsorbato en la solucion no sera el paso que limite la

velocidad del proceso (Khaled et al., 2009).

Existen varias ecuaciones que representan la cinética de la adsorcion. En la Tabla
1 se muestran los modelos cinéticos empleados en el ajuste de los resultados

experimentales.

Tabla 1. Modelos de cinética de adsorcion.

CINETICA ECUACION
dq

r:i_l_‘r =ki(g.—q.) = q.=q.(1— E_rk"]

Pseudo primer orden
ki: Constante de velocidad de pseudo primer orden (min™)

ge Y qi: Capacidad de adsorcién en el equilibrio y en el tiempo t (mg/g)
SUPOSICION: La etapa limitante en el proceso es la difusion a través
de la capa de fluido que rodea la superficie del sélido (Ofomaja, 2008).

er_ k 2 _ kzqst h=k 2
Pseudo segundo dr (9. —4:)° = 4. = 1+ kq.t = Kz,
i 4

orden k2: Constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mg min)

h: Velocidad inicial de adsorcién (mg/g min)

SUPOSICION: La etapa limitante en el proceso es la quimisorcion, en
la cual el adsorbente y el adsorbato comparten o intercambian
electrones (Ofomaja, 2008).

%— ae Pl —lln[l-l-a:ﬁt]

Elovich dt e B

a: Velocidad inicial de adsorciéon (mg/g min)

B: Constante de Elovich o constante de desorcion (g/mg)
SUPOSICION: La etapa limitante en el proceso es la quimisorcion.

Fuente Driss, 2010
1.2.2.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

Al momento de analizar el desempefio de un sistema adsorbente-adsorbato se
debe determinar la isoterma de adsorcién, la cual representa la relacion entre la
cantidad de sustancia adsorbida en el equilibrio por unidad de masa de
adsorbente, frente a la concentracion del adsorbato en el liquido o gas en el
equilibrio (Driss, 2010). Para alcanzar el equilibrio se deben poner en contacto el

adsorbente y el adsorbato el tiempo necesario para que la concentracion en la
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solucién se haga constante, manteniendo la temperatura y el pH en valores fijos.
Cuando se realizan pruebas en modo batch, la ecuacion que representa la

capacidad de adsorcion en el equilibrio es la siguiente (Khaled et al., 2009):

v(cl - cej
9. = T

(1)

Donde ge es la masa de adsorbato removido en el equilibrio por unidad de masa
de adsorbente (mg/g); Ci y Ce las concentraciones inicial y en el equilibrio del
adsorbato en solucién (mg/L); V el volumen de solucion en contacto con el

adsorbente (L); y S la masa de adsorbente (g).

Los resultados experimentales obtenidos son reemplazados en la ecuacion (1)
para realizar una representacion gréfica de la isoterma de adsorcion. Dentro de las
formas tipicas de isotermas se encuentran: la lineal, que evidencia una relacion
proporcional entre la cantidad adsorbida y la concentracién en la solucién en el
equilibrio, las denominadas favorables (concavas) que muestran una carga
elevada del sélido para una baja concentraciébn de adsorbato y las isotermas
desfavorables (convexas) que representan un adsorbente poco cargado en el
equilibrio (McCabe et al., 1991). En la Figura 2 se ilustra la clasificacién anterior.

Figura 2. Tipos de isotermas de adsorcion

N TIPOS DE ISOTERMAS
= ’l__F;; rabie
—_— ,:'/;‘ - Linea
2 &
o)) PP 4
E s
© | g
U’ ‘ /( /,- "
“ //‘ ///'/ Desfavorable
.2
= N
e
Ce [mg/l]
Fuente McCabe et al., 1991.
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Existen diversos modelos mateméaticos que sirven para representar las isotermas

favorables. Dentro de ellos se encuentran los modelos de isotermas de Freundlich

y Langmuir, los cuales son adecuados para describir sistemas de adsorcion

mono-componente que alcanzan el equilibrio relativamente rapido, tal como la

adsorcion de iones metalicos sobre diferentes biosorbentes (Sud et al., 2008).

La isoterma juega un papel importante en el disefio de un sistema de adsorcion,

ya que permite encontrar una ecuacion que representa la operacion (Hasnain et

al., 2008). En la Tabla 2 se muestran los modelos de equilibrio empleados en el

ajuste de los resultados experimentales.

Tabla 2. Modelos de isotermas de adsorcion.

ISOTERMA ECUACION SUPOSICIONES
*La adsorcion tiene lugar en centros activos
_ Gma K G de la superficie del adsorbente (Driss, 2010).
8: =73 +K.C. *El adsorbente tiene un namero fijo de sitios
. s activos, por lo que presenta una capacidad
Langmuir méaxima de adsorcién (Carrefio y Jaimes,
2012).
Ce: Concentracion en el equilibrio del | *Una vez que un ién ocupa un centro activo,
soluto en la solucién (mg/L) no ocurre otra adsorcion en ese mismo punto,
ge: Capacidad de adsorcion en el | formandose una monocapa sobre la superficie
equilibrio (mg/g) del adsorbente (Ofomaja, 2010).
Ki: Constante de equilibrio de | *La superficie del adsorbente es
Langmuir (L/mg) completamente uniforme y energéticamente
gmax:Capacidad maxima de adsorcion | homogénea (Ofomaja, 2010).
del adsorbente (mg/g)
g. = j{;..g'j"“? *Las moléculas adsorbidas interactdan entre
) B si y con los sitios vacantes adyacentes, por lo
Freundlich que no se forma una monocapa (Driss, 2010).
Ke: Constante de equilibio de | L@ superficie del adsorbente es heterogénea
Freundlich (L/g). ya que los puntos activos tienen distintas
1/ne:  Factor de heterogeneidad | &finidades (Khaled et al., 2009). .
(adimensional). *Bajos valores de Kg indican alta afln_ldad
entre el adsorbato y el adsorbente (Hossain et
at., 2012).
) *Describe superficies heterogéneas y combina
e stj" s los m_odelos de Langmuir y Freundlich
Si e = - 1. (Hossain et al., 2012).
IpS 1+ K00 *A altas concentraciones de adsorbato la
isoterma se reduce a la isoterma de Langmuir,
Ke: Ti | mi ionificad K mientra; que a bajas se reduce a la de
s. 'Iene e m.lsmo S'lgn'l .|Ca 0 que KL Freundlich (DrISS, 2010)
ns: Tiene el mismo significado que ng
Fuente Hossain et al., 2012
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2 METODOLOGIA

A continuacion se describen cada una de las etapas que comprenden el desarrollo

del trabajo de grado, partiendo del esquema general representado en la Figura 3.

Figura 3. Metodologia del trabajo de grado.

MATERIA PRIMA DESARROLLO ANALISIS DE
= EXPERIMENTAL RESULTADOS
Disefio de experimentos Modelamiento de
datos experimentales
Preparacién de
y Comparacién con
soluciones (Cu y Azul
otros adsorbentes

de Metileno)
Cinética de adsorcion

Isoterma de
adsorcién

Determinacién
analitica de cobre y
azul de metileno

2.1 MATERIA PRIMA
2.1.1 ADECUACION DE LA MATERIA PRIMA

El racimo de palma (raquis con frutos) utilizado en los experimentos fue
recolectado en la finca La Bendicion, ubicada en la vereda La Puyana, municipio
Sabana de Torres, Santander (Colombia). La adecuacién se inicio retirando los
frutos del racimo de forma manual y con la ayuda de una prensa marca Farrel-
Birmingham, obteniendo asi el racimo vacio (raquis). A continuacion el raquis se
seco en un horno de calor radiante a 105°C por 24 horas. Una vez seco se llevé a
cabo su reduccién de tamafio, empleando en primera instancia una tijera hasta
obtener pequenos trozos fibrosos que pudieran ser reducidos por un molino de
cuchillas, al cual se le adecu6é una malla con orificios de 2 mm de diametro.
Posteriormente se realizo el tamizado de este material para obtener su distribucion
de particula utilizando un tamizador vibratorio W.S. Tyler con capacidad para seis

mallas. En total se emplearon 12 mallas (2 mm; 1,7 mm; 1,4 mm; 1,18 mm, 1 mm,;
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850 pm; 600 pym; 500 pm; 425 pm; 355 pym; 300 ym y 250 ym) y cada tamizado

tuvo una duracién de 15 minutos.

Por su parte, la torta de palmiste fue suministrada por la Extractora Monterrey
ubicada en el municipio de Puerto Wilches, Santander. Su adecuacion se realizé
Gnicamente mediante una etapa de tamizado debido a que fue recibida seca y
molida con un tamafio de particula pequefo. Para el tamizado se emplearon 6
mallas (600 ym, 500 ym, 425 uym, 355 pym, 300 ym y 250 um).

2.1.2 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

La caracterizacion del raquis se basd en pruebas tipicas estandares para
materiales lignocelulésicos. Parte de ella se tom6 de un proyecto de investigacion
simultdneo (Gémez y Parra, 2013) en el que se determinaron los porcentajes de
extractivos acuosos (ASTM D1110-84), extractivos organicos (TAPPI Standard
T 204 cm-07), holocelulosa (Rodriguez, 1978), alfacelulosa (ASTM D1103-60) y
lignina Klason (TAPPI Standard T 222 om-02). Ademas, para el raquis de palma
se realizd un andlisis BET mediante un analizador de adsorcion de gases de alta
velocidad (Nova 1200) a una temperatura de 77,4 K, obteniéndose el area
superficial, el diAmetro promedio de poro y su volumen. Tanto para el raquis como
para la torta de palmiste se realizé un andlisis préximo mediante una balanza
termogravimétrica ATG 2050 (TA Instruments), a partir del cual se determinaron
humedad, carbon fijo, volatiles y cenizas segun la norma TAPPI Standard T 15.
Por su parte, los porcentajes de holocelulosa, alfacelulosa, lignina y el analisis

BET para la torta de palmiste, fueron tomados de la literatura.

2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.2.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

Al momento de llevar a cabo el disefio de experimentos se selecciono la técnica
de un factor a la vez, la cual consiste en variar cada factor manteniendo los demas

constantes (Montgomery, 2004). De esta forma durante los experimentos de
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cinética el tiempo fue el factor de disefio, mientras que en el estudio del equilibrio,
la concentracion inicial del adsorbato en solucion llevo a cabo este papel. Todos
los experimentos de cinética y equilibrio se realizaron en modo batch y por
duplicado, manteniendo constantes el volumen de la solucion, la masa de raquis o

torta de palmiste y su tamafio de particula.
2.2.2 PREPARACION DE SOLUCIONES DE COBRE Y AZUL DE METILENO

Se preparo6 una solucién stock de cobre de 100 mg/L en un matraz aforado de 500
mL a partir de 0,197 g de Sulfato de Cobre Pentahidratado analitico (CuSO4.5H,0)
marca Carlo Erba con pureza del 99,5% p/p y agua destilada como solvente. Esta
solucion se empled para realizar las diluciones necesarias en los experimentos.
Para el estudio de la cinética se prepard una solucion de 20 ppm de cobre, tanto
para los experimentos de adsorcion con raquis como para los de torta de palmiste.
Para la isoterma de adsorcion con raquis se prepararon soluciones de 2, 5, 15, 20,
30 y 50 ppm de cobre y para la isoterma con torta de palmiste se prepararon

soluciones de 2, 5, 15, 30, 50 y 100 ppm de cobre.

Asi mismo, para los experimentos con azul de metileno se preparé una solucion
stock de 100 mg/L, disolviendo 0,061 g de azul de metileno marca R-A Chemicals
(pureza: 82% p/p) en 500 mL de agua destilada. Para la cinética de adsorcion con
raquis y torta de palmiste se prepard una solucién de 20 ppm de azul de metileno.
Para la isoterma de adsorcion con raquis se prepararon soluciones de 15, 20, 30,
50y 100 ppm y para la isoterma con torta de palmiste se prepararon soluciones de
15, 30, 50, 100 y 200 ppm de azul de metileno.

2.2.3 CINETICA DE ADSORCION

En el montaje experimental para las pruebas de cinética se utilizaron 12
erlenmeyers de 100 mL cada uno, ubicados en una placa agitadora Heidolph
Unimax 2010 mediante sujetadores de resorte. Para todos los experimentos se

adicioné en cada erlenmeyer 100 mL de solucién de cobre o azul de metileno
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(segun la cinética a realizar) y 0,5 g de adsorbente (raquis o torta de palmiste) con
un tamafio de particula entre (500 um — 600 um]. Los erlenmeyers fueron sellados
con plastico y cinta de papel para evitar que las soluciones rebosaran durante la
agitacion a 250 rpm. Todas las pruebas se realizaron por duplicado a temperatura
ambiente (23+£1°C).

En los experimentos de cinética del cobre con los dos tipos de adsorbentes, se
llenaron cada uno de los 12 erlenmeyers con 100 mL de solucién de 20 ppm de
cobre y se inici6 la agitacion. Luego de haber transcurrido 5 minutos se retiraron
2 erlenmeyers de la placa agitadora y se filtr6 su contenido utilizando papel de
filtro cualitativo marca Munktell. Este mismo procedimiento se llevé a cabo al
haber transcurrido: 10, 15, 30, 60, 120, 180 y 300 minutos para el experimento de
cinética usando raquis como adsorbente, mientras que para la cinética cobre-torta
de palmiste, los erlenmeyers se retiraron al transcurrir 5, 15, 30, 60, 120 y
180 minutos. Al término del tiempo de adsorcion, las soluciones fueron filtradas y

luego el filtrado fue guardado para su posterior andlisis.

En los experimentos de cinética con azul de metileno usando ambos adsorbentes,
también se emple6 una solucion con concentracion inicial de 20 ppm y se retiraron
duplas de erlenmeyers a los 5, 15, 30, 60, 120 y 180 minutos. Al término del
tiempo de adsorcién, las soluciones fueron filtradas y luego el filtrado fue guardado
para su posterior analisis. Para analizar el comportamiento del pH durante las
pruebas de cinética, éste se midi6é antes y después del experimento utilizando un

pH-metro digital portétil marca Lab-line instruments.
2.2.4 ISOTERMA DE ADSORCION

Para la determinacion de la isoterma de adsorcion de cobre usando raquis como
adsorbente, se llenaron dos erlenmeyers cada uno con 100 mL de solucién
conteniendo concentraciones iniciales de 2, 5, 15, 20, 30 y 50 ppm de cobre. De la
misma manera se llevd a cabo la prueba de adsorcion con torta de palmiste,

empleando soluciones con concentraciones iniciales de 2, 5, 15, 30, 50 y 100 ppm.
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Los erlenmeyers fueron sellados con plastico y cinta de papel para evitar que las
soluciones rebosaran durante la agitacion a 250 rpm. Todas las pruebas se
realizaron por duplicado a temperatura ambiente (23+1°C). Transcurridas 3 horas
se retiraron todos los erlenmeyers de la placa agitadora y se filtraron las

soluciones. Luego el filtrado obtenido fue guardado para su posterior andlisis.

Las pruebas de adsorcion de azul de metileno se llevaron a cabo utilizando la
misma metodologia, usando para la adsorcién con raquis concentraciones iniciales
de 15, 20, 30, 50 y 100 ppm y para la adsorciébn con torta de palmiste
concentraciones de 15, 30, 50, 100 y 200 ppm.

2.2.5 DETERMINACION ANALITICA DE COBRE Y AZUL DE METILENO

Para determinar la concentracidn de cobre en solucién, se utilizé un espectrémetro
de absorcién atémica (Thermo Electron Corporation) con llama de aire-acetileno.
Este equipo determina la absorbancia de la muestra y la asocia de forma lineal
con una concentracion, empleando una recta de calibrado Absorbancia vs.
Concentracion. Debido a que el equipo solo registra concentraciones entre
0-5 ppm, a partir de la solucién stock se prepararon seis patrones de solucién de
cobre: 0,5; 1; 2; 3; 4 y 5 ppm. Por esta misma razén las muestras se diluyeron 10
veces antes de ser analizadas. Tanto los patrones como las muestras se
acidificaron al 1% v/v utilizando Acido Nitrico (65% v/v de pureza) para evitar que
el cobre se depositara sobre las paredes del recipiente. El procedimiento anterior
corresponde a la norma ASTM D1688-07.

Para la determinacion del azul de metileno en solucion, se utilizd6 un
espectrofotometro UV-VIS (Spectroquant® pharo 300 Merck) con una cubeta de
vidrio de 10 mm de espesor. Se realiz6 un espectro de absorcién variando la
longitud de onda entre 200-1000 nm, encontrandose que la longitud de onda
maxima corresponde a 665 nm. Como patrones de la curva de calibracion para el
azul de metileno, se prepararon soluciones de: 5, 10, 20, 30 y 45 ppm a partir de la

solucion stock. El método empleado corresponde a la norma ASTM E169-04.
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3 ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 DISTRIBUCION DE TAMANO DE LA MATERIA PRIMA

Las distribuciones de tamafio detalladas para el raquis molido y la torta de
palmiste se muestran en los Anexos A y B, respectivamente. En la Tabla 3 se
reporta un resumen de dichas distribuciones. En los experimentos de adsorcidon se
utilizé raquis y torta con el mismo tamafio de particula (500 um - 600 pum], con el
objetivo de no influenciar los rendimientos de la adsorciébn con tamafios de

particula diferentes.

Tabla 3. Resumen distribucion de tamafio de particula.

Tamario de Distribucion porcentual (%)

particula Torta de palmiste Raquis de palma
> 600 pm 67,73 31,60

[600 pm — 500 pm) 25,08 44,70

[500 pum — 425 um) 2,04 2,83

[425 pum — 355 pum) 1,93 3,54

[355 pm — 300 um) 0,06 2,74

[300 um — 250 pum) 2,29 5,25
<250 pm 0,87 9,31

3.2 CARACTERIZACION DEL RAQUIS DE PALMA ACEITERA Y LA TORTA
DE PALMISTE

En la Tabla 4 se reportan los porcentajes de extractivos acuosos, organicos,
holocelulosa, alfacelulosa y lignina Klason para el raquis de palma (Gémez y
Parra, 2013) y la torta de palmiste (Cervero et al., 2010). A su vez, se reportan los
analisis proximos realizados para los dos biosorbentes a partir de la balanza
termogravimétrica. El analisis BET para la torta de palmiste se tomé de la literatura
(Saw et al.,, 2012), mientras que el del raquis se llevd a cabo mediante un

analizador de adsorcién de gases de alta velocidad-Nova 1200.
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Tabla 4. Composicion quimica y analisis BET del raquis y torta de palmiste.

Propiedad/Constituyente Raquis de palma | Torta de palmiste
aceitera
Area superficial (m?%/g) 25,54 <1
Diametro de poro promedio (A) 43,79 Solido no poroso
Volumen de poro (cm®/g) 27,97*10°3 Sélido no poroso
Extractivos acuosos (%) 18,47 £ 1,88 NA
Extractivos organicos (%) 25,28 £0,12 NA
Holocelulosa (%) 43,64 + 1,76 48,5
Celulosa (%) 21,29+1,11 7,7
Lignina (%) 13,72 +0,35 15,1
Humedad (%) 10,34 9,63
Volatiles (%) 71,27 85,53
Carbono fijo (%) 13,15 0,30
Cenizas (%) 5,24 4,54

La Tabla 4 muestra que el area especifica BET del raquis de palma equivale a
25,54 m?/g. Ademas de lo anterior, segun la clasificacién de la IUPAC (Rodriguez,
2012): microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50 nm), el
diametro de poro promedio del raquis de palma (4,38 nm) se ubica en la regién de
los mesoporos, por lo que se concluye que el raquis presenta un tamafo de poro
adecuado para retener moléculas como el cobre (diametro medio: 0,27 nm) y el
azul de metileno. Por su parte, en la literatura se reporta que el area superficial
BET para la torta de palmiste es menor a 1 m?g, de esta forma se clasifica como
un sélido no poroso segun la IUPAC (Saw et al., 2012). Al ser no poroso, la lignina

seria el factor determinante que genere el fenbmeno de adsorcion.

En esta tabla también se observa que la torta de palmiste tiene mayor porcentaje
de lignina que el raquis de palma, por lo que tiende a presentar rendimientos mas
altos en los procesos de adsorcion. Entre mayor contenido de lignina, la
cantidad de grupos funcionales que permiten la adsorcion del adsorbato es

mayor (El-Shayed, 2011).
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3.3 CINETICA DE ADSORCION

A través de la cinética se conoce el avance de la adsorcion en funcion del
tiempo, lo cual permite determinar qué tan rapido se lleva a cabo la adsorcion y el
tiempo aproximado que el sistema necesita para alcanzar el equilibrio (Khaled et
al., 2009). Ademés de lo anterior, permite conocer el mecanismo que limita la
velocidad de adsorcion (Hossain et al.,, 2012). Los datos experimentales de
cinética obtenidos se ajustaron a tres modelos: pseudo primer orden, pseudo
segundo orden y Elovich (Tabla 1). Los pardmetros de cada uno de los modelos
se calcularon por regresion no lineal utilizando la herramienta Solver de Microsoft
Excel. Para cuantificar el ajuste entre la prediccion del modelo y los datos
experimentales, se utilizaron el coeficiente de determinacion R? y el test
estadistico Chi-cuadrado X?, cuyas expresiones matematicas se muestran a

continuacion (Ofomaja, 2010):

k
2 Z(@em — )’ 2N (Gee — Gen)’
et 2(ee — Tps)’ ) * Z Qem ()

i=1

Para un determinado tiempo, q.,, es la capacidad de adsorcion predicha por el
modelo y gq., es la capacidad de adsorciébn experimental, mientras que g,, es el
promedio de las capacidades de adsorcién experimentales.A través de la
herramienta Solver se obtuvieron los parametros de los modelos maximizando el
coeficiente de determinacién R? y se calculé la probabilidad de coincidencia entre

el modelo y los datos experimentales a partir del valor x* obtenido.
3.3.1 CINETICA DE ADSORCION DEL COBRE

Los primeros experimentos realizados (sistema raquis-cobre) emplearon un tiempo
maximo de 300 min, con el objetivo de identificar qué tan rapido se llevaba a cabo
la adsorcion y poder asi, establecer un tiempo aproximado de equilibrio para los
siguientes experimentos de cinética. Finalmente, los demas experimentos se

llevaron a cabo empleando 180 min de contacto entre adsorbente y adsorbato.
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Utilizando los datos obtenidos por absorcion atémica para el cobre en solucion, se
calculé la capacidad de adsorcion en el tiempo t mediante la expresion matematica
(1), lo cual finalmente reporta una gréficag.vs tiempo. Los resultados
experimentales para la adsorcion de cobre en raquis y torta de palmiste, y su
ajuste con los modelos cinéticos se muestran en la Fig. 4. Los parametros

calculados se presentan en la Tabla 5 tanto para la adsorciéon de cobre como para
la de azul de metileno.

Figura 4. Cinética de adsorcién de cobre en a) Raquis de palma aceitera, b) Torta de
palmiste. (Co: 20 ppm; m: 5 g/L; pH: 5,5-no ajustado; Agitaciéon: 250 rpm; T: 23°C).

3
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Tabla 5. Parametros de los modelos de cinética para la adsorcién de cobre y azul de
metileno usando raquis y torta de palmiste como adsorbentes.

Pseudo primer orden Pseudo sagundo orden Bhoich
Adsorbato Adsorbente - -

:I:. %.1 L & :I-. . e . .1 R L .1 . ¢ Byl

{mgfz} {min™} {mgfL} imgfgl {gfmg.min} {mgfg.min} {mgfL} {mzfemin} {g/mg]
. Torta 2% 03 618 038 093 L& 0,28 129 573 093 099 1348125 644 099 093
o Raquis 191 025 104 034 093 19 025 093 10,05 036 0,99 3584 93 785 0,79 093
bzulde Torta 214 010 3931 034 033 1.3 0,06 .34 832 098 0,9 1,78 185 0,9 093
metilena Raquis 1% 028 10,12 038 093 2,14 016 073 931 033 0,9 27,50 447 0% 099

La Figura 4a muestra la cinética de adsorcién de cobre en raquis de palma de
aceite. Como se puede observar, luego de transcurridas 3 horas el aumento de la
capacidad de adsorcion no es significativo (no es mayor al 2%), por lo que se
afirma que este es el tiempo aproximado necesario para que el sistema alcance el
equilibrio. Cuando el raquis completa su capacidad de adsorcion y se satura, la
concentracion de cobre en la solucién se vuelve constante. En esta misma figura
también se observa que de los tres modelos cinéticos el que mejor se ajusta a los
resultados experimentales corresponde al de pseudo segundo orden (R?=0,96).
Este modelo asume que la adsorcion del adsorbato en el adsorbente se lleva a
cabo gracias a la quimisorcidon, la cual corresponde a la etapa limitante del
proceso (Hossain et al., 2012). Por lo anterior se concluye que la adsorcién de
cobre en raquis de palma aceitera se puede atribuir a reacciones quimicas entre la
carga positiva del cobre y la carga negativa del raquis. A su vez, la etapa de
guimisorcion limita y controla la velocidad del proceso de forma mas significativa
gue las etapas de transporte del adsorbato en la solucion, difusién en la pelicula y
difusién intraparticular. La agitacion considerable a la que se llevaron a cabo los
experimentos (250 rpm), puede justificar que la etapa asociada con el transporte
de cobre en la solucion no limita la velocidad del proceso (Ofomaja, 2008). Si se
comparan los modelos cinéticos utilizando los valores de probabilidad de
coincidencia obtenidos mediante el test Chi-cuadrado, no existe una

diferencia contundente entre ellos (la probabilidad de coincidencia para los tres
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es igual a 0,99), por lo que se selecciond el coeficiente de determinaciéon R? como

el criterio de ajuste mas significativo.

Al comparar la capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge) obtenida mediante los
modelos de pseudo primer orden (1,91 mg/g) y pseudo segundo orden (1,99 mg/g)
con el valor experimental (2,262 mg/g), se reafirma que la cinética de adsorcion de

cobre en raquis es mejor representada por modelo de pseudo segundo orden.

A partir de la Fig.4b, en la cual se presentan los resultados para el sistema torta de
palmiste-cobre, se observa que luego de transcurridas 2 horas, la capacidad de
adsorcién se hace constante, de esta forma se concluye que el proceso de
adsorcion de cobre en torta de palmiste es significativamente mas rapido que en
raquis de palma aceitera (tequiibrio=3 horas). Ademas de lo anterior, para el sistema
torta-cobre los tres modelos presentaron un alto grado de ajuste con los datos
experimentales (R?z=0,98), sin embargo los modelos de pseudo segundo orden y
Elovich fueron los que evidenciaron un ajuste mayor (R?=0,99). Los dos modelos
anteriores asumen que la etapa limitante del proceso de adsorcion es la
quimisorcion (Driss, 2010). Por su parte, el modelo de pseudo primer orden mostré
el menor ajuste (R*=0,98), lo cual permite afirmar que la adsorcién de cobre en
torta de palmiste no se encuentra limitada por la difusion a través de la capa de

fluido que rodea la superficie del solido (difusion en la pelicula).

Al realizar la comparacion entre los pardmetros cinéticos de los sistemas raquis-
cobre y torta de palmiste-cobre, se observa que el sistema torta-cobre evidencia
mayores valores de las constantes de velocidad de pseudo primer (k;=0,36 min™)
y pseudo segundo orden (k;=0,28 g/mg min) que el sistema raquis-cobre
(k;=0,24 min™ y k,=0,25 g/mg min), corroborando que la torta de palmiste adsorbe
mas rapido cobre que el raquis. Al comparar las velocidades iniciales de adsorcién
de los modelos de pseudo segundo orden y Elovich para el raquis (h=0,99 mg/g
min y a=5584,93 mg/g min) con las de la torta de palmiste (h=2,29 mg/g min y

a = 134991,25 mg/g min), se tiene que durante los primeros instantes de contacto
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entre el adsorbente y el adsorbato, la velocidad de adsorcion de la torta es mayor

que la del raquis, lo cual corrobora el fenbmeno observado anteriormente.

3.3.2 CINETICA DE ADSORCION DEL AZUL DE METILENO

En la Fig. 5 se presentan los resultados experimentales y su ajuste con los

modelos cinéticos, al utilizar raquis y torta de palmiste como adsorbentes de azul

de metileno. Los parametros calculados se mostraron en la Tabla 5.

Figura 5. Cinética de adsorcidon de azul de metileno en a) Raquis de palma aceitera,
b) Torta de palmiste (Co: 20 ppm; m: 5 g/L; pH: 5,1-no ajustado; Agitacién: 250 rpm;

t: 0-3 horas; T: 23°C).
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A partir de la Fig. 5a y Fig. 5b se concluye que los sistemas raquis-azul de
metileno y torta de palmiste-azul de metileno alcanzan el equilibrio en un tiempo
aproximado de 3 horas. También se observa que para los dos sistemas el modelo
de Elovich es el que mejor se ajusta a los resultados experimentales, arrojando
coeficientes de determinacién de R?*=0,96 (Raquis) y R*=0,99 (Torta), por lo que
se asume que la quimisorcion es la etapa limitante en ambos casos. A su vez, el
modelo de pseudo primer orden mostré el menor ajuste con R?=0,88 (Raquis) y
R?=0,94 (Torta), lo cual permite concluir que la adsorcién de azul de metileno en
torta de palmiste o en raquis, no se encuentra limitada por la difusion en la pelicula

de fluido que rodea la superficie del adsorbente.

Al comparar los parametros cinéticos se observa que el sistema raquis-azul de
metileno presenta mayores valores de las constantes de velocidad de pseudo
primer (k;=0,28 min™) y pseudo segundo orden (k.=0,16 g/mg min) que el sistema
torta-azul de metileno (k;=0,10 min™ y k,=0,06 g/mg min), lo cual permite concluir
que el raquis adsorbe azul de metileno con mayor velocidad que la torta de
palmiste. Por otra parte, si se comparan las velocidades iniciales de adsorcion de
los modelos de pseudo segundo orden y Elovich para el raquis (h=0,73 mg/g min y
a=27,60 mg/g min) con las de la torta de palmiste (h=0,34 mg/g min y
a = 1,78 mg/g min), se concluye que cuando el tiempo tiende a cero la velocidad

de adsorcién del raquis es mayor que la de la torta.

3.4 ISOTERMA DE ADSORCION

Para evaluar el desempefio del raquis de palma y la torta de palmiste en la
adsorcion de cobre y azul de metileno, se realizaron los experimentos empleando
un tiempo de agitacion de 3 horas, suficiente para alcanzar el equilibrio de acuerdo
a los resultados arrojados por las pruebas de cinética. Ademas se realizd el
modelamiento de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips, para las cuales se
obtuvieron una serie de parametros que se encuentran reportados en la Tabla 6

con sus respectivos valores de grado de ajuste.
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Tabla 6. Parametros de las isotermas de adsorcion de cobre y azul de metileno
usando raquis y torta de palmiste como adsorbentes.

Langrmuir Freundlich Sips
Adsorbato  Adsorbente ” " "

Omdx L ; 5 F ; 5 Omx g . .
R x* nf R x* n: R* x*

(mg/g) (L/mg) (L/g) (mg/g) (Limg)
Cobre Torta 1708 005 0% 098 142 177 0% 097 1948 005 21,07 098 099
Racuis 72 007 093 0% 073 181 097 099 755 007 1,11 098 099
Azul de Torta 2972 001 097 0828 065 147 095 082 2076 001 075 092 089

metileno Raguis 2725 001 0% 09 046 131 097 0% 2753 001 104 0% 0,95

3.4.1 ISOTERMA DE ADSORCION DE COBRE

Para el caso del cobre como adsorbato, se verificé que el pH durante las pruebas
no variaba significativamente (manteniéndose alrededor de 5,5), por lo que no fue
necesario controlarlo para evitar la precipitacion del cobre, la cual ocurre a un pH
superior a 7 (Hossain et al., 2012). Luego de determinar la concentracion en el
equilibrio de las soluciones de cobre remanentes, se calcul6 la capacidad de
adsorcién correspondiente a cada una de ellas mediante la expresién matematica
(1). Finalmente se reportan estos datos en graficas ge vs Ce, las cuales se
muestran a continuacion:

Figura 6. Isoterma de adsorcion de cobre en a) Raquis de palma aceitera

(Co: 2-50 ppm), b) Torta de palmiste (Cq: 2-100 ppm). m: 5 g/L; pH: 5,5-no ajustado;
Agitacién: 250 rpm; t: 3 horas; T: 23°C.
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De acuerdo a la Fig. 6a y a la Fig. 6b se deduce que para una misma
concentracion en el equilibrio la capacidad de adsorcion de la torta de palmiste es
aproximadamente el doble de la capacidad del raquis. Ademas, se muestra que
para la adsorcion de cobre usando torta de palmiste como adsorbente, se obtuvo
un alto grado de ajuste con los modelos de Sips y Langmuir, reportando un R? de
0,98 para ambos casos. Este dato se confirma en la Tabla 6 con la alta
probabilidad de coincidencia entre los datos experimentales y los obtenidos por
estos modelos. De la misma manera, los modelos de Sips y Langmuir (R?=0,98 y
x?=0,99 para ambos) son los que mejor se ajustan al sistema de adsorcién

raquis-cobre.

Teniendo en cuenta que bajos valores de la constante de Langmuir (K.) y de la
constante de Sips (Ks) representan una alta afinidad del adsorbente por el
adsorbato (Hossain et al, 2012), se concluye que la torta de palmiste
(Ks=K_=0,05 L/mg) presenta una mayor afinidad por el cobre que el raquis
(Ks=K.=0,07 L/mg). Esto se complementa con los valores de capacidad de
adsorcion, en los que se reitera que la torta de palmiste (qmax=19,48 mg/g) es
mejor adsorbente de cobre que el raquis (qmax=7,55 mg/qg).
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3.4.2 ISOTERMA DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO

Para el caso del azul de metileno como adsorbato, se verificé que el pH durante
las pruebas no variaba significativamente (manteniéndose alrededor de 5,1), por lo
gue no fue necesario controlarlo. Las graficas que representan las isotermas de
adsorcion de azul de metileno con los dos adsorbentes se encuentran en la Fig. 7a
y Fig. 7b y los parametros calculados ya fueron presentados en la Tabla 6.

Figura 7. Isoterma de adsorcién de azul de metileno en a) Raquis de palma aceitera

(Co: 2-100 ppm), b) Torta de palmiste (Co: 2-200 ppm). m: 5 g/L; pH: 5,1-no ajustado;
Agitacién: 250 rpm; t: 3 horas; T: 23°C.
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De acuerdo al modelamiento realizado, se observa que las correlaciones de
equilibrio que mejor predicen la adsorcion de azul de metileno a partir de torta de
palmiste, corresponden a la isoterma de Sips mostrando un R?=0,98 y la de
Langmuir con un R?=0,97. Mientras que para la adsorcién de azul de metileno
usando raquis de palma, los tres modelos presentan un alto grado de ajuste con
los datos experimentales, obteniéndose Langmuir con R?=0,96 y x°=0,94,
Freundlich con R?=0,97 y x*=0,98 y Sips con R?=0,96 y x°=0,95.

Observando los valores de los parametros de los respectivos modelos, se
concluye que los dos adsorbentes presentan alta afinidad por el azul de metileno,
lo cual se evidencia en el bajo valor de la constante de Langmuir (K =0,01)
alcanzado por ambos sistemas de adsorcion. Del mismo modo, analizando las
capacidades de adsorcion calculadas a partir del modelo de Langmuir, se observa
que la torta de palmiste (gmax=29,78 mg/g) presenta una capacidad de adsorcion

9% mayor que el raquis de palma (qmax=27,25 mg/qg).

Por otro lado, cabe resaltar que la naturaleza organica de las tintas y por ende del
azul de metileno, hace que los grupos funcionales organicos que se encuentran en
la superficie de los biosorbentes tengan mayor afinidad por el azul de metileno que
por el cobre. Esto se ve reflejado en los resultados obtenidos, ya que tanto el
sistema de adsorcidn raquis-azul de metileno como el de torta-azul de metileno
estdn asociados a un menor valor de K_ (KL=0,01 en ambos casos) en
comparacién con los sistemas raquis-cobre (KL=0,07) y torta de palmiste-cobre
(KL=0,05), lo cual corrobora la mayor afinidad de ambos adsorbentes por el azul

de metileno (entre menor sea K., mayor es la afinidad).

3.5 COMPARACION CON OTROS BIOSORBENTES Y CARBONES
ACTIVADOS

A lo largo del desarrollo experimental se observo que tanto la torta de palmiste
como el raquis de palma funcionan como adsorbentes de cobre, sin embargo a

nivel bibliografico se encontré que la cascarilla de soya (gmax=38,70 mg/g) es uno
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de los mejores biosorbentes para realizar esta remocién. De modo similar, segun
los datos resumidos en la Tabla 7, dentro de los residuos de la agroindustria de la
palma el mejor adsorbente de cobre es el cuesco (gmax=32,46 mg/g), seguido por
la torta de palmiste (qma=17,08 mg/g) y el raquis (Qmax=6,72 mg/g).
Asi mismo, cabe resaltar que la capacidad de adsorcion de cobre obtenida para la
torta de palmiste en este proyecto de investigacién (17,08 mg/g) es menor a la
capacidad de la torta de palmiste tratada con acido clorhidrico (valor en la

literatura: 20,12 mg/g).

Tabla 7. Capacidad de adsorcion de cobre de diversos residuos agroindustriales.

Adsorbente gmax (Mg/g) Fuente

Cascarilla de soya 38,7 (Ofomaja, 2010)
Cuesco del fruto de palma de aceite 32,455 {Hossain, 2012)
Pulpa de remolacha azucarera 28,5 (Ofomaja, 2010)
Torta de palmiste tratada con HCI 20,12 (Ofomaja, 2010)
Cascarilla de algodon 19,1 (Ofomaja, 2010)

Torta de palmiste 17,08 este estudio
Cascara de banano 13,5 (Ofomaja, 2010)

Raquis de palma 6,72 este estudio

En la Tabla 8 se muestran las capacidades de adsorcion de azul de metileno de
diferentes biomasas y de un carbdn activado comercial. Como se esperaba, el
carbon comercial es el que mejor adsorbe azul de metileno, reportando una
capacidad maxima de 980,3 mg/g. Analizando el grupo de los biosorbentes, la
cascarilla de arroz (gmax=312 mg/g) es la mejor opcion encontrada para la
remocion de dicho colorante. Asi mismo, se observa que realizar un
pretratamiento a la materia prima influencia positivamente el rendimiento de la
adsorcion, lo cual se evidencia en que la capacidad de adsorcion del raquis de
palma tratado con acido citrico (103,1 mg/g) es mayor que la del raquis sin ningln

tipo de tratamiento (27,25 mg/qg).

Por otra parte, se aprecia una diferencia significativa entre los valores encontrados

en la literatura para la torta de palmiste (95,4 mg/g) y el raquis de palma
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(50,76 mg/g), con los obtenidos experimentalmente en este proyecto de
investigacion (torta: 29,78 mg/g y raquis: 27,25 mg/g). Lo anterior tiene una
explicacion, ya que en las tablas encontradas en la literatura se muestran las
capacidades de adsorcion mas altas reportadas para cada adsorbente, sin tener
en cuenta algunas variables como el tamafio de particula, el pH o la temperatura a
la que se llevaron a cabo los experimentos, lo cual influye en los rendimientos de
la adsorcidon y por ende en la capacidad de adsorcion reportada.

Tabla 8. Capacidad de adsorcion de azul de metileno de diversos residuos
agroindustriales y carbdn comercial.

Adsorbente gmzx (Mg/g) Fuente
Carbon activad ial
roon activadio comerea 580,3 (Gupta y Suhas, 2009)
(E. Merck India)
Cascara de arroz 312 (Crini, 2006)
Raquis tratado con acido citrico 103,1 {3ajab et af, 2013)
Torta de palmiste 95,4 (El-Sayed, 2011}
Madera de palma de aceite activada 590,59 Ahmad et al, 2007)
Raquis no tratado 50,76 (Rebitanim et al, 2012)
Torta de palmiste 29,78 este trabajo
Raquis de palma 27,25 este trabajo
Cascara de banano 20,8 {Crini, 2006)
Cascara de Naranja 18,6 {Crini, 2006)
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4  CONCLUSIONES

Tanto la torta de palmiste como el raquis de palma funcionan como adsorbentes
de cobre y azul de metileno. Sin embargo, debido a la naturaleza organica de los
colorantes, ambos biosorbentes presentan una mayor afinidad por el azul de
metileno que por metales pesados como el cobre.

De acuerdo al modelamiento realizado, el modelo de pseudo-segundo orden es el
que mejor predice la cinética de adsorcion, indicando que la etapa limitante del
proceso es la quimisorcion. A su vez, las isotermas de Langmuir y Sips son las
correlaciones de equilibrio que mejor se ajustan a los resultados experimentales.

En general, se encontré6 que la torta de palmiste tiene mayor capacidad de
adsorcion que el raquis de palma, lo cual concuerda con los datos reportados en
literatura. A pesar de lo anterior, la capacidad adsorptiva de ambos biosorbentes
se encuentra por debajo de otros residuos agroindustriales como el cuesco del
fruto de la palma aceitera y la cascarilla de soya y de arroz, para la remocion de
cobre y azul de metileno.
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ANEXOS

ANEXO A. DISTRIBUCION DE TAMANO RAQUIS MOLIDO

Malla Tyler No. Diametro de Mesh Masa de raquis [g]

orificio ex0,1g
10 2,0 mm 9 4,12
12 1,7 mm 10 2,97
14 1,4 mm 12 7,23
16 1,18 mm 14 2,33
18 1,0 mm 16 7,98
20 850 pum 20 17,17
30 600 um 28 49,48

35 500 um 32 128,98
40 425 pm 35 8,16
45 355 pum 42 10,21
50 300 pm 48 7,92
60 250 ym 60 15,14
Fondos 26,86

Sumatoria 288,55

Masa de raquis antes del tamizado: 313,6 g

Pérdidas durante el tamizado: 25,05 g (el 8% de la masa inicial de raquis)

Tamafo de particula Distribucion porcentual
(%)
>2 mm 1,43
[2 mm — 1,7 mm) 1,03
[1,7 mm—14 mm) 2,51
[1,4 mm —1,18 mm) 0,81
[1,18 mm — 1 mm) 2,77
[1 mm — 850 um) 5,95
[850 um — 600 um) 17,1
[600 pum — 500 pm) 44,70
[500 um — 425 ym) 2,83
[425 pm — 355 pm) 3,54
[355 um — 300 pm) 2,74
[300 um — 250 um) 5,25
<250 um 9,31
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ANEXO B. DISTRIBUCION DE TAMANO TORTA DE PALMISTE

Diametro de Masa d(_etorta de
Malla Tyler No. e Mesh palmiste [g]

orificio e+0,1g

30 600 pm 28 194,55
35 500 pm 32 72,04
40 425 um 35 5,85
45 355 um 42 5,54
50 300 pm 48 0,18
60 250 pm 60 6,57
Fondos 2,50

Sumatoria 287,23

Masa de torta antes del tamizado: 289,99 g

Pérdidas durante el tamizado: 2,76 g (el 0,95% de la masa inicial de torta)

Tamarfo de particula Distribucion porcentual (%)

> 600 um 67,73
[600 pm — 500 pm) 25,08
[500 pm — 425 um) 2,04
[425 pm — 355 um) 1,93
[355 pm — 300 pm) 0,06
[300 pm — 250 pm) 2,29

< 250 um 0,87
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