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Resumen

En este trabajo, se obtuvieron residuos carbonosos de procesos de gasificaciéon de biomasa, comunmente
conocidos como bio-char, a fin de ser evaluados como potenciales adsorbentes de azul de metileno, un contaminante
muy comun presente en los cursos de agua proveniente de industrias textiles. A tales efectos, se llevé adelante un
trabajo tedrico-experimental donde se evalu6 la capacidad de adsorcion empleando tres tipos de bio-char. La parte
experimental consistio en llevar adelante estudios de equilibrio y cinética del contaminante. Para la parte tedrica,
se empleo el modelo de Langmuir que describe el proceso de equilibrio de adsorciéon, mientras que dos modelos de
pseudo primer orden y segundo orden fueron empleados para evaluar los parametros de cinética. Los resultados
muestran que los tres bio-char son potenciales adsorbentes de azul de metileno, aunque el bio-char 3 present6é un
leve incremento en su capacidad adsorbente, mostrando un gmax de 14,61 mg/g.
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Abstract

In this work carbon residues commonly known as bio-char were obtained from biomass gasification processes,
in order to be evaluated as potential adsorbents of methylene blue, a very common contaminant of watercourses
from textile industries. For this purpose, a theoretical-experimental work was carried out, where the adsorption
capacity was evaluated using three types of bio-char. The experimental part consisted of carrying out equilibrium
and kinetic studies of the contaminant. For the theoretical part, the Langmuir model that describes the adsorption
equilibrium process was used, while two pseudo first order and second order models were used to evaluate the
kinetic parameters. The results show that the three bio-chars are potential methylene blue adsorbents, although bio-
char 3 showed a slight increase in its capacity as adsorbent, showing a qmax of 14.61 mg/g.

Keywords: gasification, bio-char, methylene blue, Langmuir model

Introduccion

La gasificacion es un proceso termoquimico que aprovecha biomasa para obtener gas de sintesis (syngas), el cual
puede ser utilizado tanto para la generacion de energia térmica como eléctrica, incluyendo la combinaciéon de ambos
procesos (mediante sistemas de cogeneracion). Este proceso surge como alternativa a aquellos que obtienen energia
a partir de fuentes no renovables. Entre las biomasas que pueden emplearse se dispone de residuos agroforestales
como los madereros, desechos frutales y diferentes residuos de poda (Garcia et al., 2022).

Existen numerosos trabajos que estudian la gasificacion de madera proveniente de pino capaces de generar
syngas de buena calidad. Sin embargo, en estas tecnologias es inevitable la formacién de subproductos tales como
alquitranes y bio-char debido a la complejidad estructural de la biomasa. La estructura quimica de los tejidos
vegetales (tallos, hojas, cascaras, semillas, raices, etc.) presenta cavidades y poros que permiten el atrapamiento de
moléculas pequefias, como metales, hasta moléculas complejas como colorantes. La adsorciéon con materiales de
estructura porosa y grupos superficiales se ha visto como una tecnologia eficaz para la remocién de trazas de
contaminantes en soluciones acuosas (Valladares Cisneros et al., 2017). El bio-char se considera el residuo carbonoso
de la gasificacion de biomasa. Esta formado principalmente por carbono y cenizas, pero también suele contener
hidrégeno, oxigeno y una pequefia cantidad de nitrégeno y azufre. Es sabido que este material puede adsorber
sustancias por su estructura porosa y sus grupos funcionales superficiales.

El azul de metileno es uno de los contaminantes mds comunes que son descargados en cursos de agua, y a muy
elevadas concentraciones puede causar aumento de la frecuencia cardiaca, vomitos, cianosis o ictericia (Arrieta et
al., 2017). Por lo tanto, es extremadamente importante encontrar alternativas de bajo costo para la remocion de este
contaminante de los efluentes industriales antes de descargarlo al medio ambiente. Por otro lado, este compuesto
puede utilizarse como molécula modelo, ya que su comportamiento puede extenderse a compuestos que contienen
el grupo azo como los fertilizantes y plaguicidas (Ramos Garzoén y Blanco Pinzdn, 2017).

En este trabajo se evaluaron tres bio-char como adsorbente de azul de metileno, obtenidos de gasificacién de
aserrin de madera blanda proveniente de Pinus elliottii, en un equipo a escala banco de lecho fluidizado con
diferentes condiciones experimentales: temperatura de gasificaciéon y relacién equivalente (ER); siendo esta ultima
la relacion entre el oxigeno alimentado y el estequiométrico necesario para una combustiéon completa. En este
aspecto, se analizaron soluciones con concentraciones especificas de azul de metileno y se estudiaron las
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condiciones de equilibrio y cinética de remocién. Ademas, se utilizaron los modelos de Langmuir; y pseudo primer
y segundo orden para estudiar teéricamente los resultados de equilibrio, y cinética, respectivamente.

Desarrollo

Materiales

Se utilizaron muestras de bio-char obtenido por gasificacion de aserrin proveniente de madera blanda de Pinus
elliottii. La gasificacion se realizd en un gasificador a escala banco autotérmico de lecho fluidizado (Garcia et al., 2022)
utilizando diversas condiciones de gasificacion, mediante la cual se obtuvieron tres tipos de bio-char, que se
describen a continuacion:

Bio-Char 1: se obtuvo por gasificacién a 700 °C, con aporte de vapor de agua y ER=0,45.
Bio-Char 2: se obtuvo por gasificacién a 750 °C, sin aporte de vapor de agua y ER=0,45.
Bio-Char 3: se obtuvo por gasificacién a 650 °C, sin aporte de vapor de agua y ER=0,35.

Los bio-char analizados presentaron un contenido de C, H, O, N de 64,18; 3,18; 24;38 y 0,59%, respectivamente.
Las propiedades texturales de los bio- char resultaron similares a las reportadas en literatura (Garcia et al., 2022).

Estudios de equilibrio y cinética de adsorcion de azul de metileno

Se realizaron estudios de adsorcién de azul de metileno sobre bio-char en equilibrio y se evalu6é ademas la cinética
de adsorcién de azul de metileno. Para la realizacién de los estudios de equilibrio se preparé6 una solucién madre de
1000 ppm. Con esta solucién y sus respectivas diluciones se armo la curva de calibrado mediante espectroscopia UV-
vis (Spectrum SP-1103), midiendo absorbancia a 660 nm. De la solucién madre de 1000 ppm se prepararon diluciones
de 50 mL en erlenmeyers con concentraciones de 25 y 50 ppm, a las que se le colocaron 50 mg de bio-char. Los
erlenmeyer se mantuvieron con agitacién magnética durante 24 h. Pasado este periodo se retiraron las muestras del
agitador y se centrifugaron en una centrifuga de mesa (Cavour), a 1500 rpm durante 5 min para evitar que queden
particulas de bio-char en suspensién. Para la medicién, las muestras se diluyeron de manera que los valores de
absorbancia estén dentro del rango de linealidad de la ley de Lambert-Beer.

Para el ensayo de cinética, se pesaron 100 mg de cada bio-char y se introdujeron en sendos recipientes con 100
mL de solucidn de azul de metileno cuya concentracién fue de 10 ppm. Cada uno de ellos se someti6 a agitacion
magnética y se sacaron muestras a los 0, 5, 20, 40, 60, 80, 100, 120 y 180 min. Las muestras extraidas se centrifugaron,
se diluyeron y se les midi¢ la absorbancia a 660 nm.

El balance de masa empleado en los estudios de adsorcion corresponde a la siguiente expresion:

q() = g M
donde q(t) es cantidad de azul de metileno adsorbida al cabo de un tiempo por unidad de masa de bio-char; C, es
igual a la concentracion de azul de metileno inicial y C(t) es la concentracion hallada a un tiempo t; V es el volumen
de liquido en mL; y W es la masa de bio-char en mg.
Cuando el tiempo es 24 h, q(t)=q; es decir, corresponde a la cantidad de azul de metileno adsorbida en el
equilibrio.

Estudio tedrico
A fin de obtener parametros de equilibrio, se empled el modelo de Langmuir cuya ecuaciéon se muestra a
continuacion:

_ qmax'KL'Ce
9e = “14KLCe )
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donde gmax s la capacidad médxima de adsorcién de azul de metileno; y K. es la constante de equilibrio de
Langmuir.

Para el estudio cinético, se emplearon los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden (ecuaciones
3y4).

q(t) =qec - (1 — e_kllt) 3)
_ qelkat
q(t) = (I+qeky.t) )

donde q. fue definido anteriormente, k; y k; son las constantes cinéticas del modelo, y t el tiempo experimental
expresado en minutos.

Para el ajuste de los diferentes modelos, se empled el algoritmo del gradiente generalizado reducido (GRG), que
es util para resolver problemas de optimizacion no lineales.

Resultados y discusion

Los bio-char empleados poseen caracteristicas fisicoquimicas similares. Para todos ellos, la tnica diferencia
radica en las condiciones experimentales a las cuales fueron obtenidos.

En relacion con la remocién de azul de metileno, se ha reportado que no existen diferencias en la capacidad de
adsorcion de materiales a diferentes temperaturas y pH experimentales (Garcia et al., 2018). En este trabajo, se
estudi6 el efecto de la adsorcién a temperatura ambiente y sin ninguin tipo de ajuste de pH.

Las curvas de equilibrio para las dos concentraciones estudiadas (25 y 50 ppm) se presentan en la figura 1.
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Figura 1. Isotermas de equilibrio de adsorcion para los tres bio-char. La linea llena representa el ajuste del
modelo de Langmuir.
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Los datos ajustados por el modelo de Langmuir se muestran en la Tabla 1. Los datos experimentales son
adecuadamente representados por el modelo propuesto ya que se pudieron cotejar coeficientes de correlaciéon
cercanosal.

Al comparar los tres bio-char, se puede observar que el bio-char 3 tiene una leve mejora de las propiedades de
adsorcion, debido a su mayor gmax. Aparentemente, la mejora en la capacidad de adsorciéon queda determinada por
un proceso de gasificacién que emplea una menor temperatura de gasificacion sin aporte de vapor de agua, y una
menor relacion de ER. Esto sugiere que bajo estas condiciones se produce una modificacién de la estructura del bio-
char cambiando su morfologia y el contenido de grupos activos superficiales.

En la Figura 2a se muestran los resultados de cinética para los tres materiales estudiados. En la Figura 2b, se
presenta para el bio-char 1 el ajuste del modelo de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden. En la tabla 2 se
representan los parametros ajustados por los modelos cinéticos. En todos los casos, ambos modelos ajustan de

manera correcta los valores experimentales. Sin embargo, para el modelo de pseudo-segundo orden se observan
coeficientes de correlacion superiores.

Tabla 1. Parametros ajustados mediante el modelo de Langmuir

Qmax (mg/g) KL (L/mg) R?
Bio-Char 1 10,93 0,38 0,99
Bio-Char 2 12,69 0,72 0,99
Bio-Char 3 14,61 0,38 0,95
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Figura 2. Curvas cinéticas con datos experimentales de adsorcion de azul de metileno para los tres bio-char (a) y

representacion de ajuste de los dos modelos cinéticos para los datos experimentales del bio-char 3 (b).

La cantidad de azul de metileno adsorbida en el equilibrio guarda relacién con los valores hallados anteriormente
en los experimentos de equilibrio. Sin embargo, son menores a los mostrados, ya que en ellos la concentracion inicial
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de azul de metileno fue de 10 ppm. De manera similar a los resultados de equilibrio, el bio-char 3, exhibe un mayor
ge comparado con los otros dos bio-char.

Tabla 2. Parametros de ajuste para los modelos cinéticos de adsorcion de azul de metileno para los tres bio-char.

Modelo de pseudo primer orden Modelo de pseudo segundo orden

q. (mg/g) k;x10? R*>  q.(mg/g) k»x10? R?
(1/min) (g/mg/min)
Bio-Char 1 5,42 40,0 0,94 6,21 8,0 0,97
Bio-Char 2 5,94 20,0 0,89 6,73 7,5 0,91
Bio-Char 3 7,52 20,0 0,96 9,12 3,0 0,97

Conclusiones
Se evaluaron tres bio-char provenientes de gasificaciéon como potenciales adsorbentes de azul de metileno. Los

tres residuos carbonosos mostraron capacidad de adsorcion sin ningun tipo de modificaciéon. Los resultados
sugieren que el bio-char 3 exhibe un leve incremento de las propiedades de adsorcion. En trabajos futuros, se espera
poder realizar el estudio con residuos provenientes de otras biomasas y extender la caracterizacién de los carbones,
a fin de profundizar los parametros que intervienen en la relacion estructura-capacidad de adsorcidn.
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