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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolugcédo
técnica industrial, principalmente quando se diz a indUstria 4.0, devido a necessidade
de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem melhores caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas. Para obtencdo desses novos materiais, muitos processos
precisaram de altera¢cdes e de novos métodos, exigindo um desprendimento de forca
elevado nesta area. Grandes empresas e centros de pesquisa investem macicamente em
setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos metais,
das cerémicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia na geragcéao
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes
com novas tecnologias € um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedricos e praticos, relacionados as areas de
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capitulos
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagdes nos mais diversos
ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos ja
existentes, buscando uma melhoria e a redug¢éo dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Boa leitura a todos.

Henrique Ajuz Holzmann
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Egresado de la carrera IQMM

RESUMEN; EI carb6on activado (AC) se ha
demostrado ser un adsorbente eficaz para
la eliminacion de una amplia variedad de
contaminantes organicos e inorganicos de medios
acuosos 0 gaseosos. Es ampliamente utilizado
debido a su excepcional superficie (rangos de 500
a 1500 m? g"). Mientras que la eficacia de ACs
para actuar como adsorbentes para una amplia
gama de contaminantes esta bien documentada,
la investigacion sobre la modificacion de AC esta
ganando importancia debido a la necesidad de
desarrollar la afinidad del AC de determinados
contaminantes para facilitar su eliminacion
del agua. El uso de estos materiales como
adsorbentes de contaminantes inorganicos y
organicos del agua es debido a su versatilidad
Unica resultante de su area de superficie alta,
estructura porosa, de alta capacidad de adsorcion,
y la naturaleza quimica de la superficie, que
puede ser modificado adecuadamente por los
tratamientos fisicos y quimicos para mejorar la
extensién de un proceso de adsorcién dado. En
nuestra investigacion la elaboracion del carbon

Capitulo 14 170




activado de cascara de tamarindo fue un factor determinante en el trabajo, pues se realiz6
de forma exitosa y cumplié todas las normas utilizadas por la American Society for Testing
and Materials Standards (ASTM) para la determinacion de la calidad en sus aplicaciones.
Esto permiti6 una correcta adsorciéon del cianuro en la experimentacién realizada. En otra
de las caracterizaciones, realizada por la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos
x (XPS), fue posible encontrar los principales grupos funcionales del carb6n activado de
cascara de tamarindo que interactian con el cianuro. Estos fueron en su mayoria grupos
carbonil y carboxil. Con la espectroscopia FTIR a las cuales fueron sometidas las muestras
secas del carbon activado, se compararon las graficas iniciales y posteriores al proceso,
confirmando la presencia del cianuro y demostrando una adsorcion exitosa del contaminante
quimico residual.

PALABRAS CLAVES: cianuro, tamarindo, cascara.

INTRODUCCION

Los procesos industriales de extraccion y recuperacion de oro por cianuracion
generan grandes volumenes de soluciones y efluentes con cianuro; estos procesos son
principalmente la lixiviacion en montones vy la lixiviacion en tanques agitados, seguidos
de la recuperacion de oro por el proceso Merrill-Crowe o el proceso de carbén en pulpa.
El proceso de cianuracion consiste generalmente en la disolucion de oro mediante la
formacion de complejos estables con cianuro.

Los efectos ambientales de la descarga de efluentes liquidos de la industria minero-
metalurgica se observan en el deterioro de los pardmetros fisicoquimicos relacionados con
la calidad del agua. El problema aumenta con la toxicidad de estos elementos. Es por
ello que la descarga de efluentes se somete a estandares o limites regulados por una
norma ambiental, en el caso de México, la NOM-001-ECOL-1996. Con el fin de disminuir
las descargas de contaminantes al ambiente se aplican diversas tecnologias que a su vez
permiten aprovechar y reutilizar estos materiales en los mismos procesos industriales que
los generan. Algunos de los tratamientos mas importantes industrialmente, aplicados tanto
para destruir o remover el cianuro y complejos metalicos como para su recuperacion, se
describen brevemente a continuacion.

Investigaciones recientes sobre la adsorcidon de iones de metales pesados u toxicos
en aguas residuales, realizadas a nivel mundial, revelan la capacidad de adsorcion de
diferentes biomasa residuales como la corteza del arbol del pirul, la cascara de tamarindo,
cascara de platano (Musa paradisiaca), cascara de limén (Citricos limonum), cascara
de naranja (Citricos sinensis), hoja de maiz, cascara de mani, quitosano [25], desechos
de tallo de uva, entre otros. Otro tipo de biosorbentes muy usados en la actualidad son
microrganismos, como las algas, hongos y levaduras.

El fenédmeno de adsorcion se puede ver afectado de manera positiva o negativa,
por ciertas variables como la temperatura, pH, tamafio de particulas o simplemente por la
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presencia de otros iones. Estos parametros pueden aumentar o disminuir la captacion de
los iones metalicos.

La bioadsorcion es un proceso fisicoquimico que incluye los fendmenos de adsorcion
y absorcion de moléculas e iones. Este método poco convencional busca principalmente
la remocién de metales pesados en aguas residuales prevenientes del sector industrial,
usando como sorbente diferentes materiales de origen bioldgico (vivo o muerto), tales
como: algas, hongos, bacterias, cascaras de frutas, productos agricolas y algunos tipos de
biopolimeros. Estos materiales son de bajo costo y se encuentran en gran abundancia en la
naturaleza, ademas, su transformacién a biosorbente no es un proceso costoso. El proceso
de bioadsorcién involucra una fase soélida (biomasa) y una fase liquida (agua) que contiene
disueltos la sustancia de interés que sera adsorbida (en este caso, los iones de los metales
pesados). Para que el proceso de bioadsorcion se pueda realizar con éxito, debe existir
una gran afinidad entre los grupos funcionales de la biomasa y el contaminante, ya que este
ultimo debe ser atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes mecanismos.

Los carbones activados quizas son el primer material utilizado por el hombre y su
uso data probablemente desde el mismo momento en que se comienza a utilizar el fuego;
dado que los trozos de madera carbonizada que quedarian en algunas hogueras pueden
considerarse un carbon vegetal rudimentario. El carbon vegetal se usa no solo de uso
domeéstico sino también industrial, especialmente en los paises en vias de desarrollo

Son dos las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del
carbon activado: elevada capacidad de eliminacion de sustancias y baja selectividad de
retencion.

La elevada capacidad de eliminacion de sustancias se debe a la alta superficie interna
que posee.La porosidad y distribucién de tamafio de poros juegan un papel importante.
En general, los microporos le confieren la elevada superficie y capacidad de retencion,
mientras que los mesoporos y macroporos son necesarios para retener moléculas de gran
tamafio, como pueden ser colorantes o coloides, y favorecer el acceso y la rapida difusion
de las moléculas a la superficie interna del sélido.

Por otra parte, el carbén activado tiene escasa especificidad ante un proceso de
retencion, es un adsorbente “universal”. No obstante, por su naturaleza apolar y por el tipo
de fuerzas implicadas en el proceso de adsorcion, retendra preferentemente moléculas
apolares y de alto volumen molecular hidrocarburos, fenoles, colorantes, mientras que
sustancias como nitrégeno, oxigeno y agua practicamente no son retenidas por el carbon
a temperatura ambiente. De ahi que mas de 190.000 toneladas al afio de las 375.000
producidas se destinen a la eliminacion de contaminantes procedentes de sectores muy
variados, tanto en fase gaseosa (sulfuro de hidrégeno, didxido de azufre, 6xidos de
nitrégeno, vapores de gasolinas...) como liquida (aguas potables, industriales y residuales,
tintorerias...).

El tamarindo se encuentra presente en 4 continentes y es cultivado en 54 paises;
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es nativo de 18 naciones y se encuentra naturalizado en 36.

El tamarindo se encuentra en 21 entidades federativas, tanto en forma silvestre como
en cultivo, principalmente en las costas del Pacifico y del Golfo de México. La superficie
sembrada en 2009 fue de 8599.43 hectareas, con una producciéon de 38,390.07 toneladas.
La importancia de México a nivel mundial es relativamente pequefa (31,795 toneladas)
comparada con las 105,000 hectareas sembradas en Tailandia, o con la produccién de
India de 300,000 toneladas producidas en 2005

El tamarindo generalmente comienza a producir fruta entre los 7 y los 10 afios
de edad (reproduccion por semilla), por reproduccién vegetativa produce los 3 o 4 afios
y la produccion de vainas se estabiliza alrededor de los 15 afios, su fruto es una vaina
indehiscente (permanece cerrada cuando madura), oblonga o lineal algo comprimida
lateralmente y cominmente curvada con una capa externa (epicarpio), café canela o café
grisaceo, al madurar su capa crustaceo seca y escamosa es quebradiza pudiendo persistir
las vainas en el arbol por varios meses.

Los productos derivados del tamarindo tienen una gran diversidad de aplicaciones,
su madera es utilizada en el medio rural para la fabricacién de implementos de labranza,
utensilios de cocina, lefia, carbén vegetal, por sus propiedades culinarias se usa
extensamente en la cocina, asi como en la obtenciéon de dulces y bebidas refrescantes,
ademas teniendo en cuenta que la cascara de tamarindo es un producto de desecho y de
bajo costo, esta puede ser empleada para remover metales contaminantes

La eleccion del biosorbente en estudio, se llevd a cabo bajo investigacion de
factibilidad considerando que fuera abundante en la naturaleza, que su costo fuera minimo
y que se encontrara de manera abundante en nuestro pais. Por lo tanto, se eligi6 como
biosorbente la Tamarindus Indica (cascara de tamarindo).

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Molienda de muestras para cascara de tamarindo.

Primeramente se tomaron muestras de cascara de tamarindo, con un peso total de
10g c/u fue molida durante 30min, 1hora, 1.5horas y 2 horas a una velocidad de 20 rpm,
para observar cual era el mejor tiempo de molienda, con 0.5 horas de reposo por cada
hora de trabajo. Esta experimentacion fue realizada con la intencién de encontrar el mejor
tiempo de molienda.

Los componentes y las bolas de acero se cargaron a un vial de acero inoxidable, la
molienda se realizé en un molino Restch para producir polvo de las diferentes muestras a
tratar, el peso total de la muestra fue 10g.

En el proceso de molienda mecanica, fue necesario considerar 0.5 horas de reposo,
por cada hora de trabajo, lo cual, fue debido al calentamiento del motor del molino. Una
vez obtenida una gran cantidad de polvo del producto de las moliendas mecanicas, este se
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guardo en viales de vidrio con tapa para evitar cualquier contaminacion.

Figura 1 Molino Restch.

Adsorcion de cianuro en carbon activado de cascara de tamarindo

a.- Se procedi6 a hacer una molienda a los carbones en un molino a 20 rpm durante
30min, 1 hora.

b.- Se procedi6 a preparar agua desionizada, ajustando el pH a 12.

c.- Después de ajustar el agua desionizada con un pH 12, se procedi6 a preparar
mezclas con CN. En un vaso de precipitado de 250 ml con 100ppm de CN.

Figura 2 Adsorcion de cianuro con carboén.

Los experimentos de adsorcion de cianuro con carbén activado de cascara de
tamarindo se llevaron a cabo en un vaso de precipitado de 600 ml donde contenia 250
ml de cianuro grado reactivo y agua desionizada, ajustando el pH a 12 con una solucion
de NaOH como se muestra la Figura 2. El sistema se mantuvo en agitaciéon constante
durante todo el experimento. El avance del proceso se monitoreo continuamente mediante
el cambio de la concentracion del cianuro. La agitacién se reguldé con agitador magnético
colocado dentro del vaso de precipitado y accionado por medio de una parrilla de agitacion
magnética; el cianuro extraido del proceso, se determind con titulacién de nitrato de plata,
de acuerdo con el método APHA-AWWA 4500-CN D.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del carbon activado antes de la adsorcion.

Las normas de la American Society for Testing and Materials Standards (ASTM)
establecen pruebas estandar necesarias para establecer la calidad del carbén obtenido,
entre ellas estan: el porcentaje de humedad, materia volatil, cenizas, carbén fijo, y la
resistencia a la abrasion. Para la caracterizacion de la estructura porosa del carbén activado,
se suelen utilizar algunas técnicas sencillas como el indice de yodo ya que los carbones
son productos de muy alta capacidad para retener contaminantes de diversos fluidos. En
la Tabla | se muestra la caracterizacion del carbén activado después del tratamiento fisico.

Tabla I. Analisis del carbén

El area superficial de los carbones usados en la investigacion estan en el rango
tipico de los carbones activados de 500 a 1500 m?/g por esta razon se considera con el
potencial adecuado para usarlo como adsorbente o bien como precursor de adsorbentes
modificados y aplicarlo a la remocion de contaminantes organicos o inorganicos disueltos
en medios acuosos.

En la Figura 3 se muestra un barrido completo de la muestra de carbén activado
elaborado con cascara de tamarindo utilizada en la molienda de 1 hora a 100 ppm de
cianuro, se puede observar los picos caracteristicos de O1S (525-545) y C1S (280-295).

Colegao desafios das engenharias: Engenharia de materiais e metaltrgica 2 Capitulo 14




Figura 3 Carbon activado de cascara de tamarindo con una molienda de 1 hora para la adsorcion de
cianuro a 100 ppm.

Se realiz6 una deconvolucion de la Figura anterior para C1S dando como resultado
la siguiente Figura 4, se observan los picos de diferentes grupos funcionales en los
cuales se encuentra enlazado el cianuro al carbon. El pico presente a 288.7 eV, es el pico
caracteristico del carbén. Junto a este pico aparecen otros dos pequefios, los cuales son
distintos grupos funcionales del carbén, que se encuentran interactuando con el cianuro:

(1) a 288.7 eV tenemos (-C=N, -N=C-O-, COOC-).

(2) @ 289.3 eV (-COOH) acido carboxilo.

(3) @ 291.0 eV tenemos quinona carbonilo (C=0).

Figura 4 Espectro de la muestra de carbén cascara de tamarindo C1s, 100 ppm de cianuro.
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En la espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier en las muestras
de tamarindo podemos notar la presencia de los grupos funcionales encargados de la
adsorcién de cianuro en la superficie de este

El pico ubicado a una longitud de 899 cm-1 puede atribuirse a una extension del
enlace tipo C-C. (Kaur, Kumar, & Sharma, 2010). La sefal que se encuentra entre 2856
y 2925 cm-1 (2898 cm-1) se debe a la absorcion simétrica del enlace C-H (Mishra & Sen,
2011. La banda en 1674 cm-1 de baja absorcion indica la presencia de C=C y el pico en
2135 cm-1 puede deberse a la presencia de enlace C-C.

La banda en 1745 cm-1 se debe a la presencia de C=0, el pico en 1417 cm-1 C-N
asi como el pico en 3500 cm-1 y 3400 cm-1 puede deberse a la presencia de N-H o grupos
hidroxilo. La sefal en 2250 cm-1 puede debe ser a la presencia de R-C=N (Silverstein,
Webster, & Kiemle, 2005).

Figura 5 Espectro FTIR de carbén activado de cascara de tamarindo

Con la utilizacién del método APHA-AWWA 4500 CN-D en la adsorcion de cianuro
en la superficie de la cascara de tamarindo muestra la adsorcion de cianuro en el carbdn
activado después del proceso mecanico, con tres distintas concentraciones de cianuro,
a 1 hora de adsorcion, esto da como resultado, un incremento en la cantidad de cianuro
removido por adsorcién en el carbén cascara de tamarindo, en la grafica muestra una
comparacioén entre un carbon sin tratamiento mecanico (a) y con tratamiento mecanico (b),
la figura muestra que al practicarse el proceso mecanico al carbdn activado, a los 20 minutos
hay un incremento de adsorcion debido a que el carbdn presenta un efecto catalitico, el
mecanismo de adsorcion es un intercambio de iones entre los grupos funcionales de la

superficie del carbon, como se muestra en la siguiente reaccion:
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CA-OH + NaCN ® CA-CN + NaOH (1)

Figura 6. Muestra dos concentraciones de cianuro con 2 gr de cct, los incisos (a) es antes del proceso
mecanico y el inciso (b) después del proceso mecanico.

CONCLUSIONES

En la elaboracién del carb6n activado de cascara de tamarindo fue un factor
determinante en el trabajo, pues se realizd de forma exitosa y cumpli6é todas las normas
utilizadas por la American Society for Testing and Materials Standards (ASTM) para la
determinacion de la calidad en sus aplicaciones. Esto permitié una correcta adsorcion del
cianuro en la experimentacion realizada.

La técnica implementada APHA-AWWA 4500 CN-D para determinacién de cianuro
se utiliz6 para analizar el cianuro libre que se encontraba en solucién conforme transcurria
las cinéticas de adsorcién empleando carbon activado elaborado a partir de cascara de
tamarindo, lo cual demostré que es una técnica eficiente en dichas cinéticas.

Por la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos x (XPS), fue posible
encontrar los principales grupos funcionales del carbén activado de cascara de tamarindo
que interactan con el cianuro. Estos fueron en su mayoria grupos carbonil y carboxil.

Con la espectroscopia FTIR a las cuales fueron sometidas las muestras secas del
carbén activado, se compararon las graficas iniciales y posteriores al proceso, confirmando
la presencia de cianuro y demostrando una adsorcién exitosa del contaminante quimico
residual, ademas de los grupos funcionales como carboxil, carbonil, grupos O-H presentes
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