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Resumen

El creciente interés por el desarrollo de energias sostenibles ha impulsado la busqueda de
materiales alternativos que permitan la recuperacion de compuestos de alto valor, como el butanol y
la metil etil cetona, a partir de procesos biotecnoldgicos sustentables. Dado que la adsorcién ha
demostrado ser un método eficiente para este propdésito, en el presente trabajo se evalud la adsorcion
monocomponente y binaria del butanol y la metil etil cetona en soluciones acuosas, empleando
adsorbentes obtenidos a partir de residuos de la mazorca de maiz, sintetizados mediante un
tratamiento con acido fosforico y posterior carbonizacion hidrotermal. Mediante un disefio
experimental Taguchi L9 se identificaron las variables con mayor influencia en la preparacién de los
adsorbentes, asi como las condiciones en las que presentaron mayor capacidad de adsorcién. Bajo
estas condiciones se desarrollé un nuevo material con el cual la capacidad de adsorcién incrementd
en 4% para butanol y en 21% para metil etil cetona, respecto a los valores obtenidos en el disefio
experimental. Las cinéticas de adsorcién monocomponente mostraron que el tiempo de equilibrio se
alcanzé a las 4 h para el butanol y a las 3h para la metil etil cetona, siendo el modelo de pseudo-
segundo orden el que mejor describié el proceso. Por otra parte, las isotermas de adsorcién
monocomponente, realizadas a 25y 30°C, indicaron que el proceso fue endotérmico, con capacidades
maximas de adsorcion de 616.78 mg g* para butanol y de 407.86 mg g* para metil etil cetona. Los
datos de equilibrio se ajustaron a 3 modelos, siendo el de Sips el méas adecuado para describirlos. En
las pruebas de adsorcién binaria se observé un comportamiento complejo: la capacidad de adsorcion
de butanol en presencia de metil etil cetona dependié principalmente de la concentracién de los
adsorbatos, presentando efectos sinérgicos o competitivos; mientras que la metil etil cetona en
presencia de butanol mostré predominantemente un efecto sinérgico. EI modelo que mejor describi6
las isotermas binarias fue el de Langmuir Extendido Modificado. Los materiales fueron
caracterizados mediante punto de carga cero (pHpzc), XDR, FTIR, XPS y analisis de adsorcion
de N2. Los resultados evidencian que el adsorbente desarrollado constituye un material

prometedor para la recuperacion de butanol y metil etil cetona.
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Introduccion 1

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

Las biorrefinerias son instalaciones de fabricacion que convierten materiales de base
biolégica tal como residuos bioldgicos, urbanos, industriales, o biomasas, en diversos
productos como combustibles, productos quimicos, energia, entre otros (Ezeorba et al.,
2024). El procesamiento de la materia prima en las biorrefinerias es muy similar a una
refineria de petroleo. Entre los diversos productos que se obtienen de las biorrefinerias se
encuentran el acido lactico, acido propionico, 1,3-propanodiol (PDO), combustibles (etanol,
butanol), metil etil cetona, adhesivos, detergentes, entre otros. Todos los productos
mencionados son de gran importancia a nivel industrial (Balan, 2014).

Dentro de estos compuestos de valor agregado, el butanol esta considerado como un
compuesto prometedor por su aplicacién como biocombustible, ademas de sus aplicaciones
como disolvente, agente de extraccion y tensoactivo, desempefiando de esta forma un papel
importante en la industria quimica (Li et al., 2024). Generalmente se encuentra formando
parte de la mezcla acetona-butanol-etanol (ABE), que es el producto de un proceso
fermentativo (Rochon et al., 2018).

Por otra parte, se han realizado estudios que demuestran que la metil etil cetona (MEK
por sus siglas en inglés) puede ser utilizada como un aditivo de combustibles con
caracteristicas inclusive superiores a las del etanol (Hoppe et al., 2016). Ademas, se sabe que
el MEK posee multiples aplicaciones en el sector quimico y de polimeros. Comercialmente
es producido como un derivado del petréleo (Ghani & Iranshahi, 2019), pero actualmente se
han llevado a cabo estudios en donde se puede obtener mediante la produccion fermentativa
de 2,3-butanodiol (BDO) a partir de biomasa y la deshidratacion catalitica de BDO a MEK
(Varma et al., 2024). De igual forma, se han desarrollado investigaciones que resaltan la
obtencion de productos como la metil etil cetona y otros alcoholes a partir de la hidrogenacion
catalitica de CO2, no siendo productos principales de obtencion, pero obteniéndose
indirectamente o mediante pasos posteriores (Pan et al., 2024).

Para poder aprovechar ambos compuestos, es necesaria una etapa de recuperacion donde

sean purificados. Especificamente, la recuperacion del butanol de la mezcla de fermentacion
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Introduccion 2

ABE exige un alto consumo de energia ya que forma una mezcla azeotropica con el agua
(Kujawska et al., 2015); se han analizado diferentes técnicas de recuperacion de este
componente, sin embargo, la adsorcion ha demostrado ser un método eficaz al momento de
su purificacion (Trilokesh & Uppuluri, 2023).

Para la remocion de metil etil cetona en fase gaseosa se ha usado un biofiltro a base de
tallo de maiz inoculado con un cultivo mixto de hongos filamentosos, llevando a cabo
experimentos con diferentes caudales y varias concentraciones iniciales. La capacidad
maxima de adsorcion se determiné en 35 g h, obteniendo asi una eficiencia de remocion
de MEK del 95% (Ashokkumar et al., 2016).

La investigacion llevada a cabo por Guo et al. (2016) tuvo como objetivo evaluar la
adsorcion de benceno y metil etil cetona en fase gaseosa mediante el uso de nanofibras
compuestas de 6xido de grafeno (GO)/carbono obtenidas a partir de poliacrilonitrilo (PAN).
Sintetizaron dos grupos de nanofibras variando la cantidad de GO (3 'y 6% en peso, GACNF-
3 y GACNF-6, respectivamente), dichas fibras fueron carbonizadas y posteriormente
activadas con vapor de agua; adicional a esto se sintetiz6 un grupo de nanofibras sin GO y se
uso6 un grupo de control de nanofibras comerciales. Los nanomateriales compuestos de GO
presentaron una mayor cantidad de mesoporos que de microporos, lo cual se atribuy6 a la
presencia de grupos oxigenados en la superficie del material. En efecto, la modificacion del
material contribuyd positivamente en la capacidad de adsorcion, encontrandose que mejoré
a medida que se elevo la concentracion de GO en el adsorbente. De esta manera, para una
presion relativa de 0.98, el adsorbente GACNF-6 obtuvo un valor de adsorcion de butanona
de 130.5 cm® gt y 83.2 cm® g de benceno, en contraste con los valores reportados para las
nanofibras sin GO que obtuvieron valores de adsorcion de 114.4 cm® g de butanona y 78.3
cm® gt de benceno.

En otro estudio realizado por Goerlitz et al. (2018) se evalud la adsorcion de butanol
mediante el uso de resinas de intercambio iénico (LEWATIT MP 62 WS, Sepabeads SP 207
Sigma Aldrich) y carbones activados (CAL® TR Chemivron Carbon, Aquacarb 207C
Chemivron Carbon) con el fin de purificar el butanol contenido en un caldo de fermentacion.
Se realizaron isotermas de adsorcion en caldos de fermentacion sintéticos a pH 4 y 5. Los
resultados mostraron que la capacidad de adsorcion para butanol esta en el rango de los

valores reportados para otros adsorbentes como zeolitas y diversos carbones activados
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comerciales. Para una concentracion de butanol de 10 g L™, los adsorbentes sintetizados en
este trabajo obtuvieron valores desde 139 hasta 505 mg g* de butanol, mientras que valores
reportados en otros trabajos en los cuales se utilizaron zeolitas y carbones activados se
encontraron en el rango 58 — 258 mg g* de butanol para la misma concentracion inicial. La
capacidad de adsorcién del adsorbente en el caldo fermentativo disminuyd en comparacion
de la que se obtuvo para una mezcla binaria de butanol-agua, reportandose un decremento de
26.7% para CAL TR, 31.5% para AC 207C y 29.4% para SP 207. Se indicd que este
comportamiento puede deberse a la competencia que existe entre el butanol, acido butirico y
el acido acético, lo cual puede relacionarse con la forma protonada de los &cidos que
comparten similitudes estructurales y de comportamiento quimico con el butanol,
provocando una competencia por los sitios de union. Se investigé también la influencia del
pH en la capacidad de adsorcién utilizando soluciones modelo de fermentacion con valores
de pH de 4, 5, 6 y 7 en experimentos discontinuos con carbon activado CAL TRy resina SP
207; se alcanz6 un aumento en la capacidad de adsorcion para el cambio de pH de 4 a 5,
ascendiendo en 26% para el carbén CAL TR y en 28% para la resina SP 207, un aumento
adicional de pH no mostr6 una mejora en la capacidad de adsorcion.

Se ha planteado la separacién del butanol frente a otros compuestos organicos a través
del uso de membranas de polidimetilsiloxano combinadas con carb6n activado mediante
pervaporacion (Gongalves et al., 2019). Se evalud el efecto de la carga de carbédn activado
sobre el flujo y el factor de separacion. Se determiné que la adicion de 1% en peso de carbén
activado, aumento el volumen libre de la membrana mostrando un flujo de 45 g/m? hy un
factor de separacion de 370 para el 1-butanol.

Otros de los adsorbentes usados para la recuperacion de metil etil cetona en fase gaseosa
son las silices. Janus et al. (2019) estudiaron la modificacion de tres series de resinas
mesoporosas mediante la adicion de poliacrilonitrilo (PAN) para luego activarlas
térmicamente con el fin de mejorar la capacidad de adsorcion de MEK. Se llevo a cabo un
proceso de adsorcion dinamico en un sistema de lecho fijo mediante el cual se determino que
las muestras modificadas con una baja cantidad de PAN mostraron caracteristicas texturales
beneficiosas que mejoraron la capacidad de adsorcién de MEK, ya que para la modificacion
de los adsorbentes con proporciones altas de polimero (1.31 masa de polimero/silice) se

obtuvo una capacidad de adsorcion de 0.02 cm® g?, en contraste con la modificacion a
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proporciones bajas (0.06 masa de polimero/silice) con la que se obtuvo una capacidad de
adsorcion mas alto situado en 0.47 cm®g?.

La remocion de MEK en estado gaseoso también ha sido estudiada mediante la aplicacion
de una combinacién de plasma no térmico con filtros de carbon activado. Especificamente,
aire sintético con 90 mg Lde MEK fue tratado con plasma no térmico y con un filtro de
carbon activado, por separado y combinados, obteniendo una remocion de MEK del 95%
para el sistema combinado (Schmidt et al., 2021).

Por otra parte, en el trabajo desarrollado por Streit et al. (2021) se reporta la adsorcién de
butanol, propanol y etanol en carbon activado obtenido de lodos residuales. Se realizaron
estudios por lotes durante 24 h a diferentes temperaturas para determinar las isotermas de
adsorcion. La mayor capacidad de adsorcion fue para el butanol (24.64 mmol/g), seguida por
el propanol (19.31 mmol/g) y etanol (16.48 mmol/g). La capacidad de adsorcion fue
influenciada por el aumento de la temperatura, ya que las constantes de equilibrio aumentaron
de 20 a 30°C, comportamiento que indica que el proceso de adsorcion fue endotérmico.

El desempefio de la lignina Kraft proveniente de residuos de yaca fue evaluado en la
recuperacion de biobutanol en soluciones modelo y caldo de fermentacién que contenia
acetona-butanol-etanol, en el estudio desarrollado por Trilokesh & Uppuluri (2023). EI
adsorbente fue caracterizado mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), analisis BET y microscopia electrénica de
barrido (SEM). Los resultados de las isotermas de adsorcion mostraron una capacidad
méaxima de adsorcion de butanol de 214.59 mg g*! en una mezcla de butanol- agua,
alcanzando el equilibrio en 55 min. Posteriormente, se evalud la recuperacion selectiva de
butanol en un caldo fermentado real que contenia acetona, etanol, butanol, acido butirico y
acido acético utilizando 2 g de lignina Kraft. Se observé que la adsorcion de butanol fue poco
afectada por la competencia con el acido butirico y acetona. Esta competencia fue confirmada
tras el proceso de desorcion, ya que la fraccidn recuperada estuvo constituida principalmente
por butanol, mientras que el acido butirico y la acetona aparecieron en menor proporcion.

Damayanti et al. (2023) prepararon carbon activado a partir de cascara de durian (Durio
zibethinus), empleando carbonizacién a 400 °C, activacion quimica con H3POs a diferentes
concentraciones y pirolisis a 800°C por 1 h. El ensayo de adsorcion se realizé en medio

acuoso a temperatura ambiente mezclando 1 g de CA con 20 mL de 9.91% de etanol. Los
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resultados muestran que el carbon activado con 40% de H3PO4 alcanzo la mayor remocion
(90.01%) de etanol.

En la investigacion desarrollada por Saadattalab et al. (2023), se planted que los poros
mas pequefios de carbones activados y la inclusion de fosfatos inorganicos podrian mejorar
la adsorcion de acetona e isopropanol en fase gaseosa a bajas presiones. Para lo cual
prepararon cuatro carbones activados mediante carbonizacion hidrotermal de glucosa, dos
con activacion con HzPOs y dos con activacion conjunta de FeCls + HzPO4. Los resultados
mostraron que los adsorbentes alcanzaron areas superficiales especificas (1600 — 1800 m? g
1y y voltimenes de microporos (0.67 — 0.80 cm® g') comparativamente altos; de igual manera
obtuvieron una adsorcién comparablemente alta de acetona (1.5 — 2.17 mmol g?) e
isopropanol (2.40 — 3.38 mmol g?) a bajas presiones de vapor (0.03 kPa).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General:

Estudiar el proceso de adsorcion de butanol y metil etil cetona en soluciones acuosas
mono- y bicomponentes a diferentes condiciones de operacion, empleando adsorbentes
preparados a partir de olote de maiz y empleando carbonizacién hidrotermal.

1.2.2 Objetivos Especificos:

1. Sintetizar adsorbentes a partir de olote de maiz, empleando carbonizacion hidrotermal
y distintas rutas de modificacién superficial con &cido fosférico.

2. Realizar experimentos de adsorcion en soluciones acuosas mono-componente de

butanol y metil etil cetona para determinar la mejor ruta de preparacion.

3. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los adsorbentes, empleando diversas
técnicas instrumentales y fisicoquimicas que permitan establecer las caracteristicas que

puedan influir en el proceso de adsorcidn y las interacciones adsorbente-adsorbato.

4. Realizar experimentos de adsorcion a soluciones acuosas mono-componente y binarias
para determinar el comportamiento cinético y de equilibrio del proceso, asi como ajustar el

modelo que mejor los describa.
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1.3 Justificacion

Se estima que para el afio 2050 la poblacion mundial aumentara por encima de los diez
mil millones de personas, por lo que la demanda de combustibles crecerd exponencialmente
(Pravin et al., 2023).

Se han desarrollado diferentes estudios que resaltan las caracteristicas del n-butanol y la
metil etil cetona (MEK) para convertirse en potenciales biocombustibles. La metil etil cetona
(MEK) posee numerosas ventajas en comparacion con el etanol o bioetanol, identificAndose
de esta manera como un posible biocombustible para motores de encendido por chispa; ha
logrado la misma eficiencia del motor, proporciona un mayor calor de combustion, menos
dilucion de aceite y mejores propiedades de arranque en frio (Hoppe et al., 2016; Sanchez et
al., 2020). Por su parte, el biobutanol es otro de los biocombustibles prometedores ya que
posee caracteristicas similares a las de la gasolina, 1o que lo convierte en una alternativa
viable para sustituir parcialmente a los combustibles derivados del petroleo (Abdehagh et al.,
2017). Las aplicaciones de estos compuestos son diversas en varios &mbitos industriales,
pero debido a la demanda creciente de combustibles y a la escasez de derivados del petréleo
se estan llevando a cabo estudios para su sintesis y aplicacion.

Por tanto, en la busqueda de la reduccion del consumo de combustibles derivados del
petrdleo, una estrategia muy novedosa es la obtencion de biocombustibles como el butanol y
la MEK a partir de fuentes renovables como el CO, Hz verde y biomasas, con la idea de
contribuir a los objetivos de la neutralidad de carbén para el afio 2050. Aunque también,
existen meétodos alternativos de obtencion de esos compuestos valiosos, como la
fermentacion ABE para la obtencién de butanol (Bilal et al., 2013), y para la obtencién de
MEK, el método propuesto por Varma et al. (2024) que consiste en la produccion
fermentativa de 2,3-butanodiol (BDO) y la deshidratacion catalitica de BDO a MEK, ambos
métodos tienen un enfoque de biorrefineria integrada a partir de biomasa.

Al analizar la importancia de estos dos compuestos, se identifica la necesidad de obtener
un método para su recuperacion a partir del sistema de reaccion que sea efectivo y que sea
de bajo consumo energético, debido a que ambos compuestos se encuentran formando parte
de una mezcla multicomponente una vez que son producidos, a partir de la cual es dificil
separar ambos compuestos en las purezas requeridas para su uso. Una alternativa de

recuperacion es el uso de un adsorbente selectivo para cualquiera de los dos compuestos. El
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mejoramiento del proceso de recuperacion permitiria disminuir las pérdidas de éstos en
efluentes de biorrefinerias y en cualquier agua residual que pueda contenerlos. De esta
manera se minimiza también el impacto ambiental relacionado con la produccion de estos
compuestos. Es debido a esto que el presente trabajo plantea el estudio de la recuperacion de
butanol y metil etil cetona mediante adsorcién usando biomasas residuales para la
preparacion de adsorbentes, con lo cual se busca proporcionar un valor agregado a residuos
de biomasa los cuales ya han demostrado tener un prometedor potencial para producir

materiales adsorbentes.
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Capitulo 2: Marco Teorico

2.1. Metil etil cetona

La metiletilcetona (MEK) es una sustancia quimica (ver Figura 2.1) usada muy
comunmente en la industria, ya que posee una versatilidad quimica amplia (Song et al.,
2017). Se describe como un solvente predominante que abarca un sinnimero de aplicaciones,
posee varias caracteristicas como una buena solubilidad, menor volatilidad en comparacion
con la acetona y se le clasifica como solvente cetdnico de punto de ebullicion medio (Gao et
al., 2024).

Figura 2.1 Estructura quimica de la metil etil cetona (Butanone (Methyl Ethyl Ketone, MEK)
Industrial Solvent, Chemical Structure Stock Illustration - Illustration of Carbon, Organic:
187048341, n.d.).

Actualmente también se ha identificado al MEK como un biocombustible prometedor
para motores de encendido por chispa, por lo cual se ha estudiado la posibilidad de su
aplicacion como biocombustible que debe ser comparable con los combustibles liquidos
actuales. Sin embargo, su produccion en base bioldgica todavia sigue en estudio y se han
presentado varios trabajos como su conversion biotecnolégica a partir de azicar pura como

materia prima (Sanchez et al., 2020).
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2.1.1 Produccion de MEK y sus aplicaciones

Industrialmente la metil etil cetona (MEK) se produce a partir del petréleo. Su obtencidn
requiere una solucién de H,SO, al 75% a 250°C y se realiza mediante la hidratacion de
butileno, la produccidn de alcohol butirico secundario (SBA) y la deshidratacién de SBA. El
butileno se produce a partir de craqueo de petroleo y el SBA se puede obtener a partir de una
hidratacién fundamentada en una catalisis acida de 1-buteno y 2-buteno. En un reactor se
hacen reaccionar el 1-buteno y 2-buteno y se transporta a una columna de destilacion que
separa los no reactivos del 2-butanol. EI SBA se transporta a una columna de destilacion
intermitente, el SBA producido se deshidrata y el MEK se produce (Song et al., 2017;
Sanchez et al., 2021).

El mercado de MEK ha estado en constante crecimiento por lo que se prevé que el
mercado mundial de MEK, que para el afio 2021 estuvo valorado en 3360 millones de
ddlares, crezca anualmente a una tasa de 4.62% hasta el 2030 (Varma et al., 2024).

Por lo general el MEK se utiliza para recubrimientos, pinturas, sintesis de peroxidos, asi
como también en la industria farmacéutica (Song et al., 2017). Posee una amplia aplicacion
en el desparafinado de aceites lubricantes, en la industria de recubrimientos y varios procesos
industriales. También es un compuesto que sirve como intermediario en la produccion de
antioxidantes y catalizadores, detergentes, productos farmacéuticos y posee una gran
importancia como sustancia fundamental en la sintesis quimica (Gao et al., 2024). Ademas
de las numerosas aplicaciones que posee el MEK, estudios recientes mencionan a la butanona

como un potencial combustible.

2.2 Butanol

El butanol (ver Figura 2.2) es un alcohol saturado de cuatro carbones que posee varias
propiedades fisicoquimicas notables que lo distinguen de los combustibles fdsiles
convencionales.

Existen cuatro alcoholes butilicos: 1-butanol o n-butanol, sec-butanol, ter-butanol e
isobutanol, poseen la misma composicion quimica constando de cuatro &tomos de carbono,
diez hidrégenos y un oxigeno; se diferencian entre si debido a sus propiedades

termodindmicas, estructura y caracteristicas de combustion (Bevilacqua & Gongalves, 2018).
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Figura 2.2 Estructura quimica del butanol (Butanol Molecule Photograph by - Pixels, n.d.).

Posee un alto poder calorifico, baja volatilidad, alta viscosidad y baja corrosion por lo
cual se le ha considerado como un combustible alternativo. El butanol promete ser una opcion
de combustible atractiva ya que posee gran compatibilidad con la gasolina y otros
combustibles, ademas que cuenta con una capacidad mayor de almacenamiento de energia,
un octanaje superior y una estabilidad mejorada (Rafieyan et al., 2024).

Cabe mencionar también que, la combustién de butanol emite menores cantidades de
CO2, NOx y SOx que la combustion de etanol o gasolina, por lo cual la demanda de este
producto aumentd en aproximadamente 51 mil millones de galones para el 2022 (Lee & Lin,
2024). Se estima una tasa de crecimiento anual compuesta de aproximadamente 5.51% y se
proyecta que la demanda que alcanzara el butanol para 2032 sera de alrededor de 8200000
toneladas segun GlobeNewswire. (2023).

2.2.1 Produccion de Butanol y sus aplicaciones

Uno de los procesos de obtencion de butanol de mayor importancia durante el siglo XXI
es el proceso ABE que consiste en una fermentacion en la cual se produce una mezcla de
acetona- butanol- etanol (ABE) utilizando Clostridium spp. La cafia de azucar y el sorgo
dulce han sido usados mayormente para el proceso de produccién, pero en la actualidad
también se han desarrollado estudios basados en otras biomasas para la produccion del mismo
(Rochon et al., 2018).
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La recuperacion del butanol generalmente se realiza mediante destilacién convencional,
pero este proceso posee un alto consumo energético ya que en la fermentacion ABE se
obtienen concentraciones bajas de butanol debido a la toxicidad celular que genera (Rochon
et al., 2018). Los costos de la materia prima y el pretratamiento que se les da a las mismas
para dividir materias primas complejas, son parametros que aumentan el costo de la
produccion anual del butanol, estableciendo en estudios anteriores que lo incrementan hasta
en un 63% (Hassan et al., 2015; Rochdn et al., 2018).

En cuanto a las aplicaciones del butanol, actualmente su principal uso es como
biocombustible ya que posee caracteristicas muy parecidas a la gasolina por lo cual es una
excelente alternativa para sustituirlo parcialmente por los combustibles derivados del
petroleo (Abdehagh et al., 2017). Ademas de la aplicacion mencionada anteriormente, los
autores Yadav & Vaidya (2023) detallan el uso del reformado con vapor de butanol para la
produccién de hidrégeno renovable, destacando que existen diversas rutas de reaccion segun

el tipo de catalizador y soporte empleados.

2.3 Métodos de remocion de compuestos

La remocién de compuestos en efluentes industriales depende de varios factores como la
concentracion de los contaminantes, composicion quimica, pH, temperatura, entre otros;
ademas las industrias se enfrentan a dilemas como el vertido de contaminantes, uso de agua
y consumo de energia (Guieysse & Norvill, 2014). Debido a esto se han desarrollado diversas
técnicas de remocion de compuestos quimicos con ventajas y desventajas particulares. Los
métodos de remocidn que se presentan a continuacion son métodos que se han desarrollado
especialmente para la recuperacion del butanol y el MEK (Xue et al., 2014).

En la Tabla 2.1 se presentan algunas ventajas y desventajas de los métodos de remocion
presentados.

2.3.1 Extraccion de Gas o Agotamiento

La extraccion de gases es una técnica que permite la remocion selectiva de disolventes y
se puede usar in situ de forma continua, con recuperacion del disolvente de la fase vapor por
medio de condensacion (Xue et al., 2014). Su funcionamiento consiste en utilizar un gas de
extraccion, de modo que las sustancias mas volatiles se eliminen con la corriente de gas de

extraccion mientras que los menos volatiles permanecen en el fondo (Kongjan et al., 2022).
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Tabla 2.1. Ventajas y desventajas de diferentes métodos

organicos.

de remocion de compuestos

Método de remocion

Ventajas

Desventajas

Agotamiento de gases

-Requerimientos tecnoldgicos simples.
-Bajo costo de operacidn.
-Bajo impacto ambiental.

-Baja selectividad.
-Alto consumo energético.
- Mayor afinidad para separar agua.

Extraccion liquido —
liquido

-Posibilidad de aumentar la selectividad
al elegir el solvente adecuado.

-Alto rendimiento de remociéon en
comparacion con la destilacion vy

stripping.

-Necesita de otros procesos de
separacion para recuperar el solvente.
-Los solventes pueden llegar a
representar una fraccion significativa
del costo de operacion.

-Los solventes pueden ser toxicos.

Tecnologias de
membranas

-Se pueden tratar caudales con baja
concentracion de los compuestos de
interés.

-Alta selectividad de las membranas a
los compuestos de interés.

-Puede existir problemas asociados a
la estabilidad de las membranas.
-Alto costo de la membrana y
reposicion de esta para la operacion.

Adsorcién en
materiales solidos

-Menor consumo energético entre los
métodos.

-Bajo costo de operacidn.

-Facilidad  de  recuperacion vy
reutilizacion del material adsorbente
(desorcidn).

-Puede existir competencia entre los
compuestos en la mezcla a purificar.
-El material sélido disminuye su
capacidad de adsorcidon con los ciclos
de reutilizacion.

2.3.2 Extraccion liquido- liquido

La extraccion liquido- liquido se basa en la diferencia de las solubilidades de dos liquidos

inmiscibles, y consiste en poner en contacto la alimentacion de una columna con un
disolvente, hacia el cual el soluto presenta una mayor afinidad (Brijmohan et al., 2024). El
disolvente a usar se elige con la finalidad de que se formen dos fases inmiscibles (Treybal,
1980).

El disolvente usado se puede recuperar mediante destilacién del extractante o por medio
de separacion de membranas. Se pueden tomar en cuenta varios criterios al momento de la
seleccion de un disolvente como: alta extraccion, alta selectividad, baja toxicidad en relacion
a los componentes presentes en la mezcla (Xue et al., 2014).

2.3.3 Técnicas basadas en membranas

Dentro de esta técnica se pueden citar:

Filtracion por Membrana: es una técnica de separacion impulsada por la presion. Separa

la particula seguin su tamario, concentracion de la solucion, presion aplicada 'y pH (Xiang et
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al., 2022). Segun el material del que estén elaboradas, las membranas se pueden clasificar en
cerdmicas y poliméricas, siendo las ceramicas las que mayormente se aplican al tratamiento
de aguas residuales (Merlet et al., 2020). Dentro de las desventajas que se pueden mencionar
es el proceso que suele ser complejo y, puede existir contaminacion de la membrana lo que
conlleva al reemplazo de la misma con altos costos (Carolin et al., 2017).

Pervaporacion (permeacion y evaporacion): esta técnica esta basada en el uso de
membranas mediante las cuales una mezcla de disolventes entra en contacto directo con un
lado de una membrana organica densa o inorganica porosa. Los compuestos de interés se
difunden en la membrana para después desorberse hacia el lado del permeado como vapor a
baja presidn o vacio para finalmente condensarse a una temperatura baja (Xue et al., 2014).

2.3.4 Adsorcion

Las técnicas de remocion de compuestos quimicos mencionadas con anterioridad poseen
operaciones complejas, altos costos y un gasto de energia elevado, por lo cual la adsorcion
resulta ser una adecuada estrategia de remocion con un gran potencial y gran eficiencia
(Rajendran et al., 2022).

La adsorcién es proceso fisico-quimico en el cual las moléculas de una sustancia
(adsorbato) se adhieren a la superficie de un material sélido (adsorbente) (Ojedokun & Bello,
2016). Este método de recuperacion presenta bajo costo operativo y problemas de
incrustaciones bajos y econémicos para el tratamiento de efluentes; este proceso es una
técnica generalmente reversible, ya que a ciertas condiciones operativas es posible desorber
los compuestos de la superficie, pudiendo regenerar el adsorbente y utilizarlo posteriormente
(Carolin et al., 2017).

2.3.4.1 Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion son modelos matematicos que describen la relacion entre la
cantidad de adsorbato retenida en la superficie del adsorbente y su concentracién en la fase
fluida en equilibrio. La distribucion de la sustancia entre el adsorbato y adsorbente depende
de factores como la naturaleza y caracteristicas del adsorbente, la modalidad de operacion
(por lote o en flujo continuo), asi como las condiciones de contacto establecidas durante el
proceso, incluyendo la fase de trabajo, la temperatura, el tiempo y la concentracion inicial
(Gupta et al., 2021). Las isotermas de adsorcion se consideran una herramienta de gran ayuda

en el disefio de sistemas de adsorcion, ya que mediante la correlacion de datos obtenidos
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experimentalmente se halla informacion del equilibrio de adsorcion de un sistema en
especifico. Entre los modelos de isotermas de adsorcion se encuentran las isotermas de
Langmuir, Freundlich y Sips.

El modelo de Langmuir considera que la adsorcion se lleva a cabo en monocapa, ya que
basicamente la atraccion de las moléculas y la superficie del adsorbente se basa en fuerzas
quimicas y por lo tanto la adsorcion ocurre en una cantidad finita y definida de sitios
localizados idénticos y equivalentes. La isoterma de Langmuir surge al considerar una
superficie homogenea con calor de adsorcién constante que no varia con la cantidad de
sorbato adsorbido (Langmuir, 1918).

Por su parte, la isoterma de Freundlich se adapta para la adsorcion en multicapas, ya que
no hay un limite ni se propone una adsorcién mono molecular. Freundlich encontré una
relacién de tipo exponencial entra la cantidad de soluto adsorbido y su concentracion en
equilibrio, partiendo de la hipotesis en que la superficie del adsorbente no es homogénea y el
calor de adsorcion disminuye con el aumento de adsorbato en la superficie (Freundlich,
1906).

El modelo de isoterma de Sips, también conocido como Langmuir-Freundlich, es un
modelo matematico que combina las caracteristicas de las isotermas de Langmuir y
Freundlich, con el objetivo de describir el comportamiento de la adsorcidn tanto en sistemas
homogéneos como heterogéneos. Este modelo suele ser bastante Gtil cuando la superficie del
adsorbente presenta heterogeneidad energética y el proceso de adsorcién no puede ser
explicado completamente por un solo modelo clasico (Natarajan & Suresh, 2016; Amrutha
et al., 2023).

2.3.4.2 Cinética de Adsorcion

Los modelos cinéticos permiten describir el proceso de adsorcion en funcién de la
velocidad con la que los sitios activos del adsorbente son ocupados por las moléculas del
adsorbato. Estos modelos, como el de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, o
Elovich, ayudan a determinar la tasa de remocidn del compuesto de interés, el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio y a identificar si el proceso estd controlado
principalmente por fendmenos de transporte de masa o interacciones en la superficie del
adsorbente (Gupta et al., 2021).
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2.4 Adsorbentes

La eficiencia en la adsorcion depende de varios factores y caracteristicas que debe
proporcionar el adsorbente como: area superficial, porosidad, sitios activos, forma y tamafio
(Bardestani et al., 2019). Por lo cual a lo largo del tiempo se han desarrollado diferentes
adsorbentes para la remocidn de compuestos en efluentes industriales, que ademas de cumplir
con las caracteristicas antes mencionadas también se busca que los adsorbentes sean de bajo
costo pudiendo derivarse de desechos agricolas, industriales o urbanos y, que ademas
presenten adsorcion selectiva, ausencia de produccion de lodos y alta eficiencia (Ali et al.,
2021). En la Figura 2.3 se presenta un andlisis anual de las publicaciones referentes a la
aplicacion de diversos adsorbentes en el tratamiento de aguas.

A continuacion, se citan algunos tipos de adsorbentes cominmente usados.

Numero de publicaciones

20 |
‘ ! l | | (
10 ; | | | j ‘ | I
ol Ul e L U R
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Ano

Figura 2.3 Analisis de la tendencia anual de las publicaciones sobre la aplicacion de
diferentes adsorbentes para el tratamiento de aguas durante un periodo de 10 afios (2012-
2022) (Sahu et al., 2024).

2.4.1 Adsorbentes derivados de residuos bioldgicos
Para la preparacion de adsorbentes son utilizados diversos residuos como cascaras de

frutas, semillas de frutas, desperdicios de madera y un sinnimero de desechos agricolas
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(Carolin et al., 2017; Sahu et al., 2024). La Figura 2.4 muestra un procedimiento tipico de la
preparacion de adsorbentes derivados de residuos biologicos.

Con el fin de mejorar sus caracteristicas de adsorcion, estos adsorbentes han sido
modificados con tratamientos alternativos como los que se citan a continuacion.

a) Adicion de NaOH asistido por ultrasonido y CO. supercritico a las cascaras de
arroz para la adsorcion de azul de metileno (Franco et al., 2017)

b) Céscaras de platano soportadas con nanoparticulas de 6xido de silicio para
producir un nanocompuesto de celulosa/dioxido de silicio para adsorcion de azul de
metileno (Shimaa, 2018).

c) Céscara de naranja modificada quimicamente con el tensoactivo bromuro de cetil
trimetil amonio para remover el colorante rojo congo (Karaman et al., 2022).

d) Cascaras de mandarina modificadas quimicamente mediante un tratamiento
combinado &cido y alcalino usando HNOz y NaOH para la adsorcion de cadmio, cobalto,
cromo hexavalente, entre otros (Abdic et al., 2018).

e) La energia ultrasonica también ha sido empleada en la modificacion de
adsorbentes, Kumar et al. (2022) prepararon un adsorbente a base de algas sometiéndolo
a un tratamiento ultrasénico para la adsorcion de azul de metileno.

f) Se ha investigado también el uso de un adsorbente preparado a partir de desechos
forestales (mazorcas de Inga marginata y Tipuana tipu) para la adsorcion de violeta de
genciana (Franco et al., 2021).

2.4.2 Nanoadsorbentes

Para la remocién de diferentes compuestos también se han usado 6xidos metalicos (TiOz,
CuO, AlO3z, ZnO y SiO») debido a su area superficial (Vijayaraghavan & Balasubramanian,
2015; Naseem & Durrani, 2021).

Los nanomateriales a base de zeolita se han utilizado ampliamente debido a que poseen
una estructura mesoporosa y una quimica superficial favorable. Se originan en la estructura

del aluminosilicato en donde estan coordinados tetraédricamente (De Magalh&es et al., 2022).
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Agitador para mezclar
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Figura 2.4. Procedimiento de sintesis de adsorbentes derivados de residuos bioldgicos
(Osman et al., 2023).

Los nanomateriales poliméricos combinan las caracteristicas de los polimeros y los
nanomateriales, se utilizan tanto polimeros naturales como polimeros sintéticos (Sahu et al.,
2024). La ventaja que brinda el uso de materiales poliméricos, es que durante su fabricacion
se puede controlar de manera precisa las propiedades como: grupos funcionales superficiales,
porosidad, hidrofobicidad, etc. (Nastasovic et al., 2022).

Por otra parte, los nanomateriales a base de carbono son versatiles y poseen propiedades
como estabilidad térmica y quimica, selectividad, area superficial y alta capacidad de
adsorcion, lo que hace que sean efectivos para la remocion de compuestos (Sarkar et al.,
2018). Dentro de estos materiales se encuentran los nanotubos de carbon, nano materiales a
base de grafeno y el carbon activado (Sahu et al., 2024).

2.4.3 El carbdn activado

Es un material carbonoso amorfo que posee propiedades favorables para la remocion de
compuestos debido a su alta area superficial y gran porosidad. Por lo general se obtiene a
partir de materiales carbonosos como biomasa, lignito, carbén, etc. (Carolin et al., 2017; Qu
etal., 2021).

Cabe mencionar que la activacion quimica y fisica son dos procedimientos establecidos
para sintetizar carbon activado a partir de biomasa, procedimientos que ayudan a obtener
mayor area superficial y porosidad, lo que contribuye a que su capacidad de adsorcién mejore

(Bedia et al., 2018). No obstante, existen estudios recientes que han introducido la
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carbonizacion hidrotermal y el calentamiento por microondas para obtener adsorbentes de
base carbonosa (Jain et al., 2016; Ao et al., 2018).

2.4.3.1 Activacion fisica

Durante la activacion fisica, generalmente el precursor se carboniza en medio de una
atmosfera inerte y el carbon resultante se somete a una gasificacion controlada y parcial con
vapor, aire/oxigeno, CO o una mezcla de ellos (Prauchner et al., 2016). Un parametro clave
en esta etapa es la quema (burn-off), que se define como el porcentaje de masa eliminada del
carbén durante la gasificacion. Los valores de quema bajos generan altos rendimientos de
carbono, pero baja porosidad; en cambio, valores intermedios de quema favorecen la
formacion de una estructura porosa mas desarrollada y una mayor area superficial. No
obstante, cuando la quema es demasiado elevada, puede ocurrir coalescencia de poros, lo que
reduce la superficie especifica del carbdn activado (Bedia et al., 2018).

2.4.3.2 Activacion quimica

Este tipo de activacion inicia con la mezcla fisica del agente activador con el precursor
del carbén (Azeez & Ganiyu, 2023). Dentro de los agentes quimicos se encuentran una
amplia variedad de sales, acidos o bases (Samsuri et al., 2014). Algunos ejemplos de estos
son: H3POs, H202, HNO3, H2SO4, KOH, NaOH, ZnCl,, FeCls, K>COg, entre otros. Cabe
sefialar que, ademas de este procedimiento, la activacion quimica también puede realizarse
en dos etapas: primero se carboniza el precursor y posteriormente se somete el carbon
resultante al tratamiento quimico, logrando asi el desarrollo de la porosidad (Azeez &
Ganiyu, 2023).

Se debe tener en cuenta la relacion de masa entre el activador y el precursor al realizar la
impregnacion ya que es una variable relevante. Generalmente el agente activante actia como
deshidratante impidiendo la formacion de alquitranes, volatiles y deméas productos no
deseados que se pudieran formar. Con base en lo anterior, se afirma que la activacién quimica

presenta mejores resultados de rendimientos que la activacion fisica (Bedia et al., 2018).

2.5 Residuos de mazorca de maiz como precursor de carbon activado
En los ultimos afios la utilizacion de biomasa en diversas aplicaciones ha tomado gran

relevancia debido a su gran disposicién y bajo costo econdmico. Para el control de
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contaminantes la biomasa ha sido muy investigada para remocion de metales, contaminantes
organicos, gases, entre otros (Zhong et al., 2023).

Los residuos de mazorca de maiz constituyen una excelente fuente de materia prima para
su utilizacion como precursor en la preparacion de carbon activado debido a que esta
compuesto principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina (Zhang & Wu, 2021).
Ademaés, el maiz es uno de los cereales con mayor produccién mundial. En la actualidad, la
produccion mundial anual de maiz es de 1.23 millones de toneladas métricas, generando de
esta manera una cantidad significativa de residuos los cuales se pueden aprovechar (USDA
2023; Okeke et al., 2024;).

Es importante conocer diversas propiedades de esta biomasa por lo cual en la Tabla 2.2
se presenta un andlisis proximal y de composicion de los residuos de mazorca de maiz (Gani
etal., 2023).

Tabla 2.2 Anélisis proximal y composicion de los residuos de mazorca de maiz (Gani et al.,
2023)

Contenido

Materia Carbono Cenizas Carbono Hidrégeno  Nitrégeno
de hz‘;;‘)edad volatil %) fijo (%) (%) (%) %) (%)
12.44 69.58 15.40 258 39.88 6.56 0.94
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Sintesis de adsorbentes

Inicialmente para determinar el impacto de la ruta de preparacion de los adsorbentes sobre
su capacidad de adsorcidn, se planted un disefio experimental ortogonal Taguchi L9 mediante
el cual se obtuvieron 9 adsorbentes, cada uno preparado con diferentes condiciones de
sintesis y utilizando como precursor los residuos de la mazorca de maiz (olote). Las cuatro
variables estudiadas fueron la concentracion del agente activante, el tiempo de impregnacion
del agente activante sobre la biomasa, la temperatura a la cual se realiz6 la impregnacion y
la temperatura de carbonizacion hidrotermal. Las condiciones de preparacion y el disefio
experimental se muestran en la Tabla 3.3.

El olote se sometid a un pretratamiento que consistio en cortarlo en trozos de ~2 cm de
espesor, lavarlos con agua desionizada y secarlos durante 16 h a 70°C. Finalmente, la
biomasa se molid y se tamizé para obtener un tamafio de particula de ~0.1 cm.

Para la preparacion de los adsorbentes se tomd como base la metodologia planteada por
Sivaranjanee et al. (2024). Especificamente, la biomasa se impregno con écido fosforico de
cierta concentracién molar y en una relaciéon de 1:10 m:v. La mezcla se agit6 segln el tiempo
y la temperatura de impregnacion designados en el disefio experimental. Posteriormente, se
filtr6 la solucién y la biomasa impregnada se secé durante 15 h a 120°C. Una vez seca, se
lavé para retirar el exceso de acido y se volvio a secar.

La biomasa impregnada se sometio a carbonizacion hidrotermal en un reactor de acero
inoxidable tipo autoclave con recubrimiento interior de teflén. Se emple6 una relacion sélido-
liquido de 1:10 (m:v) entre la biomasa impregnada y agua desionizada. El tratamiento se
llevd a cabo durante 18 h a las temperaturas establecidas en el disefio experimental. Los
materiales obtenidos se lavaron con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro,

posteriormente se secaron y almacenaron a 18 °C hasta el momento de su uso.

3.2 Determinacion de la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados
Con el fin de evaluar el desempefio de los adsorbentes obtenidos mediante el disefio

experimental Taguchi L9, se realizaron ensayos de adsorcion empleando soluciones acuosas
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monocomponentes a una concentracion inicial de adsorbato de 5000 mg L™ con una dosis de
adsorbente de 0.1 gramos en un volumen de 10 mL, a pH 6 con agitacion constante durante
24 h a 25°C. Estas condiciones experimentales se emplearon tanto para la recuperacion de

butanol como de la metil etil cetona.

Tabla 3.3 Disefio experimental Taguchi L9 empleado para la preparacion de los materiales
adsorbentes.

Adsorbente  Concentracion Tiempo de Temperatura de Temperatura de
de &cido (M) impregnacion impregnacién carbonizacion
(h) (°C) HTC (°C)
1 1 1 25 180
2 1 2 60 200
3 1 3 85 220
4 2 1 60 220
5 2 2 85 180
6 2 3 25 200
7 4 1 85 200
8 4 2 25 220
9 4 3 60 180

Una vez transcurrido el tiempo de agitacion, los adsorbentes se separaron por filtracion y
se cuantificd la concentracion del adsorbato en la solucion filtrada mediante cromatografia
de gases. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y se reporta el valor promedio.

La capacidad de adsorcion se calculé mediante la ecuacién 3.1.

(Co= )V

q=-—""71=" (3.1)

en donde C, y Cr son las concentraciones [mg L] iniciales y finales en la solucion, V es el

volumen [L] de solucién y m el peso [g] del adsorbente utilizado en cada solucion.

La metil etil cetona y el butanol se cuantificaron en un cromatografo de gases Thermo
Scientific Trace 1300 equipado con un detector de ionizacion de flama y una columna TG 5
SLIMS con medidas de 30 m x 0.25 mm x 0.25um compuesta por 5% difenil y 95%
dimetilarilenesiloxano. Las condiciones del método de cuantificacion consistieron en:

Temperatura de inyeccién: 90 °C; flujo de derivatizacién: 24 mL/min; flujo de He en la
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columna: 2.5 mL/min; temperatura del detector: 300 °C; Programa de temperatura en el
horno: 40 °C por 0.5 min, 2 °C/min a 100 °C, 10 °C/min a 200 °C y 200 °C por 1 min. Se

realizaron curvas de calibracion lineales para cada adsorbato.

3.3 Andlisis estadistico del disefio experimental Taguchi L9

Una vez determinadas las capacidades de adsorcion de los materiales preparados segun
el disefio experimental, se realizd un andlisis de varianza (ANOVA) y un analisis de la
relacion de Sefial/Ruido (S/R). Este procedimiento tuvo como objetivo evaluar el efecto de
las variables del disefio experimental en el proceso de preparacion del material sobre su
capacidad para adsorber butanol y metil etil cetona, asi como también identificar las mejores
condiciones para la preparacion del adsorbente.

El andlisis estadistico se realizo en el software MINITAB 20. Con el fin de obtener una
métrica global de desempefio del adsorbente considerando simultaneamente a ambos
adsorbatos, se empled como variable de respuesta la suma de las capacidades de adsorcién
promedio de butanol y metil etil cetona.

Para el andlisis de la relacion S/R se consider6 la ecuacion (3.2) de caracteristicas “mayor
es mejor” para obtener las condiciones que mas influyen en la ruta de preparacion y con las

cuales se obtiene una mayor capacidad de adsorcidn. Dicha ecuacion considera lo siguiente

n

S/R = —10 * log [%z x—lzl (3.2)

i=1 !

en donde n representa el nUmero de datos experimentales y x; representa la variable de

respuesta.

3.4 Preparacion de un nuevo adsorbente bajo las mejores condiciones y evaluacién de
su capacidad de adsorcion

Bajo las mejores condiciones determinadas estadisticamente para la preparacion de los
adsorbentes, se preparé un nuevo adsorbente del cual se predice que presentara las
capacidades de adsorcion mas elevadas, tanto para butanol como para la metil etil cetona,

que las alcanzadas con los 9 adsorbentes del disefio experimental.
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Las condiciones experimentales para la evaluacién de la capacidad de adsorcién del
nuevo adsorbente se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones experimentales citadas en
la seccion 3.2. De igual forma, las soluciones fueron filtradas y cuantificadas mediante
cromatografia de gases. Este procedimiento se utilizo para evaluar la capacidad de adsorcion
de ambos adsorbentes estudiados en este trabajo.

Esta evaluacion permitié corroborar que las condiciones predichas por los resultados del
disefio experimental efectivamente permiten obtener un adsorbente con capacidades de

adsorcion mayores que las exploradas previamente.

3.5 Obtencidn de las cinéticas e isotermas de butanol y metil etil cetona en soluciones
monocomponente

3.5.1 Cinéticas de adsorcion de butanol y metil etil cetona

Para los experimentos de cinéticas de adsorcion, se pusieron en contacto 0.1 g de
adsorbente con 10 mL de solucién a una concentracion de 5000 y 10000 mg L™, pH 6, en
agitacion constante a 25°C y por intervalos de tiempo desde los 10 min hasta las 24 h. Se
emplearon las mismas condiciones experimentales para las cinéticas de butanol y metil etil
cetona.

Los datos cinéticos experimentales se ajustaron a los modelos de pseudo primer orden y
pseudo segundo orden.

El modelo de pseudo primer orden fue descrito por Lagergren (1898) y la ecuacion (3.3)

describe este modelo.

qr = q.(1 —e¥1b) (3.3)

en donde g, es la capacidad de adsorcion [mg g™] en el equilibrio, g, es la capacidad de
adsorcion [mg g*] en un tiempo determinado y k; es la constante cinética [min™].

El modelo de pseudo segundo orden fue aplicado por primera vez por Ho (1996) y
posteriormente se adopto para describir los procesos de adsorcion (Ho et al., 1996; Wang &
Guo, 2020). El modelo de pseudo segundo orden esta representado por la ecuacion (3.4):

qik,t

=" 3.4
1+ qg.kyt (34)

qt
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en donde g, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, g, es la capacidad de adsorcion en
un tiempo determinado y k, representa la constante cinética de velocidad de segundo orden
[9 (mg'min)™].

3.5.2 Isotermas de adsorcion monocomponente de butanol y metil etil cetona

Las isotermas de adsorcion se llevaron a cabo poniendo en contacto 0.1 g de adsorbente
con 10 mL de solucién, a pH 6y a temperaturas de 25 y 30°C, con agitacion constante durante
18 h. Las isotermas se obtuvieron empleando un rango de concentraciones de adsorbato de
5000 — 40000 mg L.

Los datos experimentales de las isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir,
Freundlich y Sips mediante las ecuaciones que se describen a continuacion.

El modelo de isoterma de Langmuir (Langmuir, 1916) asume una superficie homogénea
del adsorbente y la formacion de una capa delgada en la que no existe interaccion entre los
adsorbatos, mientras que los sitios adsorbentes tienen la misma energia (Amrutha et al.,
2023). La ecuacion (3.5) muestra la isoterma de Langmuir.

B k,C, 3.5
Qe_le_l_kLCe (')

donde Q,, representa la capacidad de adsorcion méaxima [mg g], k, es el constante de
adsorcion de Langmuir [L mg?] y C, la concentracion [mg L] en equilibrio en la solucion
acuosa.

La isoterma de Freundlich asume una multicapa reversible en la superficie heterogénea 'y
sefiala que la distribucion de los componentes depende del tiempo y la energia de los sitios
asegurados (Amrutha et al., 2023). La isoterma de Freundlich se describe mediante la

ecuacion (3.6).

Q. = K:C,)"  (3.6)

en donde K es la constante de adsorcion de Freundlich [LY"/mg'"-1-g] y n representa la
heterogeneidad de la superficie.

El modelo de isoterma de Sips es una combinacién de los modelos de Langmuir y
Freundlich y tiene la limitacion de no seguir la ley de Henry a bajas concentraciones, en su

lugar se reduce a la isoterma de Freundlich (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).
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B qnKsCL?

= > (3.7)
1+ K,CPs

e
donde q,, es la capacidad de adsorcion en monocapa [mg g'], K, representa la constante de

adsorcion de Sips [L!P/mg" Ps] y 5, representa el factor de heterogeneidad.

3.6 Obtencion de isotermas binarias de butanol a diferentes concentraciones de metil
etil cetona

Para evaluar el desempefio del adsorbente en la presencia de los dos adsorbatos, se
realizaron isotermas de adsorcion binarias. Primero, se evalud la capacidad de adsorcion del
butanol en presencia de diversas concentraciones de metil etil cetona. Los experimentos se
Ilevaron a cabo con 0.1 g de adsorbente, a pH 6, agitacion constante por 6 h a 30°C, en un
volumen de 10 mL de solucion que contenia butanol y metil etil cetona en conjunto, las

concentraciones se detallan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Concentraciones usadas en isotermas binarias de butanol y metil etil cetona.

N° de isoterma Concentracioén de butanol Concentracion de metil
(mmol L) etil cetona (mmol L)

1 67.5-539.7 69.3

2 67.5-539.7 277.4

3 67.5-539.7 554.7

3.7 Obtencidn de isotermas binarias de metil etil cetona a diferentes concentraciones
de butanol

En las isotermas de adsorcién de metil etil cetona se evalu6 la capacidad de adsorcién del
material en presencia de butanol a diversas concentraciones de metil etil cetona. Los ensayos
se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones experimentales de la seccion 3.6. Las
concentraciones a las cuales se obtuvieron las isotermas de adsorcién se detallan en la Tabla
3.5.
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Tabla 3.5 Concentraciones usadas en isotermas binarias de metil etil cetona y butanol.

o 4 Concentracion de metil etil Concentracion de butanol
N° de isoterma

cetona (mmol LY) (mmol L)
1 69.3 - 554.7 67.5
2 69.3-554.7 269.8
3 69.3 - 554.7 539.7

3.8 Modelacion de las isotermas multicomponente

Los datos experimentales obtenidos de las isotermas binarias fueron ajustados a modelos
de isotermas multicomponente con el fin de predecir y entender el sistema de adsorcion. Se
seleccionaron dos modelos, los cuales toman en cuenta el efecto competitivo y el efecto
sinérgico que se puede presentar en el sistema.

La isoterma de Langmuir Extendida/ Modelo de Isoterma de Langmuir no modificada
(EL) considera la existencia de una superficie homogénea con una distribucién homogénea
de los sitios adsorbidos a los adsorbentes y la no interaccién entre los adsorbatos después de

la adsorcion (Amrutha et al., 2023). Este modelo se muestra en la ecuacion (3.8).

0 K,iCe
[ Z?’zl KL,jCe,j

Qei = (3.8)

donde K; es la constante de adsorcién de Langmuir [L mg™]y Q,,; representa la capacidad
de adsorcion maxima [mg g*] de un componente.

El modelo de Langmuir Extendido Modificado (MELM) se describe para sistemas de
adsorcion de mezclas introduciendo eficiencias sinérgicas de los adsorbatos en la ecuacion.
Se asume que la eficiencia sinérgica, que surge de la interaccion entre los adsorbatos, esta
relacionada linealmente con la cantidad adsorbida en el equilibrio del otro adsorbato. Este
modelo esta representado por las siguientes ecuaciones (Zhang et al., 2007).

Las ecuaciones (3.9) y (3.10) representan el modelo de la isoterma de adsorcion MELM

para dos adsorbatos, que estan presentes simultaneamente en el medio.

cal _ Ki1aQmaCea (1 Aa(COb - Ceb)Vl

= + B 3.9
¢4 14+ KzCoq + KipCop w “) (3:9)
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cal _ Kip Qmp Cep (1 + Ap(Coq — CoadVs

= +B 3.10
> 71 + K;4,Coq + KipCop w b) (3.10)

en donde A y B son pardmetros constantes de la eficiencia sinérgica, los subindices ay b
representan a cada adsorbato. El parametro K; representa la constante de adsorcion de
Langmuir [L mg™].

El modelo extendido de isoterma de Sips (ES), es una adaptacion del modelo clésico de
Sips para sistemas con mas de un adsorbato, como mezclas binarias. Este modelo permite
describir simultdneamente el equilibrio de adsorcién de cada componente considerando la
heterogeneidad de la superficie del adsorbente y la posible competencia entre adsorbatos
(Amrutha et al., 2023; Bayuo et al., 2023). La expresion general del modelo ES para un

sistema con multiples componentes se describe como

n
m,iKs,iCe,i

1+ Y Ksi C

Qe,i (3.11)
donde Q,,; es la capacidad de adsorcién maxima en monocapa [mg g], K, ; representa la
constante de afinidad de Sips para el componente i [L mg™] y n representa el exponente de

heterogeneidad comun a todos los componentes.

3.9 Caracterizacion fisico quimica de los adsorbentes

Se caracterizaron los adsorbentes antes y después del proceso de adsorcion mediante
diversas técnicas analiticas e instrumentales.

Para determinar el punto de carga cero (pHpzc) del nuevo adsorbente se prepararon
soluciones de cloruro de sodio (NaCl) a una concentracion de 0.1M ajustadas a diferentes
valores de pH inicial (6, 7, 8). A cada una se afiadi6 0.04 g de adsorbente y 10 mL de la
solucion correspondiente, y las muestras se agitaron durante 48 h a 25°C. El ApH (pH final
—pH inicial) se calculé para cada muestray se grafico frente al pH inicial. EI pHpzc se definio
como el valor de pH inicial para el cual ApH=0, es decir, el punto en que la superficie del
adsorbente presenta carga neta cero (interseca el eje x) (Trawczynska & Kwiatkowska-
Marks, 2023).
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La estructura cristalina se analizd con difraccion de rayos X (XDR) empleando un
difractémetro Empyrean de Malvern-Panalytical equipado con un detector PIXel ID. Para el
andlisis de las muestras se utilizd una configuracion Bragg-Brentano y radiacion de CuKou
(A= 1.5406 A) operando el equipo a 45 kV y 40 mA, a una velocidad de exploracion de 147
s con un tamafio de paso de 0.02 °26 en un rango de 10 a 60 °20. El analisis de los grupos
funcionales se realiz6 mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) empleando un espectrofotometro infrarrojo Nicolet iS10 de Thermo Scientific. La
muestra fue diluida con bromuro de potasio (KBr) para preparar una pastilla. Se recolectaron
los espectros en un rango de nimero de onda de 4000 — 400 cm™.

Para el andlisis de la composicion quimica de los materiales se utilizd Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Los espectros se registraron en un equipo FlexPS-
ARPES-E SPECs, con radiacion Koadel Al a 1468.68 eV. Con el fin de determinar la
porosidad en el adsorbente, se realiz6 un andlisis de adsorcién de N2 con un equipo
Quadrasorb Evo de Quantachrome Instruments. Se realiz6 a 77 Ky la muestra previamente
se desgasifico a 473 K durante 24 h.
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Evaluacion de la capacidad de adsorcion de los adsorbentes derivados del olote
Los resultados del desempefio de los adsorbentes preparados se muestran en la Figura 4.3

para la adsorcion de butanol y metil etil cetona.
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Figura 4.3 Capacidades de adsorcion de los adsorbentes preparados a partir del olote

empleando un disefio experimental Taguchi L9: a) butanol, b) metil etil cetona. Condiciones
experimentales:5000 mg L, pH 6, 1:100 (g:mL), 25°C y 24 h de agitacion.
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En la Figura 4.3 se observa que el adsorbente 5 presentd mayor capacidad de adsorcion
para los dos adsorbatos, obteniéndose 123.96 mg g para el butanol y 84.85 mg g* para la
metil etil cetona.

En la Tabla 4.6 se detallan las condiciones de preparacion de cada adsorbente, de esta
manera se observa que el adsorbente 1 present6 la menor capacidad de adsorcién para los
dos compuestos, el mismo que fue sintetizado a las condiciones méas bajas del disefio
experimental planteado. Por otro lado, se puede observar que, con las condiciones mas altas
de tiempo y temperatura de impregnacién, asi como de temperatura de carbonizacion
hidrotermal no se alcanzaron las capacidades de adsorcion mas altas, lo cual se debe a los
efectos combinados de las variables de estudio. Es importante sefialar que las capacidades de
adsorcion obtenidas con los carbones del disefio experimental fueron superiores a las
alcanzadas por la biomasa antes de la carbonizacion hidrotermal, la cual presento valores de

29.83 mg g* para butanol y 11.44 mg g para metil etil cetona.

Tabla 4.6 Capacidades de adsorcion (q) empleando los adsorbentes preparados mediante el

disefio experimental.

Tiempo de  Temperaturade Temperatura de

Concentracion ] ) ] o q Butanol q Metil etil
Adsorbente ) impregnacién impregnacion  carbonizacion
de &cido (M) (mggh) cetona(mgg?)
(h) (°C) (°C)
1 1 1 25 180 81.15 14.26
2 1 2 60 200 89.86 15.65
3 1 3 85 220 102.47 19.92
4 2 1 60 220 84.28 20.57
5 2 2 85 180 123.96 84.85
6 2 3 25 200 92.44 37.39
7 4 1 85 200 106.97 53.07
8 4 2 25 220 116.90 70.40
9 4 3 60 180 111.19 60.54

Cabe mencionar que, debido a la naturaleza del disefio experimental el punto en el que

todas las variables estaban en sus valores mas altos simultdneamente no fue necesario
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evaluarlo experimentalmente y su andlisis queda implicito en el modelo estadistico, lo que
permite ahorrar tiempo de experimentacion (Francoeur et al., 2022). Ndétese por otro lado
que, las condiciones de preparacion del mejor adsorbente fueron 2M de concentracion de
acido, 2 h y 85°C de tiempo y temperatura de impregnacion y 180°C de temperatura de
carbonizacion HTC, los cuales son una combinacion de condiciones intermedias, bajas y altas

de los factores estudiados.

4.2. Resultados del andlisis estadistico del disefio experimental

El analisis de varianza se muestra en la Tabla 4.7 con el fin de conocer el orden de impacto
de las variables evaluadas en el proceso de preparacion de los adsorbentes. De esta manera,
en orden decreciente el impacto de las variables fue: concentracion del &cido, tiempo de
impregnacion del acido, temperatura de impregnacion del &cido y temperatura de

carbonizacion hidrotermal.

Tabla 4.7 Andlisis de varianza del disefio experimental

Variable Suma de cuadrados Varianza
Concentracion de acido (M) 25.96 12.98
Tiempo de impregnacion (h) 11.33 5.67
Temperatura de impregnacion (°C) 7.96 3.98
Temperatura de carbonizacion (°C) 2.76 1.39

Mediante el andlisis de la relacion S/R mostrado en la Figura 4.4, se identificaron las
condiciones de preparacion del adsorbente que favorecen al proceso de adsorcion, estas
fueron: 4M de concentracion de acido, 2 h y 85°C de tiempo y temperatura de impregnacion
y 180°C de temperatura de carbonizacién. Estas condiciones fueron utilizadas para la
preparacion posterior del nuevo adsorbente.

En la Figura 4.4a, se observa un incremento progresivo en el valor de la relacion S/R a
medida que la concentracion del acido aumenta, alcanzando el valor maximo en 3M. Este

comportamiento sugiere que una mayor concentracion de acido favorece el desarrollo de
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caracteristicas superficiales en el adsorbente que mejoran la respuesta optimizada (Yang et
al., 2020). Una posible explicacion para este fenémeno puede estar relacionada con el hecho
de que el agente acido se mezcld directamente con la biomasa y la mezcla resultante se
sometio a carbonizacion hidrotermal. Asi en la primera etapa de impregnacion, la reaccion
entre la materia lignocelulosica y el acido fosforico inicia al ponerlos en contacto (Kumar &
Jena, 2016) lo cual ayuda a la degradacion rapida de la biomasa, asi mismo, el acido pudo
haber generado una gran cantidad de grupos funcionales oxigenados (Qiu et al., 2024) lo que

favorecioé a la adsorcion de los compuestos.

45 45
44 44
43 43
42 42
41 41
40 40
1 2 4 1 2 3

a) Concentracion de HsPO4 (mol/L) b) Tiempo de impregnacion (h)

S/R calculados con la capacidad de adsorcién

45 45
44 44
43 43 .\\\\\\\\\._—_‘_‘_‘_.
42 42
41 41
40 40
25 60 85 180 200 220

c) Temperatura de impregnacién (°C)  d) Temperatura de carbonizacion (°C)
Figura 4.4 Andlisis de la relacion sefial/ruido (S/R) del disefio experimental Taguchi L9.

En la Figura 4.4b se presenta un incremento en la capacidad al pasar de 1 a 2 h de tiempo

de impregnacion, pero disminuye al pasar a 3 h. Esto podria indicar que el tiempo de
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impregnacion intermedio (2h) permitiria una adecuada penetracion del agente quimico en la
estructura lignoceluldsica sin provocar sobreimpregnacion, que puede llevar a una
disminucion en la capacidad adsorbente del material (Kwiatkowski et al., 2022).

La Figura 4.4c muestra una tendencia no lineal para la temperatura de impregnacion, el
valor de la relacion S/R disminuyé ligeramente al pasar de 25 a 60°C, pero aumento en 85°C.
Este comportamiento podria relacionarse con el hecho de que temperaturas de impregnacion
mas elevadas favorecen a la difusion y reaccion del agente quimico en el precursor (Li et al.,
2022).

En la Figura 4.2d se observa una disminucién de la relacion S/R de 180°C a 200°C,
seguida por el leve incremento a 220°C. Esto indica que el aumento de las temperaturas de
carbonizacion hidrotermal en el rango estudiado es perjudicial en la capacidad de adsorcion
del material y esto puede deberse que una mayor temperatura favorece a la conversion de los
grupos oxigenados en compuestos volatiles, sin embargo, al no operar en temperaturas
superiores a los 300°C (tipicamente asociado a un proceso de pir6lisis), estos compuestos
volatiles probablemente no pudieron ser eliminados completamente de la superficie del
carbon y quedan atrapados en su estructura, bloqueando los sitios responsables de la

adsorcion (Kwiatkowski et al., 2022).

4.3. Evaluacion de la capacidad de adsorcion del nuevo adsorbente sintetizado

La capacidad de adsorcion del nuevo adsorbente fue de 128.67 y 102.69 mg g™ para el
butanol y la metil etil cetona, respectivamente. Estos valores son superiores en 4% para el
butanol y 21% para la metil etil cetona con respecto a aquellos obtenidos con el mejor
adsorbente evaluado en el disefio experimental.

La mejora en la capacidad de adsorcion para estas moléculas esta en linea con lo
reportado por Tang et al. (2016) donde se observo que carbones activados modificados con
tratamientos acidos mostraron un incremento en la capacidad de adsorcion de alcoholes y
cetonas con bajo peso molecular con respecto a muestras sin modificar. Este incremento
puede estar relacionado con una mayor presencia de grupos oxigenados expuestos en la

superficie del carbdn que pueden ser obtenidos en estas condiciones de operacion, donde se
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emplea un agente acido como activante y la temperatura de carbonizacion permanece por
debajo de los 200 °C (Zhang et al., 2015; Zhang et al., 2019).

Por otra parte, la mejora en la capacidad de adsorcion de compuestos organicos
oxigenados con cierta polaridad como son los alcoholes y cetonas de bajo peso molecular
con el aumento de la polaridad del carbén activado también ha sido reportada en otros
trabajos donde se han introducido grupos oxigenados y nitrogenados para incrementar la
polaridad del adsorbente (Zhang et al., 2015; Zhu et al., 2019; Madero et al., 2022; Gao et
al., 2024).

La capacidad de adsorcion obtenida para el butanol estd dentro del rango de capacidad
de adsorcidn reportado para un carbén hidrotermal preparado por Han et al. (2017). En este
trabajo, se sintetizaron carbones mediante una carbonizacion hidrotermal del olote a 200 °C
y con un posterior tratamiento mediante pirdlisis a temperaturas en el rango de 350-750°C.
Estos carbones hidrotermales modificados fueron utilizados para tratar soluciones acuosas
de butanol (Co=2.5-25 g L) a 25 °C, 150 rpm alcanzandose luego de 24 h capacidades de
adsorcion en un rango de 50-150 mg g*. Mientras que, es inferior a los valores reportados
por Cao et al. (2015) para un carbon activado comercial el cual fue modificado con &cido
nitrico a diferentes concentraciones molares a 120 °C, posteriormente fue evaluado para la
adsorcion del butanol en una columna empacada (capacidad de adsorcion en el rango 130-
244 mg gh). Sin embargo, el valor obtenido en este trabajo es inferior al obtenido Streit et al.
(2021) donde se utiliz6 un carbon activado de lodos residuales, preparado mediante pirolisis
con posterior tratamiento con &cido clorhidrico, donde se reportaron capacidades de
adsorcion en el rango de 370.6-1853 mg g* empleando soluciones acuosas de butanol con
concentraciones iniciales de 1-40 g Lt a 30 °C.

En el caso de la metil etil cetona, la capacidad de adsorcion es cercana a 104 mg g* valor
reportado por Wang et al. (2023), para un carbdn activado comercial modificado con Cu
(NO3). para producir un MOF, el mismo que fue usado para la adsorcion simultanea en fase
gas de benceno y metil etil cetona en una columna empacada. Por otra parte, es ligeramente
superior a los resultados reportados por Vikrant et al. (2020) que emple6 carbones activados
sintetizados mediante pirolisis a partir de diferentes biomasas, destacando el carb6n obtenido

a partir de residuos de madera, el cual obtuvo una capacidad de adsorcion de 43 mg g* de
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metil etil cetona. La capacidad de adsorcidn aqui obtenida también es superior al 59.85 mg
g que fue obtenido por Sotelo et al. (2004), donde se empled carbon activado granular
comercial GAC-1240 para la adsorcion de una solucion acuosa de metil etil cetona y también
fue superior al rango de 5.90-22.78 mg g reportado por Chan & Lai (2012), donde se
emplearon perlas nanocompuestas por arcilla y alcohol polivinilico para la adsorcién en fase
acuosa de MEK a 20-35 °C. Por su parte, la capacidad de adsorcién obtenida por Reynel et
al. (2025) es superior, ya que obtuvieron capacidades de adsorcion de 142 mg g de metil

etil cetona usando carbon activado a partir de semillas de aguacate.

4.4. Cinéticas de adsorcion de butanol y metil etil cetona

En la Figura 4.3, se muestran las cinéticas de adsorcion de butanol y metil etil cetona a
diferentes concentraciones iniciales, asi como los ajustes a los modelos de pseudo primer y
pseudo segundo orden.

Se puede observar que el aumento en la capacidad de adsorcion es mucho mas rapido al
inicio, en los primeros 60 min, alcanzando 80 y 88% de la adsorcion total para el butanol y
la metil etil cetona, respectivamente, donde se observa un incremento muy marcado, para
después tender asintoticamente al tiempo de equilibrio. Este fendmeno se debe a que al inicio
existe una alta disponibilidad de sitios vacios en los que pueden quedar atrapadas las
moléculas de adsorbato y conforme se desarrolla el proceso de adsorcion el carbon se satura
con lo que disminuye la disponibilidad de sitios libres (Wang & Guo, 2020). Ademas, a
condiciones de alta saturacion pueden entrar en juego repulsiones estéricas entre moléculas
del adsorbato lo que dificulta ain mas la adsorcién (Tran et al., 2020; Liu et al., 2024).

Por otra parte, se puede observar que al incrementar la concentracion inicial de adsorbato
provoca un aumento en la capacidad de adsorcion. Esto puede estar relacionado con una
mayor disponibilidad de adsorbato en el medio, lo cual aumenta el valor de la fuerza
impulsora de la adsorcidn, asi mismo es mucho mas probable que las moléculas de adsorbato
choquen contra la superficie del carbdn activado y queden retenidas en ésta (Nava et al.,
2021; Ruiz & Ruiz, 2025). De estos datos se pudo establecer que el tiempo en el que alcanza

el equilibrio el butanol fue de 4 h mientras que para la metil etil cetona fue de 3 h.
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Figura 4.3 Cinéticas de adsorcion de a) butanol a 5000 mg L™, b) butanol a 10000 mg L*,

c) metil etil cetona a 5000 mg L?, d) metil etil cetona a 10000 mg L. Condiciones

experimentales: pH 6, 25°C, 1:100 (g:mL).

En la Tabla 4.8 se muestran los valores de los parametros de ajuste de los datos cinéticos
a los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. El modelo que mejor
describid la cinética de adsorcidon para ambos adsorbatos usando el carbon activado, fue el
modelo de pseudo segundo orden con coeficientes de determinacién mayores a 0.9998.

Mientras que, el modelo de pseudo primer orden alcanzé R? en un rango de 0.936 — 0.987.
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Tabla 4.8 Correlaciones de los datos experimentales con los modelos cinéticos para butanol

y metil etil cetona.

) Butanol (mg L™) Metil Etil Cetona (mg L™)
Modelos Parametros

5000 10000 5000 10000

Ki 0.079 0.064 0.131 0.046

Pseudo
. (0] 120.49 169.62 97.17 150.55
Primer Orden

R? 0.936 0.972 0.972 0.987

Pseudo Kz 0.0007 0.0008 0.002 0.001
Segundo Otz 129.87 175.44 101.01 149.25
Orden R? 0.9998 0.999 0.9998 0.9999

Con base en el fundamento tedrico del modelo de pseudo segundo orden, se establece
que la velocidad del proceso de adsorcion esta limitada por la interaccién entre los sitios
libres de la superficie del adsorbente y el adsorbato, no Unicamente por la difusion del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente (Wang & Guo, 2020; Wang et al., 2022).

4.5. Isotermas de adsorcion monocomponente de butanol y metil etil cetona

Las isotermas de adsorcidon realizadas a 25 y 30°C se muestran en la Figura 4.4 y se
observa que la capacidad de adsorcién crece con el incremento de la concentracion del
adsorbato (Figura 4.4a-b). El incremento de la capacidad de adsorcion con la concentracién
del adsorbato se puede deber a que, a mayores concentraciones existe una mayor
disponibilidad de moléculas capaces de interactuar con los sitios de adsorcion de la superficie
del material, lo que favorece una ocupacion mas eficiente de dichos sitios, sin embargo, como
puede verse en las Figuras 4.4a-b este aumento tiende a un valor asintotico, indicando que se
esta llegando a la condicion de saturacion del adsorbente (Do et al., 2025)

Tambien, se puede determinar que la capacidad de adsorcion aumenta al incrementar la
temperatura del medio para ambos adsorbatos, llegdndose a obtener capacidades maximas de
adsorcion para el butanol de 417.06 y 616.68 mg g™* a 25 y 30°C, respectivamente. Para la
metil etil cetona se obtuvieron capacidades de adsorcion maxima de 353.96 y 407.86 mg g™
a 25y 30°C.
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El aumento de la capacidad de adsorcion con el incremento de la temperatura sugiere
que la adsorcion en fase acuosa de ambos adsorbatos es un proceso endotérmico. Una
adsorcion endotérmica puede estar asociado a un aumento en la difusion y movilidad
molecular de los adsorbatos, asi como cambios en la solubilidad de estos en el medio y
cambios en la adsorcion competitiva entre soluto y el solvente (Janus et al., 2019; Streit et
al., 2021; Tahara et al., 2023). Este comportamiento endotérmico ha sido observado también
por Streit et al. (2021) que report6 un incremento en la capacidad maxima de adsorcion del
butanol (de 713 a 1826 mg g™) al pasar de 20 a 30°C empleando carbén activado de lodos.

El-Aila & Elsousy (2012) reportaron una entalpia de adsorcidn positiva, lo que indica la
existencia de un proceso endotérmico al adsorber butanol en espumas de poliuretano en el
rango 0-30°C. Por otra parte, la adsorcion endotérmica de la metil etil cetona también se ha
visto en otros trabajos, como el realizado por Chan & Lai (2012), donde reportaron un
aumento de 5.90 a 22.78 mg g-! al incrementar la temperatura de 20 a 35°C. Tahara et al.
(2023) observaron un aumento de la capacidad de adsorcion de un carbéon activado comercial
con el aumento de la temperatura cuando se adsorbio metil etil cetona gaseosa en presencia
de CO,, especificamente la capacidad de adsorcion cambi6 de 72.11 a 180.28 mg g* al pasar
de 40 a 80°C.

Sin embargo, esto contrasta con otras observaciones donde se ha encontrado que la
adsorcion es desfavorecida con la temperatura, siendo un fendmeno méas comdn en fase
gaseosa, ya que su incremento contribuye a que las moléculas de gas ganen la suficiente
energia para superar atracciones moleculares entre el adsorbato y adsorbente (Wang et al.,
2019). Xue et al. (2016) reportaron una disminucion en la capacidad de adsorcion de butanol
de 0.48 a 0.44 mg g* al incrementar de 35 a 60°C cuando se realizé adsorcion en un carbon
activado comercial Norit Row 0.8. En el trabajo realizado por Becerra et al. (2021) usaron
carbdn activado comercial derivado de hueso para la adsorcién de butanol, observando una
disminucion en la capacidad de adsorcidn al pasar de 20 a 30°C, valor que se redujo de 11.90
a10.60 mmol g*. En el caso de la metil etil cetona, Ryu et al. (2000) reportaron una caida en
la capacidad maxima de adsorcion desde 1.35 a 0.76 mL g al realizar la adsorcion de MEK
de una corriente gaseosa sobre fibras de carbon activado cuando la temperatura incrementa
de 35a55 °C.
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Figura 4.4 Isotermas de adsorcion de a) butanol a 25°C b) butanol a 30°C ¢) metil etil cetona

a 25°C d) metil etil cetona a 30°C. Condiciones experimentales: pH 6, 5000- 40000 mg L™, 18
h, 1:100 (g:mL).

En la Tabla 4.9 se muestran los parametros de ajuste de los datos experimentales a los
modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich y Sips. EI modelo de Sips fue el mas adecuado
para describir los datos experimentales para los dos adsorbatos a las dos temperaturas
estudiadas, con R? en un rango de 0.927 —0.999. El modelo de isoterma de Freundlich es el
que presentd menores R? (0.927 — 0.990), por lo cual es el modelo que muestra un menor
grado de ajuste, especialmente en las concentraciones més altas estudiadas, por lo que no

logra representar de manera adecuada la saturacion del adsorbente.
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Tabla 4.9 Correlacion de datos experimentales con modelos de isotermas de adsorcion para

butanol y metil etil cetona.

Butanol Metil Etil Cetona
Modelos Parametros
25°C 30°C 25°C 30°C
KL 5.30E-05 3.76E-05 3.95E-05 4.42E-05
Langmuir Om 714.29 1111.11 714.29 769.23
R? 0.988 0.994 0.977 0.984
Kt 1.103 0.477 0.878 0.844
Freundlich n 1.72 1.40 1.71 1.65
R? 0.938 0.990 0.927 0.931
Ks 6.22E-06 2.51E-05 2.10E-07 9.48E-08
_ 1/n 1.31 1.05 1.71 1.79
Sips
Om 513.71 1039.33 386.34 457.27
R? 0.990 0.998 0.9999 0.998

La isoterma de Sips, predice que la adsorcion se da en una sola capa en sistemas de
adsorcion uniformes o heterogéneos y, es similar al modelo de Freundlich si las
concentraciones del adsorbato son relativamente mas bajas, o por el contrario se aproxima al
modelo de Langmuir si las concentraciones del adsorbato se incrementan a niveles més altos
(Liu et al., 2024). ElI modelo de Sips ha sido exitosamente aplicado para modelar las
condiciones de equilibrio de adsorcion de butanol acuoso sobre carbones activados (Becerra
et al., 2021; Streit et al., 2021).

En el caso de la adsorcion de cetonas también ha sido posible modelar adecuadamente
las condiciones de equilibrio mediante modelos méas simples como los modelos de Langmuir,
Freundlich y Henry, tal como se observa en los trabajos de Li et al. (2021), Wang et al. (2019)
y Wang et al. (2023).
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4.6. Isotermas de adsorcion binarias, modelado y selectividad

4.6.1. Isotermas de adsorcion binaria de butanol y metil etil cetona

En la Figura 4.5 se observan las isotermas binarias de butanol a concentraciones baja,

media y alta de metil etil cetona y se comparan con la isoterma monocomponente de butanol,

ya que el objetivo fue analizar como afecta la presencia de metil etil cetona al adsorbente en

su capacidad de adsorcion del butanol.

12
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Figura 4.5 Isotermas de adsorcidn binarias de butanol a diferentes concentraciones de metil
etil etil cetona. Condiciones experimentales: pH 6, 30°C, 6h, 1:100 (g;mL), 67.5 - 539.7

mmol L butanol.

Como se observa, la isoterma 1 se encuentra ligeramente por encima de la isoterma

monocomponente, lo que indica que la metil etil cetona afiadida en esa concentracion tiene

un leve efecto positivo sobre la adsorcién del butanol. La isoterma 2 sugi

ere un posible efecto

sinérgico a concentraciones intermedias de metil etil cetona, es decir que el afiadir metil etil

cetona a la solucion, se favorece la adsorcion del butanol bajo estas condiciones. Sin

embargo, en la isoterma 3 se sugiere una competencia ya que al tener una concentracion alta
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de metil etil cetona, esta compite con el butanol por los sitios activos, por lo cual se observa
una disminucion de la capacidad de adsorcion con respecto a la isoterma 2.

Estos resultados muestran que el comportamiento del sistema es complejo y
principalmente depende de la concentracion de los adsorbatos (Pereira et al., 2019), lo que
adquiere relevancia cuando las concentraciones de ambos compuestos son bajas en donde se
observa un incremento leve (sinergia) o una disminucion (competencia). Aunque el
adsorbente pareciera no mostrar una afinidad marcada por alguno de los compuestos a bajas
concentraciones, se observa que al incrementar la concentracion de metil etil cetona en el
medio, empieza a ocurrir una competencia por los sitios de adsorcién del carbon activado, lo
que se refleja en una disminucion de la capacidad de adsorcion del butanol. Esto se puede
deber a que, la metil etil cetona tiene la capacidad de formar enlaces por puentes de
hidrogeno, pero es mas volatil y menos polar con lo que puede acceder rapidamente a los
sitios de adsorcion, desplazando de esta manera al butanol (Jiao et al., 2015; Jurkiewicz et
al., 2022). De igual manera, las posibles interacciones moleculares hacen que la capacidad
de adsorcion del butanol sea mayor en presencia de concentraciones moderadas del metil etil
cetona (Jiao et al., 2015).

4.6.2. Isotermas de adsorcion binaria de metil etil cetona y butanol

La Figura 4.6 muestra el comportamiento de las isotermas binarias de metil etil cetona en
presencia de butanol a diferentes concentraciones, asi como la isoterma monocomponente de
metil etil cetona con el fin de analizar que efecto se produce en la capacidad de adsorcién del
adsorbente al agregar butanol como co-adsorbato.

El comportamiento que se observa en las isotermas binarias muestra que la capacidad de
adsorcion de la metil etil cetona aumenta en presencia de butanol y es mayor cuando la
concentracion de butanol es mayor (Isoterma 1< Isoterma 2< Isoterma 3), en comparacion
con la isoterma monocomponente de la metil etil cetona. Cabe sefialar que, la isoterma 3
muestra un incremento en la capacidad de adsorcion respecto a la monocomponente y a las
bicomponente con menor contenido de butanol, sin embargo, dicho incremento es
relativamente moderado. Practicamente las capacidades de adsorcion de la isoterma 3 son
muy semejantes a las de la isoterma 2, es decir, el impacto de la presencia del butanol en la

capacidad de adsorcién de metil etil cetona no es significativo.
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Figura 4.6 Isotermas de adsorcion binarias de metil etil cetona a diferentes concentraciones
de butanol. Condiciones experimentales: pH 6, 30°C, 6h, 1:100 (g;mL), 69.3 — 554.7 mmol
L"! metil etil cetona.

El comportamiento observado en este estudio indica un posible efecto de co- adsorcion o
sinergia, la presencia de butanol favorece a la incorporacion de metil etil cetona sobre el
adsorbente en las condiciones estudiadas. Mecanismos plausibles incluyen la estabilizacion
de la metil etil cetona por interacciones adsorbato- adsorbato con moléculas de butanol (Han
etal., 2017), ya que cuando se tienen mezclas la presencia de un adsorbato puede estabilizar
la adsorcion de otro por interacciones intermoleculares (Onaga et al., 2021; Retnam et al.,
2022; Chen et al., 2023), también se puede deber a cambios en la solvatacién local que
facilitan la transferencia de la metil etil cetona a la superficie, debido a que la estructura del
solvente y las interacciones solvente- adsorbato cerca de la superficie influyen fuertemente
en la adsorcién y cambios en la solvatacion por la presencia de un alcohol pueden facilitar la
transferencia de un segundo compuesto (Ludwig et al., 2019); la posible orientacién o pre-
acondicionamiento de poros por parte del butanol es otra de las posibilidades, ya que éste
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podria modificar el acceso o la disposicion de otro compuesto (Rodriguez et al., 2015; Han
etal., 2017).

4.6.3. Ajuste de datos experimentales a modelos de adsorcion bicomponente

Los datos de la adsorcion simultanea en solucion acuosa del butanol y la metil etil cetona
se ajustaron a los modelos de Langmuir extendido no modificado, Langmuir extendido
modificado y Sips extendido. Los pardmetros asociados a los ajustes del modelo se muestran
en las Tablas 4.5, 4.6 y 4.7, pudiendo establecer que de acuerdo con los R? (0.636-0.916) el
modelo que mejor describe la isoterma de adsorcion bicomponente fue el modelo de
Langmuir extendido modificado, sin embargo, se puede observar cierta limitacion del
modelo en cuanto a la reproduccion de los puntos experimentales. De acuerdo al valor del
coeficiente de determinacion, se definid el siguiente orden en cuanto a los mejores ajustes
obtenidos: Langmuir extendido modificado> Sips extendido> Langmuir extendido no

modificado.

Tabla 4.10 Ajuste de datos experimentales de isotermas binarias al modelo de Langmuir
Extendido no Modificado.

Parametro Butanol Metil etil cetona
KL 4.76E-04 9.47E-04
Qm 69.56 34.36
R? 0.636 0.432

Que el modelo de Langmuir extendido no modificado no sea suficiente para explicar la
adsorcion simultanea de ambos adsorbatos se debe a que éste asume la existencia de una
competicion entre los sitios de adsorcion del material (Amrutha et al., 2023). Sin embargo,
tal como puede verse en las Figuras 4.5 y 4.6, existe un aumento en las capacidades de
adsorcion de metil etil cetona en presencia del butanol, mientras que en el caso del butanol
existe un rango de concentracion donde la presencia de metil etil cetona favorece la adsorcion
del butanol para luego convertirse en una adsorcion competitiva. Por otra parte, considerando
que durante el ajuste de los datos experimentales los valores de los parametros Qm y Ki

obtenidos, fueran distintos a aquello obtenidos en la isotermas monocomponente para ambos
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adsorbatos es otro indicativo de que no existe una competencia pura entre ellos, sino que es
posible la existencia de interacciones laterales del tipo atraccion y repulsion que influye
durante el proceso de adsorcion (Onaga et al., 2021).

Tabla 4.11 Ajuste de datos experimentales de isotermas binarias al modelo de Langmuir
Extendido Modificado.

Parametro Butanol Metil etil cetona
Ku 9.90E-03 1.24E-02
Gm 5.2531 4.96
2 0.3565 0.289
bo 0.1316 0.1283
R® 0.8957 0.916

El mejor desempefio mostrado por el modelo extendido de Sips extendido frente al de
Langmuir extendido no modificado se debe a que el modelo de Sips incluye el parametro
exponencial n en los términos de concentracion, el cual incluye los fendmenos de
heterogeneidad en la superficie y en este caso las interacciones laterales del adsorbato se
podrian tomar como una mayor heterogeneidad de la misma (Amrutha et al., 2023).

Con el modelo de Langmuir extendido modificado aqui empleado para el ajuste, se
obtiene un mejor resultado porque introduce un factor sinérgico para un adsorbato, el cual
varia linealmente con el aumento de la concentraciéon del segundo adsorbato en el medio
(Zhang et al., 2007). Como se puede observar, este modelo predice una alta tasa de mejora
en la adsorcion de metil etil cetona a concentraciones crecientes butanol (reflejado en un
mayor valor de la pendiente a), mientras que en el valor del coeficiente b es mucho mayor
para el butanol que para la metil etil cetona lo que indica que la capacidad de adsorcion del
butanol aumenta significativamente incluso en presencia de bajas concentraciones de metil
etil cetona.

Debido a la naturaleza lineal del factor de mejoramiento, este modelo falla en predecir la

caida en el valor de la capacidad de adsorcion del butanol a concentracién altas de metil etil
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cetona (superiores a 277.4 mmol L) ya que como se observd experimentalmente la

adsorcion cambia a una adsorcion competitiva en lugar de ser sinérgica.

Tabla 4.12 Ajuste de datos experimentales de isotermas binarias al modelo de Sips
Extendido.

Parametro Butanol Metil etil cetona
Ks 1.33E-04 0.0084
Om 3.6139E3 32.744
n 0.5251 0.6267
R? 0.8266 0.8452

Por otra parte, cabe mencionar que el factor sinérgico empleado actta de forma similar
al factor de interaccion (1) que presenta el modelo de Langmuir modificado, el cual es el
valor usado para medir la afinidad de alguno de los adsorbatos por los sitios de adsorcion
(Amrutha et al., 2023), y matematicamente actda como un factor de correccién para poder
ajustar los datos experimentales. Probablemente en la modelacion binaria del butanol sea
recomendable emplear dos modelos uno para bajas concentraciones de metil etil cetona
(<277.4 mmol/L) y cambiar a otro modelo a concentraciones altas.

Debido a la complejidad de modelar sistemas de adsorcion multicomponente el uso de
dos modelos distintos para diferentes rangos de concentracion ha sido empleado incluso en
aquellas situaciones donde una competencia pura entre adsorbatos existe (Kumar et al., 2011;
Padilla et al., 2013; Onaga et al., 2021;).

4.6.4. Determinacion de la selectividad

Los resultados de selectividad calculados durante la adsorcion simultanea se muestran en
la Tabla 4.8. En esta es posible observar como el valor de la selectividad esta en un rango
entre 0.85-1.08, estos resultados sugieren que el carbdn hidrotermal aqui obtenido es mucho
mas selectivo para adsorber metil etil cetona frente al butanol cuando las concentraciones de
ambos adsorbatos son bajas (67.5y 69.3 mmol L™?) o alta (539.7 y 554.7 mmol L), mientras
que a concentraciones intermedias (269.8 y 277.4 mmol L) el carbon no muestra afinidad

por alguno de los adsorbatos en particular. Esta observacién concuerda con el
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comportamiento observado en las isotermas individuales donde la region con selectividad
cercana a 1 va marcando la region donde la adsorcidn es sinérgica mientras que, las regiones
con selectividad menor a 1 muestran las regiones donde la adsorcion de butanol se vuelve

competitiva con el MEK.

Tabla 4.13 Valores de selectividad calculados para diversos puntos de adsorcion binaria.

Cewmex (mmol/L) Cegut. (mmol/L) gmex (mmol/g) gsut. (MMol/g) Seuymek=0gut/Qmex

46.28 49.73 2.24 1.91 0.85
215.46 209.37 7.48 8.08 1.08
467.91 447.67 10.27 9.09 0.88

Por otra parte, si se toma en cuenta el criterio establecido por Wang et al. (2019) y se
calcula la selectividad en concentraciones bajas, donde es méas probable que la adsorcion siga
el modelo lineal o la Ley de Henry, y por tanto sean més significativas las interacciones
Unicamente entre el adsorbente y el adsorbato (Amrutha et al., 2023), claramente se observa
que la selectividad butanol/ metil etil cetona es inferior a 1. Esto una vez mas confirma que

el adsorbente sintetizado es mucho mas afin hacia la metil etil cetona que hacia el butanol.

4.8. Caracterizacion de los adsorbentes

4.8.1 Punto de carga cero (pHpzc)

A partir de la determinacion de punto de carga cero (pHpzc) es posible obtener el valor
en el cual la variacién de pH es nula y corresponde al punto de carga cero en donde la
superficie del adsorbente presenta el mismo nimero de cargas positivas que negativas (Yao
et al., 2024). El valor obtenido es cercano a 3.48, indicando que el carbdn tiene un fuerte
caracter acido y por encima de este pH su superficie estara cargada negativamente. Este valor
aqui obtenido es cercano al reportado por Hashem et al. (2024), el cual reporta un punto de
carga cero de 4 para un adsorbente derivado de biomasa y modificado con amonio
cuaternario, por otro lado, este valor es superior a 3 que es el valor de carga cero reportado
por Carhuarupay et al. (2025) para un bioadsorbente derivado de algas y tratado con arcillas
y acido fosforico. El valor de punto de carga cero también es cercano al valor reportado por

Vendruscolo et al. (2021), que reporta un punto de carga cero de 3.5 para un adsorbente
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obtenido mediante el tratamiento con una solucién de acido clorhidrico a residuos biol6gicos
derivados de la cerveza. Khan & Sarwar (2007) reportaron puntos de carga cero menores a 4
para diferentes adsorbentes derivados de biomasas como olote o cascarillas de arroz y que
fueron tratados directamente con soluciones acidas.

Por otra parte, el valor obtenido en este trabajo es menor a lo reportado por Moussaoui et
al. (2024), quien obtuvo un valor de 7 para carbones hidrotermales sintetizados a partir de la
cascara de almendra con una posterior activacion acida, también es menor al valor de 6.7
reportado por Reynel et al. (2025) quienes sintetizaron carbon activado mediante pirolisis
con activacion acida de acido sulfarico.

Como se puede ver, el valor de pH para el punto de carga cero obtenido en este trabajo
es mas cercano a los valores reportados para bioadsorbentes tratados con soluciones acidas
que a los reportados para carbones hidrotermales y posiblemente esto puede deberse a que
en este trabajo se impregnd la biomasa directamente con el &cido fosforico antes de someterlo
a carbonizacion hidrotermal.

4.8.1. Anélisis de difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.7a se aprecia el difractograma de la biomasa (olote), el cual muestra picos
caracteristicos de la celulosa en 20 de 16°, 22.7° y un pico débil en 35°, sobre un fondo
amplio atribuible a las fracciones amorfas de hemicelulosa y lignina (Han et al., 2017; Li et
al., 2023; Zhang et al., 2015). La celulosa | en biomasas vegetales presentan maximos en
~14.9-16.4°, ~22.5° y ~34.5° (Li et al., 2023) y el abultamiento amorfo entre 15-25° es tipico
de lignocelulésicos por la contribucion de hemicelulosa/lignina y de regiones desordenadas
de la celulosa (Ong et al., 2021).

La Figura 4.7b, muestra el difractograma del adsorbente preparado bajo las mejores
condiciones de sintesis que fueron determinadas a partir del disefio experimental. Como
puede observarse, el difractograma muestra un tinico pico ancho en la posicion 20 °20. Este
patrén se asocia a la presencia de una estructura altamente amorfa y es tipica de materiales
carbonosos preparados mediante activacion quimica empleando agentes activantes que no
poseen en su estructura un elemento con la capacidad de formar cristales al dejar residuos
luego de la activacion, como por ejemplo el KOH o el ZnCl (Osman et al., 2019; Togibasa
etal., 2021; Bouchelkia et al., 2023; Ozcan et al., 2024).
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Figura 4.7 Difractograma XDR de a) biomasa (olote), b) nuevo adsorbente sintetizado a

partir de residuos de mazorca de maiz (olote).

Por otra parte, se puede observar un pequeiio pico angosto alrededor de 206=26° en
conjunto con otros picos pequefios angostos alrededor de 28 y 30° 20. En el caso del primero,
puede corresponder a la aparicion de una pequefia fase cristalina de grafito (Ramirez et al.,
2020), mientras que los otros dos picos pueden estar asociados al a presencia de pequefias
trazas de dxido de silicio que pudieron estar presentas en la biomasa y que no fueron
eliminados en las etapas previas a la carbonizacion (Ramirez et al., 2020; Barakat et al.,
2024). Sin embargo, debido a la débil intensidad de los picos observada, éstos también
pueden estar asociados a impurezas presentes en el &cido fosférico tal como reporta Osman
et al. (2020).

Como se observd, el difractograma de la biomasa presenté maximos caracteristicos de la
celulosa tipo | sobre un fondo amplio atribuible a hemicelulosa, lignina y regiones amorfas
de la celulosa. En contraste, el adsorbente mostré un patron eminentemente amorfo, con la
desaparicion de los picos de la celulosa | y la aparicion de una banda ancha entre 20-30°.
Estos resultados evidencian la transformacion de la estructura lignoceluldsica ordenada hacia
dominios aromaticos desordenados propios de carbones activados (Shrestha & Nyachhyon,
2021; Yong et al., 2024).
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4.8.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos de la materia prima sin tratar, del adsorbente producido, asi
como del adsorbente después del proceso de adsorcion se muestran en la Figura 4.8. El
espectro de la materia prima muestra la forma tipica de materiales formados por celulosa y
lignina en su estructura que ha sido observado en trabajos en donde se han sintetizado
materiales adsorbentes a partir de biomasa (Zhang et al., 2015; Aljvanieh et al., 2023). En
este espectro se puede apreciar que la biomasa presenta un pico marcado en la region
alrededor de 3400 cm™ que puede estar asociado al estiramiento del enlace O-H (Zhang et
al., 2015). También presenta sefiales muy notables en la region de ~1610 cm™ que
corresponde a los estiramientos de enlaces C=C, asi como una segunda sefial débil alrededor
de 1710 cm™ la cual esta asociado a la presencia del enlace C=0 y un pico que se presenta
alrededor de 1000-1200 cm* que esta relacionado con la presencia de enlaces C-O asociados
a éteres, esteres o grupos fenolicos (Tran et al., 2020). Con base a esto, se puede inferir que
la biomasa presenta un alto contenido de oxigeno. El oxigeno presente en la biomasa
probablemente se encuentra formando parte de compuestos fendlicos asociados a la lignina
y polisacaridos como la celulosa y hemicelulosa. En la biomasa cruda muchos de estos grupos
funcionales se encuentran enlazados y tras el tratamiento con acido fosforico estos quedan
mas expuestos, debido a la degradacion y solubilizacion inducida por el acido, dando como
resultado el ensanchamiento de los picos correspondientes a los grupos oxigenados que se
puede observar en el espectro de la biomasa impregnada en la Figura 4.8 (Qiu et al., 2024).

Finalmente, como se muestra en los espectros del adsorbente después de la adsorcion de
butanol y metil etil cetona, se observan picos en las posiciones ~3400, 2900, 1710 y 1610
cm? los cuales estan asociados a la presencia de enlaces O-H, C-H, C=0 y C=C
respectivamente. Segun se observa, los picos se presentan en la misma regién que los picos
para el adsorbente luego de ser sintetizado, sin embargo, la intensidad en los picos asociados
a los grupos alcohdlicos OH y a los grupos carbonilo C=0, sufren un ensanchamiento y
muestran una mayor intensidad con respecto a la intensidad que muestran los picos del

adsorbente solo.
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Figura 4.8 Espectros de FTIR de: a) biomasa, b) biomasa impregnada, c) adsorbente, d)

adsorbente + butanol, e) adsorbente + metil etil cetona y f) adsorbente + butanol + metil

etil cetona.

Tal como se esperaria, el aumento en la intensidad en el pico correspondiente al OH es
mayor con respecto a la intensidad mostrada cuando se adsorbe Unicamente metil etil cetona,

debido a que el butanol aporta una mayor presencia de OH a la muestra. Mientras que los
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picos mas intensos ocurren cuando ambos compuestos fueron adsorbidos simultdneamente.
Los cambios descritos en las intensidades de los picos confirma la adsorcion efectiva de los
adsorbatos, ya que éstos contienen grupos oxigenados, y solo es posible observar una
aumento en la intensidad o ensanchamiento de los picos de absorcion a diferencia de lo
observado en otros trabajos donde se realiza la adsorcion de compuestos i6nicos como tintas
0 metales, en donde una disminucion o incluso aparicion de nuevos picos se ha reportado
(Zou et al., 2020; Aragaw, 2021; Zuhara et al., 2022; Chen et al., 2023).

4.8.3. Analisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El analisis XPS permite obtener informacion acerca de la composicion superficial de la
muestra mediante la medicién de la energia cinética que adquiere un electron de valencia
cuando es desprendido de la superficie de la muestra (Giri, 2019). Con esta técnica se
cuantifico el porcentaje de carbono, oxigeno y nitrogeno en el adsorbente sintetizado, asi
como después de llevar a cabo la adsorcion de metil etil cetona y butanol (ver Tabla 4.9).
Como se evidencia, el material adsorbente presenta un gran porcentaje en masa de oxigeno
y carbono, mientras que el contenido de nitrégeno fue despreciable. Esto ocurre debido al
proceso de carbonizacion hidrotermal, el cual en general permite obtener adsorbentes con
alto contenido de grupos oxigenados en la superficie del material (Guo et al., 2024;
Kozyatnyk & Yakupova, 2025). Como se discutié anteriormente, esto es debido a las
condiciones bajas de operacion de la carbonizacion hidrotermal, las cuales operan en valores
ligeramente por arriba de la temperatura de descomposicion de los materiales
lignocelul6sicos y no permiten la eliminacion completa de los grupos oxigenados mediante
deshidratacion y solubilizacién de la materia prima (Khosravi et al., 2022; Sanchez et al.,
2025).

Tabla 4.14 Composicién elemental medida mediante XPS del adsorbente antes y después de

la adsorcion
Muestra C [% wiw] N [% wiw] O [% wiw]
Adsorbente 76.46 0.00 23.54
Adsorbente + Butanol 74.79 0.00 24.19
Adsorbente + MEK 76.47 0.00 23.53
Adsorbente + Butanol + MEK 76.62 0.00 23.38
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Por otra parte, al comparar la composicion superficial del adsorbente antes y después de
la adsorcion no se aprecian diferencias notables. Una posible explicacién de este hecho puede
estar relacionado con el porcentaje de oxigeno presente en el butanol y la metil etil cetona,
el cual es de 21.26 y 22.19% aproximadamente, es muy cercano al porcentaje de oxigeno que
contiene el material adsorbente por lo que una combinacién de estos da como resultado un
cambio muy pequefio en la composicién global (adsorbente + adsorbato). Tomando como
ejemplo el caso de la metil etil cetona, el valor de la capacidad en equilibrio encontrada en
las isotermas fue de 350 mg/g y tomando como base 1 gramo de carbon activado, los gramos
de oxigeno totales del adsorbente mas la metil etil cetona da un total de 0.3231g, el cual al
dividir entre el peso total del adsorbato més el adsorbente (1.3569) da un porcentaje total de
oxigeno de 23.19%, el cual es muy cercano al porcentaje obtenido mediante el ensayo de
XPS. Sin embargo, a partir de los analisis FTIR es evidente que ha existido la adsorcion de
los adsorbatos debido al cambio en la intensidad de las sefiales.

4.8.4. Anélisis de adsorcion de N2

El didmetro molecular del nitrgeno es muy pequefio en comparacion con otras moléculas
y es por esto que su adsorcion a 77 K es empleada ampliamente para la caracterizacion
superficial de materiales porosos (Ryu et al., 1999). Los datos del volumen de nitrégeno
adsorbido a diferentes presiones relativas del gas se pueden ajustar al modelo de isoterma
BET; y a partir del ajuste y conociendo las propiedades del nitrdgeno, es posible determinar
el area superficial, mientras que el volumen de los microporos y mesoporos del material se
puede obtener mediante la aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich y la teoria
DFT (Fu et al., 2017).

Mediante este ensayo se busco comparar los valores de area superficial y volumen de
poro de la biomasa, el adsorbente 1 (peor desempefio de adsorcion en el disefio experimental)
y adsorbente nuevo (aquel que presento una mayor capacidad de adsorcion). Sin embargo,
debido a las caracteristicas de las muestras se registraron bajas capacidades de adsorcion de
nitrégeno en los materiales ensayados lo cual dificulto la estimacion del area superficial y el
volumen de poros. En el caso de la materia prima, esto es algo esperado ya que se trata de un
material no tratado (Granados et al., 2017; Sieradzka et al., 2022; Skic et al., 2024); sin

embargo, los adsorbentes obtenidos mediante carbonizacion hidrotermal a temperaturas
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moderadas (160-210 °C) también reportan bajas superficies especificas, menores a 50 m? g-
! llegando incluso a valores cercanos a 8 m? g1, esto ha ocurrido en materiales obtenidos a
partir de lodos residuales de tratamiento de aguas (1.25-8.1 m? gt) (Han et al., 2017; Allouss
et al.,, 2024; Singh & Garg, 2024). Esto ocurre debido a las temperaturas bajas de
carbonizacion a las que se obtienen estos materiales, asi como el uso de sistemas cerrados en
los que se lleva a cabo el proceso, lo que hace muy dificil la eliminacién de compuestos
volatiles, los cuales bloguean algunos poros formados (Han et al., 2017).

Estos compuestos volatiles pueden ser eliminados si sea realiza un post tratamiento a
temperaturas mas altas, se ha observado por ejemplo que al tratar un carbén hidrotermal
derivado del olote mediante pirolisis a temperaturas superiores a 450 °C este aumenta su area
superficial de 7.20 a 502.38 m? g (Han et al., 2017). El efecto que tiene la temperatura de
carbonizacion sobre la formacion de area superficial es méas evidente cuando se compara los
adsorbentes hidrotermales con aquellos adsorbentes obtenidos mediante pirolisis de distintas
biomasas como olote, paja, cascarillas de arroz, etc. los cuales han sido carbonizados a en
atmosfera de nitrégeno a temperaturas aproximadas de 400-500°C, donde ha sido posible
obtener areas superficiales en el rango de 221-1036 m? g* (Leng et al., 2021).

Por otra parte, los productos de la carbonizacion hidrotermal suelen ser muy ricos en
grupos funcionales con alta polaridad (Lei et al., 2018), lo que sumado a su baja porosidad
hace que los carbones hidrotermales en general tiendan a interactuar muy poco con moléculas
no polares como el nitrégeno y por tanto las areas superficiales calculadas a partir de los
datos de adsorcion de nitrégeno suelen subestimar el valor real de area superficial de éstos,
siendo recomendable cambiar a un adsorbato mas polar como por ejemplo agua para realizar
la estimacion de area superficial (Popescu et al., 2015; Skic et al., 2024). Ademas, la posible
existencia de microporos con un diametro menor a 2 nm, puede dificultar la adsorcion de la
molécula de nitrégeno ya que en este rango de diametro de poro la molécula se ve impedida
a penetrar, dando como resultado bajos valores de capacidad de adsorcién con lo cual se
subestiman los valores de area superficial y volumen de poros, esto puede resolverse
cambiando la molécula de adsorbato por dioxido de carbono (Kim et al., 2016; Fagnani et
al., 2019).
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4.9 Mecanismo de adsorcion

Considerando que el adsorbente nuevo sintetizado, resultado de la prediccion obtenida
mediante el disefio experimental, presentd una muy baja area superficial, se puede inferir que
la contribucion de los poros no constituye el principal mecanismo de adsorcion en este caso.
En cambio, los analisis de caracterizacion sugieren un papel relevante de la quimica
superficial, el analisis XPS evidencié que el adsorbente es rico en grupos oxigenados,
mientras que el FTIR mostré la presencia predominante de grupos funcionales OH y C=0.
Por lo tanto, es posible establecer que las principales interacciones entre el adsorbente y los
adsorbatos (metil etil cetona y butanol) corresponden a puentes de hidrégeno, sin involucrar
la formacién de enlaces covalentes que alteren la estructura del material. Esto se confirma
con la ausencia de nuevos picos en el espectro FTIR tras la adsorcion (Guo et al., 2005).

Este tipo de interacciones ha sido previamente reportado para la adsorcién de la metil etil
cetona en el trabajo de Reynel et al. (2025) y, de manera general, para la adsorcion de cetonas
(Tang et al., 2016; Yu et al., 2018). En el caso del butanol, también se ha descrito este tipo
de interacciones, especificamente Madero et al. (2022) sefial6 que alcoholes de cadena corta,
como el butanol, pueden establecer puentes de hidrogeno con los grupos oxigenados de
materiales carbonosos, hallazgo que coincide con lo reportado por Vikrant et al. (2020) y
Tang et al. (2016).

En la Tabla 4.10 se comparan las capacidades maximas de adsorcion obtenidas en este
trabajo con otros valores reportados en la literatura. Se observa que los valores obtenidos por

el nuevo adsorbente estan dentro de los valores reportados en otros trabajos.
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Tabla 4.15 Capacidades de adsorcion de carbon hidrotermal de olote y otros adsorbentes

sobre butanol y metil etil cetona.

Adsorbato Adsorbente Qnmax (Mg g¥) Medio Referencia
Butanol Carbon hidrotermal 616.78 Butanol + agua Este trabajo
derivado de olote
Butanol Carbon hidrotermal 801.24 Butanol + metil Este trabajo
derivado de olote etil cetona + agua
Butanol Carbon activado de lodos 1826 Butanol + agua Streit et al.
residuales (2021)
Butanol Amberlita XAD-7 45 Caldo fermentado  Raganati et al.
simulado (2018)
Butanol Lignina fraccionada 308.28 Caldo fermentado  Li et al. (2020)
simulado
Butanol Carbon hidrotermal de 138.25 Butanol + agua Han et al. (2017)
olote, activado mediante
pirolisis
Metil etil cetona  Carbdn hidrotermal 407.86 Metil etil cetona+  Este trabajo
derivado de olote agua
Metil etil cetona  Carbon hidrotermal 740.57 Metil etil cetona+  Este trabajo
derivado de olote butanol + agua
Metil etil cetona  GAC-1240 58.1 Metil etil cetona +  Sotelo et al.
agua (2004)
Metil etil cetona  Silicato comercial 69.4 Metil etil cetona+  Uguina et al.
aglomerado agua (2005)
Metil etil cetona  Carbon activado de semillas 142 Metil etil cetona+  Reynel et al.
de aguacate agua (2025)
Metil etil cetona  Nanocompuesto de arcillay 22.78 Metil etil cetona+ Chan & Lai
alcohol polivinilico agua (2012)
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

En la investigacion realizada se emplearon residuos de mazorca de maiz (olote) como
biomasa para la preparacion de adsorbentes. La biomasa se impregnoé con acido fosfoérico,
posteriormente se realizd carbonizacion hidrotermal y se evalud el material en la adsorcion
de butanol y metil etil cetona en soluciones acuosas. La mayor capacidad de adsorcion de los
adsorbentes preparados mediante el disefio experimental fue de 123.96 mg g para butanol
y de 84.85 mg g para la metil etil cetona.

Se analizé el impacto de las variables de preparacién del adsorbente mediante el analisis
de varianza (ANOVA) y de la relacion Sefal/Ruido (S/R) del disefio experimental Taguchi
L9. EI ANOVA mostré que las variables que mas influyeron en orden decreciente fueron:
concentracion de acido, tiempo de impregnacion, temperatura de impregnacion y temperatura
de carbonizacién. El andlisis de la relacion S/R determind que las mejores condiciones de
preparacion a las cuales el adsorbente presentaria mayores capacidades de adsorcion fueron:
4M de concentracion de &cido, 2 h'y 85°C de tiempo y temperatura de impregnacién y 180°C
de temperatura de carbonizacién. Mediante estas nuevas condiciones se obtuvo un nuevo
adsorbente el cual alcanzé 128.67 mg g™ de capacidad de adsorcion para butanol y 102.69
mg g para metil etil cetona.

Las cinéticas de adsorcion monocomponente demostraron que el tiempo en el que el
butanol alcanzo6 el equilibrio fue de 4 h, mientras que para la metil etil cetona fue de 3 h. El
modelo de pseudo segundo orden fue el mas adecuado para describir los datos cinéticos con
R? superiores a 0.9998. Las isotermas de adsorcion monocomponente a 25 y 30°C mostraron
que el proceso fue endotérmico con una capacidad de adsorcion maxima de 616.78 mg g
para el butanol y de 407.86 mg g* para la metil etil cetona, a 30 °C. El modelo de Sips fue
el mas adecuado para describir las isotermas con R? en un rango de 0.990-0.9999.

En las isotermas de adsorcion binarias de butanol se observd un comportamiento
complejo debido a que el proceso dependié principalmente de la concentracion de los
adsorbatos, ya que a concentraciones baja e intermedia de metil etil cetona se observé un

incremento leve (sinergia) de la capacidad de adsorcion, mientras que en la isoterma con
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concentracion alta de metil etil cetona se observa una disminucién de la capacidad de
adsorcion (competencia). En las isotermas binarias de metil etil cetona, se observo que la
capacidad de adsorcion aumentd en presencia de butanol y fue mayor cuando la
concentracion de butanol fue mayor en comparacion con la isoterma monocompontente de
la metil etil cetona, determinandose asi un efecto sinérgico. Los datos experimentales de las
isotermas binarias fueron ajustados a modelos multicomponentes en donde el modelo que
mejor describi6 los resultados fue el modelo de Langmuir Extendido Modificado con R? de
0.916 para la metil etil cetona y de 0.895 para el butanol.

Los adsorbentes fueron caracterizados por diferentes técnicas. Se determiné un valor de
3.4 para el punto de carga cero indicando un caracter acido del adsorbente. El anlisis de
difraccién de rayos X del nuevo adsorbente mostro la presencia de una estructura amorfa y
grafitica, tipica de carbones activados preparados mediante activacion quimica. Los espectros
FTIR mostraron que la biomasa es rica en grupos hidroxilos, carbonilo y éteres. Luego de la
impregnacion con acido fosférico, los picos correspondientes a los hidroxilos y carbonilos se
ensancharon; y posterior al proceso de carbonizacion hidrotermal, éstos disminuyeron en
intensidad debido a la degradacion y volatilizacion que acompafia la formacion de la
estructura carbonosa. Los espectros del adsorbente después del proceso de adsorcién
mostraron un aumento en la intensidad de los picos correspondientes a los grupos hidroxilos
y carbonilos lo que confirma la adsorcion de los adsorbatos en la superficie del carbon. El
andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X cuantifico el porcentaje de carbono,
oxigeno y nitrogeno en el adsorbente sintetizado, asi como también después de llevarse a
cabo la adsorcidn de metil etil cetona y butanol. Los adsorbentes presentaron gran porcentaje
en masa de oxigeno y carbono, mientras que el contenido de nitrégeno fue despreciable; no
se observaron diferencias notables cuando se compard la composicion superficial del
adsorbente antes y después de la adsorcién. El analisis de adsorcion de nitrogeno registro
bajas capacidades de adsorcion en los materiales analizados, lo cual dificulto la estimacion
del area superficial y el volumen de poros. Las capacidades de adsorcién para los dos
adsorbatos fueron competitivas y en algunos casos superiores a los reportados por la
literatura, demostrando que el olote puede ser utilizado como precursor en la preparacion de

adsorbentes sostenibles y de bajo costo.
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5.2 Recomendaciones

Se recomienda evaluar el desempefio del adsorbente en caldos de fermentacion ABE
reales y en medios simulados que reproduzcan su composicion (aguas, azlcares residuales,
proteinas, tensoactivos, etc.), con el fin de cuantificar los efectos de competencia sobre la
captacion de butanol y metil etil cetona que puede existir en ese medio.

Es recomendable realizar ciclos de adsorcion-desorcion con el fin de evaluar la
estabilidad y vida Util del adsorbente, ya que seria importante determinar su capacidad de
forma repetida en un proceso industrial. Es importante determinar la pérdida de capacidad de
adsorcion por envenenamiento de sitios activos, bloqueo de poros o dafio estructural y
finalmente se evaluaria la factibilidad de regeneracion del material. Todo esto con el fin de
determinar la viabilidad técnica y econémica del carbén activado propuesto en este proyecto.

Para estudios futuros, se recomienda complementar el andlisis realizado con la aplicacion
de otros modelos de isotermas binarias, con el fin de comparar y validar la capacidad
predictiva del modelo de Langmuir extendido modificado. Asimismo, la incorporacion de
herramientas de inteligencia artificial, como redes neuronales artificiales, puede resultar de
gran utilidad para mejorar la prediccion de parametros de adsorcién en sistemas complejos y
no lineales.

Adicionalmente, se sugiere el empleo de calculos computacionales y métodos de teoria
del funcional de la densidad (DFT) que permitan obtener informacion a nivel molecular
acerca de las interacciones entre los adsorbatos y los sitios activos del adsorbente. Estos
enfoques contribuirian a profundizar en la validacion del mecanismo de adsorcién propuesto,
ofreciendo una vision mas completa que integre resultados experimentales y simulaciones

tedricas.
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