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Resumen

En la ciudad de Latacunga, existe preocupacion por la contaminacion de agua del rio Cutuchi
debido a las diversas actividades que en esta zona se ejecutan, principalmente la
antropogénica, la agricultura y ganaderia. La produccion de biocarbén a partir de residuos
agricolas es una alternativa innovadora y de bajo costo para remediar la contaminacion de los
rios y mejorar la calidad de vida de las personas que habitan a sus alrededores. En este
estudio se sintetizaron biocarbones provenientes de residuos agricolas como aguacate, brocoli,
tallos de flores, guadua y raquis de banano a través de tratamientos térmicos como la
carbonizacioén hidrotermal (HTC) y pir6lisis. Las muestras del producto obtenido se
caracterizaron para relacionarlas con sus propiedades adsorbentes que fueron sustentadas
mediante pruebas de adsorcion con muestras de agua tomadas del rio Cutuchi, soluciones de
Cu y azul de metileno. Los biocarbones obtenidos por pir6lisis brindaron un mejor rendimiento
en la adsorcion de los contaminantes presentes en las muestras de agua reales con
porcentajes alrededor del 100%. Mientras que, los biocarbones obtenidos por HTC,
proporcionaron una mejor adsorcion en analisis con muestras de azul de metileno con
porcentajes de remocion de 90% para una concentracion de 5 mg/L y 50% a 10 mg/L,
aproximadamente. Se obtuvo porcentajes de remocidn bajos para el estudio de adsorcién con
Cu del 4.17% para muestras obtenidas por HTC y del 25% para biocarbones producidos por
pirélisis. Las propiedades fisicoquimicas de las muestras de agua del rio se evaluaron a través
de pardmetros importantes como conductividad, STD, DQO, entre otras. Mientras que para las
muestras de biocarbén se analizaron utilizando técnicas espectrométricas como espectroscopia

infrarroja, RAMAN y microscopia electrénica de barrido.

Palabras clave: Biocarbon, residuos agricolas, pirélisis, carbonizacion hidrotermal,

adsorcion.
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Abstract

In the city of Latacunga, there is concern about water contamination of the Cutuchi River due to
the various activities carried out in this area, mainly anthropogenic, agriculture and livestock.
The production of biochar from agricultural residues is an innovative and low-cost alternative to
remediate river pollution and improve the quality of life of people living in the surrounding areas.
In this study, biochar from agricultural residues such as avocado, broccoli, flower stalks, guadua
and banana rachis was synthesized through thermal treatments such as hydrothermal
carbonization (HTC) and pyrolysis. The product samples obtained were characterized in order
to relate them to their adsorbent properties, which were supported by adsorption tests with
water samples taken from the Cutuchi River, Cu and methylene blue solutions. The biochars
obtained by pyrolysis gave a better performance in the adsorption of the pollutants present in
the real water samples with percentages around 100%. Meanwhile, the biochars obtained by
HTC, provided better adsorption in analyses with methylene blue samples with removal
percentages of 90% for a concentration of 5 mg/L and 50% at 10 mg/L, approximately. Low
removal percentages were obtained for the Cu adsorption study of 4.17% for samples obtained
by HTC and 25% for biochar produced by pyrolysis. The physicochemical properties of the river
water samples were evaluated through important parameters such as conductivity, STD, COD,
among others. The biochar samples were analyzed using spectrometric techniques such as

infrared spectroscopy, RAMAN and scanning electron microscopy.

Keywords: Biochar, agricultural residuals, pyrolysis, hydrothermal carbonization,

adsorption.
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Capitulo |

Generalidades

Introduccién

En la actualidad, el descuido y la falta de supervision de las industrias localizadas en
zonas cercanas al rio Cutuchi ha desencadenado una situacién alarmante con respecto a la
contaminacion de la fuente hidrica en la provincia de Cotopaxi. Varios estudios han demostrado
gue las propiedades fisicoquimicas de las aguas exceden el limite permisible establecido por la

normativa medioambiental vigente (Tercero, 2015).

Existen diversos procesos para el tratamiento de aguas; sin embargo, la adsorcion es
un método que cumple con los estandares de calidad, debido a su bajo costo, facil operacion y
alta eficiencia (Garcia et al., 2012). Entre los adsorbentes utilizados para este propésito, se
destacan los de origen agricola, ya sea animal o vegetal. Estos Ultimos, al ser obtenidos a partir
de materia organica residual y mediante un proceso viable, contribuyen a que la adsorcién sea

uno de los tratamientos mas utilizados (Martinez et al., 2017).

Los desechos agricolas tienen una minima incidencia en la contaminacion del aire, pero
es muy alta en los recursos hidricos y el suelo (Nagendran, 2011). Este tipo de residuos
pueden ser utilizados para la generacion de energia, alimentos de animales o como compost a
través de determinados tratamientos segun la aplicacion. Entre los usos de residuos agricolas
para la remediacién ambiental, sea de agua o de suelos, se encuentra el biocarbén. Este
material carbonaceo puede generase a partir de residuos, pero no todos pueden ser materias
primas apropiadas para producirlo. La fabricacion depende del uso que se le atribuya al

producto y de la materia prima disponible para el propésito.

Al aplicar tecnologias de conversidn térmica, los residuos experimentan cambios en su

estructura debido a tratamientos termoquimicos, endotérmicos o exotérmicos, que dan como
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resultado materiales altamente porosos y con un alto contenido en carbono (Tang et al., 2013).
Los métodos para la produccion de biocarbén han evolucionado conforme transcurre el tiempo,
la ciencia y la tecnologia innovan sistemas de procesos que optimizan la produccion y mejoran
la calidad del producto. La perspectiva sostenible y respetuosa con el ambiente permiten que la
pirélisis y la carbonizacion hidrotermal sean tratamientos alternativos prometedores para la
produccion de bioaceite y materiales basados en biocarbon, generando asi un alto valor
agregado, energético y ambiental a residuos agricolas cuya utilidad es practicamente

nula (Gosgot et al., 2021).

Planteamiento del problema

El Ecuador es un pais netamente agricola y los diferentes tipos de residuos generados
mediante estas actividades no son aprovechados. Los tallos de flores, de brécoli, de raquis de
banano, cascara de cacao, desechos de madera, son desechados en la superficie terrestre sin
tratamiento alguno, o, en su mayoria, utilizados como abono del suelo del cual son cultivados.
Los residuos, aungque se componen de materia organica, contribuyen al deterioro del ambiente,
ya gue son liberados en fuentes hidricas en donde su eutrofizacion o estancamiento se
constituyen como factores que impulsan la pérdida de biodiversidad, polucién por

contaminantes organicos persistentes y disfuncion de los ecosistemas (FAO, 2005).

Por otra parte, los desechos generados por el ser humano son la principal fuente de
contaminacién de los rios, se direccionan a estos con el objetivo de deshacerse y evitar
acumulacion de basura. En el pais, se han registrado 1870 muertes por enfermedades
transmitidas por el agua en los ultimos diez afios, evidenciando una clara influencia de la
contaminacién para el ser humano y su entorno (Ortiz et al., 2022). Poca es la atencién
prestada al deterioro del ecosistema, pues los rios son la principal fuente de agua dulce del
planeta y no se esta creando alternativas que minimicen el impacto ambiental que se esta

provocando. El cauce del rio Cutuchi va perdiendo su naturaleza a medida que este se acerca
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a zonas pobladas. Se han evidenciado estudios relacionados a esta fuente hidrica acerca del
nivel de contaminaciéon que este posee, pero pocos proporcionan opciones para su

remediacion (Yanez & Vasquez, 2015).

El escaso aprovechamiento y exploraciéon de los restos agricolas no permite el
desarrollo de productos con un valor comercial en el mercado y un consecuente beneficio
econdmico, por lo que surge la iniciativa de crear un material con capacidades absorbentes que
permita remover la mayor cantidad de contaminantes presentes en el agua. Ademas, de
remediar la contaminacion de fuentes hidricas, contribuya a la mejora de las propiedades del

suelo.

Justificacion e importancia

Se ha seleccionado este tema con el objetivo de explorar el potencial de varios tipos de
biocarbén obtenidos a partir de residuos agricolas como una alternativa medioambiental
enfocada en el desarrollo de materiales adsorbentes de contaminantes, a su vez
proporcionando a la materia prima un uso mas adecuado y lucrativo. Ademas, la sociedad
requiere de un producto de calidad, con capacidades excelentes de adsorcién, accesibilidad
econdmica y con el cual no se vea comprometida la conservacion del ambiente. Por lo tanto,
esta investigacion se esta enfocada en indagar dichas propiedades, mejorarlas y

caracterizarlas con el propdsito de verificar su eficiencia en procesos de tratamiento de aguas.

La conversion termoquimica de residuos agricolas es el principal objetivo para iniciar
con el proceso de sintesis de biocarbén, que es ampliamente utilizado para mejorar la fertilidad
de los suelos, produccién de energia renovable, reducciéon de emisiones de gases de efecto
invernadero y el tratamiento de aguas residuales. Varias son las aplicaciones que se pueden
atribuir a esta innovadora invencion con soluciones de remediacion medioambientales tales que

permitan generar un cambio al cual esta enfocado el presente estudio.
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Es importante caracterizar las muestras de agua recolectadas a través de la
determinacion de parametros fisicoquimicos, como la demanda quimica de oxigeno (DQO),
antes y después del tratamiento con el material carbonaceo con el objetivo de estimar la

capacidad de adsorcion y remocion de contaminantes que el material posee.

Alcance

El presente estudio tiene como objetivo la obtencion de biocarbén a partir de residuos
agricolas utilizando procesos termoquimicos, como la pirélisis y carbonizacion hidrotermal, para
generar un producto con capacidades eficientes de remocion de contaminantes de aguas

residuales del rio Cutuchi.

Otro de los propésitos de esta investigacion es la caracterizacién del biomaterial
obtenido para establecer sus propiedades fisicoquimicas y a la vez de la calidad del agua por
medio de la cual se lograria evidenciar los cambios generados antes y después de la aplicacion

del biocarboén.

Objetivos
Objetivo General
o Estudiar el efecto del método de sintesis sobre la capacidad de remocién de
contaminantes del rio Cutuchi obtenida con distintos tipos de biocarbon provenientes

de residuos agricolas ecuatorianos.

Objetivos Especificos
e Sintetizar biocarbon a partir de residuos agricolas, mediante pirélisis y la
carbonizacion hidrotermal.
e Analizar las propiedades fisicoquimicas de los tipos de biocarbén mediante

técnicas espectrométricas.
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e Evaluar la calidad fisicoquimica del agua del rio Cutuchi en distintos puntos de la
provincia de Cotopaxi empleando técnicas de analisis quimico.

e Estudiar la capacidad de remocién de contaminantes del rio Cutuchi de los
materiales carbonaceos obtenidos por pirélisis y carbonizacion hidrotermal
provenientes de residuos agricolas.

Hipotesis

El tipo de biomasa residual y el método de sintesis podrian tener efectos considerables
en la adsorcion de contaminantes presentes en el agua. La efectividad para la remocion de
dichos contaminantes puede estar relacionada directamente con las propiedades fisicoquimicas
del material carbonaceo, las mismas que, a su vez, pueden depender del tipo de materia prima
utilizada y del método de conversion termoquimica. A través de una metodologia de tratamiento
simple y de bajo costo se puede promover la obtencion de muestras de biocarbén con
diferentes capacidades de adsorcién que puede asociarse al tamafio de los poros, alto

contenido de carbono y grupos funcionales.

Variables de investigacion
Variables independientes
e Tipo de biomasa.

e Tipo de método de sintesis.

Variables dependientes
¢ Rendimiento de obtencion de biocarbén.
e Capacidad de adsorcion.

e Porcentaje de remocion.
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Capitulo 1l
Marco tedrico

Contaminacién del rio Cutuchi

La contaminacion del agua es unos de los problemas mas controvertibles a nivel
mundial, la mayor parte de contaminacion esté atribuida al comportamiento del hombre con la
naturaleza, pues hace mucho tiempo las personas hemos descuidado el planeta. Por otro lado,
los pesticidas, metales pesados, fosfatos juegan un papel importante en términos de
contaminantes, debido a su toxicidad y aplicaciones a gran escala en actividades agricolas e

industriales (Bocsa et al., 2023).

En Latacunga, uno de los rios mas contaminados es el rio Cutuchi. Este esta
contaminado por elementos naturales, por la contaminacion industrial y artificial que se da por
parte de colectores del alcantarillado que van directamente al rio (Yanez & Vasquez, 2015). El
rio se forma en los deshielos del volcan Cotopaxi y atraviesa la ciudad de Latacunga, Salcedo,
Ambato y Bafios. Abarca un area de 14.996 ha, dentro de las provincias de Cotopaxi y

Tungurahua, con una pendiente de 8.8%.

El rio Cutuchi esta ubicado en la zona sierra centro del pais y sus aguas son utilizadas,
principalmente, para actividades como regadio, produccién agricola y ganaderia (Herrera &
Sumba, 2019). Debido a que la poblaciéon supera los 300.000 habitantes, la cuenca recibe un
importante flujo de vertidos domésticos e industriales sin tratar. Las aguas residuales estimadas
rondan los 30.000 m3/dia, van directamente al rio lo que representa un 3.6% de su caudal
promedio. El rio también recibe aguas residuales de al menos 88 empresas que se relacién con
la agricultura (57%), industrias (16%), petroleras (23%) y otras (4%). Ademas de las aguas
residuales, se destaca que el afluente recibe al menos 1.8 ton de basura al dia (Zapata et al.,

2021).
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Contaminacion por colorantes organicos, nitratos, fosfatos y metales pesados.
Azul de metileno

En los dltimos afios ha aumentado el interés por el estudio de los compuestos quimicos
en el medio acuatico. Las aguas residuales que contienen colorantes al ser descargados en los
recursos hidricos inhiben la penetraciéon de la luz solar y reducen en la accién

fotosintética (Lavado et al., 2020).

En la actualidad, se sabe poco sobre los colorantes organicos como contaminantes en
los cuerpos de agua. Mismos que estan presentes en muchas areas de aplicacién, desde la
industria textil, alimenticia, curtiduria, cosmética, hasta la medicina humana. Su produccién a
gran escala ha provocado que los tintes organicos sintéticos penetren en diferentes
compartimentos del agua y suelo, debido a las propiedades toxicolégicas y la actividad
farmacolégica de algunos colorantes organicos, se debe controla su aparicion en los cuerpos

de agua (Tkaczyk et al., 2020).

En cuanto a su estructura quimica los colorantes estan constituidos por un grupo
funcional croméforo y un auxocromo, los cuales alteran los valores de las longitudes de onda
en las que se presentan las absorciones de la luz. Generalmente, los auxocromos son grupos
mucho mas sencillos en comparacién a los croméforos (Corrales & Caycedo, 2020). Los
colorantes se pueden clasificar como anidnicos y catidnicos. Uno de los colorantes organicos

mas conocidos y empleados es el azul de metileno.

El azul de metileno es un compuesto quimico que tiene una estructura molecular
compleja, clasificado en la categoria de colorante cationico, su formula quimica es
C16H1sCIN3S, es soluble en agua lo que permite su aplicacién en diferentes campos

industriales.
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Figura 1

Estructura del azul de metileno
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A
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Nota. El gréfico representa la estructura quimica del colorante azul de metileno.

El tratamiento de aguas residuales que contienen azul de metileno (AM), antes de su
vertido al medio ambiente es de gran importancia por sus impactos nocivos en la calidad y
percepcion del agua. Existen varios métodos para eliminar AM y otros tintes de las aguas
residuales industriales. Estos incluyen adsorcién/biosorcion, fitorremediacion, coagulacion,

extraccion liquido-liquido, nanofiltracion, ultrafiltracion, entre otros (Khan et al., 2022).

Nitratos y fosfatos

En el agua, el nitrégeno y fosforo existen en forma de nitratos y fosfatos, compuestos
organicos o inorgénicos que contienen nitrégeno o fosforo. El nitrato en el agua se lo utiliza por
las algas y peces para sintetizar proteinas, pero el exceso de nitrato en el agua puedes causar
enfermedades graves. Por otra parte, el fosfato es un nutriente vitar para convertir la luz solar
en energia utilizable que permite el crecimiento y reproduccion celular. Las fuentes comunes de
exceso de nitratos y fosfatos que llegan a lagos o arroyos incluyen fertilizantes agricolas,
alimentos, estiércol para animales, aguas residuales domeésticas, industriales, vertederos

sanitarios y de basura (Bolafios et al., 2017).

Los métodos para eliminar nitratos y fosfatos del agua con principalmente métodos de
adsorcion, tratamiento biolégico, reduccién activa de metales, precipitacion quimica, entre

otros. A pesar de que estos enfoques son Utiles, cada uno tiene sus inconvenientes, como por
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ejemplo la precipitacion quimica puede causar con facilidad contaminacion secundaria, el
tratamiento bioldgico requiere de un largo periodo de reaccion con condiciones estrictas (J. Li et

al., 2022).

En la actualidad el rio Cutuchi se encuentra en una situacion critica de contaminacion, y
esto se debe a la descarga de aguas residuales por parte de la poblacién por donde el rio
recorre, asi como de las diferentes industrias de papel (Familia Sancela) y lacteos (Parmalat e
Indulac), que descargan sus efluentes al rio. Esta contaminacion genera problemas a la
poblacion ya que el rio tiene una alta contaminacién de nitratos debido a la agricultura y
ganaderia, ademas una alta contaminacion de fosfatos que se da por el uso de detergentes,
jabones, etc. Estudios realizados mencionan que el rio Cutuchi durante varios afios sufrié un
incremento considerable del ion fosfato, lo que provocé la muerte de peces y mas especies
marinas debido a la gran cantidad de polifosfatos procedentes de los detergentes en las aguas

residuales (Bermeo & Tigse, 2019).

Metales pesados

Los metales pesados se encuentran entre los contaminantes mas comunes cuando se
considera la contaminacion del agua debido a la intervencion humana en los entornos
naturales. Gran parte de las actividades humanas liberan metales pesados en fuentes y

ambientes acuosos (Bocsa et al., 2023).

La calidad del agua del rio Cutuchi se ha deteriorado conforma avanza el tiempo. La
presencia de industrias, plantaciones y diversas actividades antropogénicas, han contribuido al
incremento de la demanda de metales pesados como cromo, cadmio y boro en la fuente
hidrica, constituyendo un problema ambiental con respecto al crecimiento de la contaminacion
de reservas hidricas (Hidalgo & Osorio, 2013). Méas del 90% de los metales transportados por
un rio se encuentran en las particulas suspendidas del agua y en sedimentos. Las particulas en

suspension en las aguas son minerales de arcilla, 6xidos de hierro, manganeso, carbonatos,
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sustancias organicas. La estabilidad de los metales pesados esta asociada a estos compuestos
los cuales son factores de movilidad y biodisponibilidad de metales (Barrera & Cepeda, 2020).
En la actividad minera se utiliza grandes cantidades de agua que son devueltas a los cauces
sin ningun tipo de tratamiento, por lo que se pueden contener sustancias quimicas y metales
pesados. Ademas, la industria textil y del cuero en la ciudad de Ambato causa la contaminacion
del rio debido a que se descargan aguas saturadas con altos contenidos de cromo (43.94 mg/L,

el méximo aceptado es de 0.1 mg/L) (Morales, 2022).

El boro se presenta a lo largo del rio Cutuchi, y aumenta mas después de la unién con
el rio Pumacunchi. La contaminacién por actividades antropogénicas se evidencia al detectar
concentraciones de grasas y aceites a lo largo de todo el rio, especialmente en el tramo que

atraviesa la zona urbana de Latacunga (Hidalgo & Osorio, 2013).

Caracteristicas fisicas del agua residual

Temperatura

Dada su influencia es un paradmetro importante, que afecta tanto al desarrollo de la vida
acuatica como a las reacciones quimicas y velocidad de reaccién. Por ejemplo, el aumento de
la temperatura del agua puede provocar cambios en las especies piscicolas. Ademas, el
oxigeno presenta menor solubilidad en agua caliente que en el agua fria. La temperatura
Optima para el desarrollo de la actividad bacteriana se encuentra entre los 25y 35 °C. Los
procesos de digestion aerobia y nitrificacion se detienen cuando el agua alcanza los 50 °C
(Yanez & Vasquez, 2015). Las altas temperaturas traen consigo un cremento de putrefaccion,
beneficiando el aumento de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y disminuyendo el

oxigeno disuelto (Ampuero & Navarro, 2020).

Turbidez
Como indicador de la capacidad de un agua para transmitir luz, es un paradmetro

utilizado para evaluar la calidad de las aguas vertidas o las aguas naturales en relacion con la
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presencia de particulas coloidales y residuos en suspension. La evaluacion de la turbidez se
realiza al contrastar la intensidad de la luz dispersada en la muestra con la intensidad
observada en una suspension de referencia bajo condiciones similares (Yanez & Vasquez,

2015).

Conductividad

La conductividad es una medida numérica de la habilidad de una solucién para conducir
una corriente eléctrica. Esta propiedad esté influenciada por la presencia de iones y su
concentracion total, asi como por su movilidad, valencia y concentraciones relativas, ademas
de la temperatura en la que se realiza la medicion. En otras palabras, cuanto mayor sea la

concentracion de iones, mayor sera la conductividad (Serna et al., 2022).

Oxigeno disuelto (OD)

Es un parametro que permite medir la cantidad de oxigeno gaseoso disuelto en el agua.
El oxigeno disuelto ingresa al medio acuoso a través del aire, que se mezcla con el agua
mediante un proceso llamado aeracion. De acuerdo con investigaciones, el oxigeno disuelto se
consideré como un indicador para evaluar el grado de carga organica en depdsitos de aguas

residuales (Akratos et al., 2020).

Sélidos totales (ST)

Son los residuos que resultan del proceso de evaporacion y secado en una estufa a una
temperatura especifica. EstAn compuestos por materia organica y sales inorganicas como
cloruros, carbonatos, calcio, nitratos de sodio y sulfatos. Ademas, estos residuos representan la
suma de dos componentes: los sélidos suspendidos totales, que son los residuos retenidos en
un filtro, y los sélidos disueltos, que son aquellos que pasan a través del medio

filtrante (Abbassi et al., 2012).
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Sélidos suspendidos totales (SST)

Son los residuos que al realizar un andlisis de una muestra quedan retenidos en un
filtro. Son particulas gruesas flotables o también se las puede encontrar en materiales no
homogéneos aglomerados sumergibles. Dentro de los tipos de sélidos se tienen: compuestos
inorganicos en suspension, coloides organicos e inorganicos, y diferentes microorganismos

hallados en aguas oleosas (Guangyin & Youcai, 2017).

Caracteristicas quimicas del agua residual

Potencial Hidrégeno

El pH es una forma de cuantificar la acidez o alcalinidad de una sustancia. Es una
medida de la acidez o basicidad de una solucion y varia de 0 a 14, el agua pura tiene un pH de
7, cuando el pH < 7, la solucion es acida y cuando el pH > 7, la solucion es basica o alcalina
(Blackstock, 1989). Debido a la funcion logaritmica, un cambio de unidad de pH representa una

diferencia diez veces mayor en la concentracion de iones de hidrogeno (Kegebas et al., 2019).

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Determina la cantidad de oxigeno requerido para oxidar la materia organica que esta
contenida en una muestra de agua, bajo condiciones especificas de temperatura, tiempo de
reaccion y agente oxidante (Rodriguez & Silva, 2019). En este ensayo, se emplea un agente
guimico altamente oxidante en un entorno acido para determinar la cantidad de oxigeno
equivalente que puede oxidar la materia organica. Ademas, el ensayo de la DQO se aplica para
medir la materia organica en aguas residuales industriales y municipales que contienen

compuestos toxicos para la vida biolégica (Ampuero & Navarro, 2020).

Alcalinidad
La alcalinidad en el agua residual se debe a la presencia de hidroxidos, carbonatos y
bicarbonatos de elementos como el calcio, magnesio, sodio, potasio o el amoniaco. Entre todos

ellos, los mas frecuentes son el bicarbonato de calcio y el bicarbonato de magnesio. La
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alcalinidad desempefia un papel importante en regular los cambios de pH causados por la

adicién de acidos (Stamper & Semmen, 2012).

Comparacion con la legislacion vigente (TULSMA)

La calidad de agua de los rios se ve afectada principalmente por el vertido de aguas
residuales provenientes de areas urbanas, zonas industriales y actividades agricolas. Para
analizar el indice de calidad de agua se realiza a través de andlisis fisicoquimicos y
microbioldgicos existentes en el rio Cutuchi, y se lo compara con la legislacion vigente

TULSMA, algunos de los parametros de calidad de agua se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1

Criterios de calidad de agua admisibles para la preservacion de la flora y fauna

Limite maximo

Parametro Unidad
permisible

Color real Unidades (Pt-Co) -
Turbiedad NTU 100
DBOs mg/L 20
Solidos totales mg/L 1600
Sélidos

mg/L 2
sedimentables
Sdélidos disueltos mg/L -
Solidos suspendidos  mg/L 220
pH - 6.5-8.5
Nitratos mg/L 10
Fosfatos mg/L -

Oxigeno disuelto mg/L -




Limite maximo
Parametro Unidad
permisible

Requisitos microbiolégicos

Coliformes fecales NMP/100 mL 1000
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Nota. La presente tabla indica los limites permisibles de la calidad de agua para preservar la

flora y fauna acuatica. Tomado de (TULSMA, 2005).

(Sinchiguano et al., 2023), llevaron a cabo una comparacién de los analisis de

laboratorio de los parametros fisicoquimicos y microbioldgicos en cinco puntos de muestreo en

el rio Cutuchi, en concordancia con la Legislacion ambiental sobre gestion integrada de

recursos hidricos. El objetivo fue prevenir posibles impactos ambientales derivados de la

contaminacion de cuerpos de agua. Estas comparativas se realizaron con los limites permitidos

segun las normativas, con el fin de salvaguardar la fauna y flora acuatica, asi como garantizar

la aptitud del agua para el uso doméstico y consumo humano.

Tabla 2

Calidad de agua en el rio Cutuchi mediante analisis fisicoquimicas reportados

Parametro Unidades Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5
Turbidez NTU 40.6 96.3 137.5 146.7 180.2
SDT mg/L 291.6 423.0 590.2 709.6 908.1
Ph -- 7.4 7.5 7.5 7.4 7.4
Nitratos mg/L 1.7 2.6 3.0 3.3 4.5
DBOs mg/L 10.3 221 31.7 44.4 55.7
Coliformes  Nmp/mL 44.8 620.3 1424.6 2327.0 3115.5
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Los limites maximos permisibles para los pardmetros fisicoquimicos estudiados se
presentan en la Tabla 1. Para el analisis de calidad de agua, se detallan los valores de cada
parametro correspondientes a cada punto de muestreo a lo largo del periodo del estudio

reportado (Tabla 2).

Se evidencia que las concentraciones de SDT, pH, y nitratos analizados en todos los
puntos de muestreo a lo largo del rio Cutuchi en el periodo de estudio que fue analizado se
encuentra dentro del rango permisible. Sin embargo, los parametros de turbiedad, DBOs y
coliformes fecales estan fuera del rango permisible, especialmente a partir del punto de

muestreo 3 hasta el 5, es decir, en las zonas medias a bajar del rio.

Métodos de tratamiento de agua

Adsorcidon con biocarbdn para tratamiento de colorantes y metales pesados

El biocarbdn tiene propiedades Unicas que permiten la adsorcion de contaminantes
organicos en el agua. Su estructura porosa le confiere una gran cantidad especifica lo que
favorece la capacidad de adsorcion. Es importante considerar el tamafio de particula del
biocarboén, ya que las particulas mas pequefias pueden tener una mayor area superficial
disponible para la adsorcién (Hinostroza et al., 2022). El proceso de adsorcién es eficaz para
eliminar contaminantes en aguas residuales, debido a la abundancia de grupos funcionales
tiene un mayor potencial de remocién de fenoles, incluso una mayor eficiencia de adsorcion
gue el carbén activado, ademas tiene la capacidad de eliminar una variedad de contaminantes
incluido tintes de todo tipo, contaminantes organicos e inorganicos como los clorados y no

clorados, pesticidas, iones, y detergentes (Jagadeesh & Sundaram, 2023).

Un factor importante que afecta la forma en que se comporta el biocarbén como
adsorbente es el pH. En estudios realizados sobre la adsorcion de azul de metileno en aguas
residuales, se observé que el pH tenia una gran influencia en el proceso de degradacion del

tinte. Se observé que la eficiencia de eliminacién del colorante aumenté deunpHde2a 7y
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luego disminuy6 de un pH de 7 a 11, esto debido a los sitios activos en la superficie del

biocarbdn (Srivatsav et al., 2020).

(Lang et al., 2021) realizaron una evaluacion de biocarbén a partir de residuos
agricolas (raquis de platano, cascara de cacao) para su uso como adsorbente, los materiales
preparados fueron caracterizados para comprender mejor cémo sus propiedades morfoldgicas,
fisicoquimicas, estructurales, se correlacionan con sus capacidades de adsorcion de azul de
metileno, en donde su capacidad maxima de adsorcion es de 243.4 mg/g y la capacidad de

adsorcion mas alta para Pb (Il) de 179.7 mg/qg.

Por otra parte, el biocarbén modificado con niquel fue capaz de absorber azul de
metileno con una capacidad de adsorcion de 479.49 mg/g a 20 °C a partir de aguas residuales,
en este estudio relacionado con la adsorcion de tinte de metilo utilizando biocarbon realizado
para un pH > 6, se encontrd que adsorcién de colorante se favorecia, y esto se debe a que, a
pH muy bajo, la concentracion de iones H* es significativa, por lo que compiten con el colorante
cationico para los sitios de adsorcién activados en el biocarbon, disminuyendo asi el porcentaje

de eliminacion del colorante (Srivatsav et al., 2020).

La eliminacién de metales pesados se ha convertido en uno de los principales temas de
investigacion en la aplicacién del biocarbdn para el tratamiento de aguas. Los metales pesados
en cuestién incluyen aluminio, cadmio, arsénico, cromo, cobre, plomo, mercurio, niquel, uranio,
zinc. Segun (Wilk et al., 2022) los abundantes grupos funcionales que contienen oxigeno en su

superficie indican el potencial de buenas propiedades de adsorcidon de metales pesados.

Segun (Navas et al., 2023) en la Amazonia Ecuatoriana, la concentracién de metales
como cadmio, plomo, arsénico, alcanzaron los limites maximos permisibles para la
preservacién de la vida acuatica, y este hecho hace que su eliminacién de las aguas residuales

antes de su descarga al medio ambiente sea de mucha importancia. Se realizaron varios
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experimentos de adsorcién de cadmio a partir de desechos de guadua por pirélisisy HTC, en
donde, la adsorcion maxima de Cd fue de 0.14 y 0.22 mg Cd/g. La eliminacién de Cd obtenida
por pirdlisis y HTC dependié de gran medida el pH inicial de la solucién acuosa de cadmio que

oscilé entre 2y 6.

Otros métodos

Procesos de oxidacion avanzada (POAS)

Son unos de los métodos no convencionales utilizadas para tratar aguas residuales,
gue se basan en la generacion de radical hidroxilo y su utilizacién para la oxidacion de materia
contaminante presente en el agua. El agente oxidante mas reactivo para tratar aguas
residuales es el radical hidroxilo, el cual reacciona rapidamente con varias especies. La
eficiencia de los POAs depende de la generacién de radicales libres reactivos, que se los utiliza
principalmente para eliminar contaminantes organicos e inorganicos presentes en aguas

residuales (Sievers, 2011).

Separacion por membranas

En el tratamiento de aguas, la tecnologia de membranas ha sido reconocida como una
de las mas comunes para poder separar contaminantes del agua contaminada. La membrana
es una barrera que separa dos fases mediante permeacion selectiva. La fuerza impulsora en
esta separacién puede ser el gradiente de presion o el potencial eléctrico. Dependiendo del
tamafo de sus poros y moléculas, incluyen microfiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa,

ultrafiltracion. Estas son las técnicas de separacién por membrana mas empleadas.

La utilizacion de nanofiltros (NF) en el proceso de tratamiento de aguas residuales
representa una perspectiva moderna. Los NF se presentan como una alternativa prometedora,
pudiendo ser tanto a base de agua 0 acuosa. Su menor consumo energético en comparacion

con la 6smosis inversa (RO) y su alto indice de rechazo en comparacién con la ultrafiltracion
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(UF) indican que el uso de NF es una técnica alentadora no solo para el tratamiento de aguas

residuales, sino también para su reutilizacion.

Los nanomateriales exhiben una alta relacién superficie-volumen, una reactividad
elevada, una capacidad de adsorcion aguda y un mecanismo simple y funcional. La funcién
fundamental de los NF radica en la eliminacién selectiva de iones y elementos organicos del

agua (Abdel, 2018).

Biocarbon

El biocarbdn es un material sélido que se lo obtiene a partir de la conversion
termoquimica de biomasa, en un medio limitado de oxigeno. Es un adsorbente amigable con el
medio ambiente y es eficaz para eliminar contaminantes del agua, ya que posee interesantes
propiedades fisicoquimicas, como una estructura porosa con abundantes grupos funcionales,
como grupos carboxilo, carbonilo y fenélico (Muzyka et al., 2023). En la Figura 2 se observa el

proceso de pirdlisis para obtener biocarbén a partir de biomasa orgénica.

Figura 2

Proceso de obtencion de biocarbén
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Las caracteristicas y propiedades del biocarbon dependen del tipo de materia o
biomasa que se utilice como materia prima, del método de produccion y de las condiciones de
sintesis, como la temperatura. El biocarbén se prepara mediante la conversion termoquimica
de biomasa, y puede ser utilizada para la remediacion y mejoramiento del suelo,
descontaminacion del agua, como activador y catalizador, modificadores de electrodos y
también en la realizacién de compostas a partir de residuos sélidos organicos (Amalina et al.,
2022). El biocarbon producido por residuos agricolas se utiliza para mejorar el suelo, como
combustible sin humo, lo que puede reducir la cantidad de residuos que se envian al vertedero.
Ademas, se lo puede usar para mejorar la retencion de nutrientes del suelo y la capacidad de
retencion del agua. Dado que el biocarbén tiene una alta area superficial (hasta 188.5 m?/g) y
una estructura porosa considerable (hasta 0.039 cm?®/g) se ha utilizado como adsorbente para

contaminantes del agua (Li & Skelly, 2023)

La materia prima de biomasa puede incluir cualquier material de desecho orgénicos,
puede ser industrial, de cultivos, algas, forestales, sélidos domésticos, lodos de depuradora y
estiércol. El tipo de materia prima, ademas de las condiciones del proceso pueden afectar las
propiedades del biocarbdn que se obtiene, el &rea de superficie y la distribucion de porosidad
gue determinan sus aplicaciones. En los Gltimos afios, las Ultimas revisiones sefialan que la
biomasa y la temperatura de conversion termoquimica son los factores principales que influyen

en las propiedades fisicoquimicas del biocarb6on (Muzyka et al., 2023).

Las diferentes biomasas pueden ser lignocelul6sicos como no lignocelulésicos. La
biomasa lignocelulésica es un importante recurso bioldégico de componentes tanto animales
como vegetales, incluidos desechos maderero y agricolas. Por otro lado, la biomasa no
lignoceluldsica esta compuesta por diferentes tipos de materia organica renovable como los

lodos de depuradora, algas, desechos animales, las pieles y esqueletos, entre otros. Los
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metales toxicos de la biomasa no lignoceluldsica pueden disolverse facilmente en agua, lo que

provoca la contaminacion y acumulacion en las cadenas alimentarias (Qin et al., 2022).

El biocarbdn se puede generar a partir de la combustion incompleta de materia organica
con condiciones de oxigeno limitado a temperaturas de 200-700 °C, dependiendo de su método
de sintesis. La produccién de biocarbén depende de tres actores: su proceso de fabricacion,
los tipos de biomasa y la tecnologia de fabricacion, como la pirdlisis, gasificacidén, carbonizacion

hidrotermal (Kan et al., 2016).

Técnicas de preparaciéon de biocarbén

La biomasa se puede convertir en combustibles renovables esto mediante técnicas de
conversién termoquimica y bioquimica, entre los procesos importantes de bioconversion
incluyen la digestion anaerdbica y aerébica, la fermentacion y la hidrélisis enzimatica o acida.
Las enzimas o bacterias degradan las moléculas de biomasa en otras mucho mas pequefias
durante la conversion bioquimica. Este proceso se lo considera més lento que la conversion

termoquimica, pero requiere menos energia externa (Manikandan et al., 2023).

El proceso de pirdlisis y la carbonizacion hidrotermal (HTC) hoy en dia se considera
técnicas térmicas representativas en la conversion seca y humeda de los biorresiduos.
Dependiendo de la fuente de materia prima, el carbén se puede obtener a partir de
combustibles fosiles o de la pirdlisis de residuos con polimeros, o alternativamente de la
pirélisis de biomasa pura que no contiene aditivos (Xie et al., 2022). La pirélisis provoca la

descomposicién de componentes organicos en condiciones limitadas de oxigeno.

Mediante estas vias de transformacion de los biorresiduos durante la pirélisis y el HTC
se discuten las propiedades fisicoquimicas tipicas y sus aplicaciones potenciales en el

tratamiento de aguas contaminadas.
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Pirolisis

La pirdlisis es un proceso de descomposicidn térmica, que se emplea para obtener
elementos con alto contenido de carbono, como es el biocarbon. La temperatura oscila entre
400y 600 °C, y su velocidad de calentamiento es de 5y 25 °C/min. El aumento de estos
parametros disminuye el rendimiento final. La pirélisis da como resultado la formacion de
productos que son: residuo sélido (biocarb6n con un 35%), liquido condensable (bioaceite con
un 30%) y finalmente un gaseoso no condensable conocido como gas de sintesis con un 35%,
consiste en monoxido de carbono, didxido de carbono, hidrogeno y metano (Amalina et al.,

2022).

El proceso de pirdlisis generalmente se divide en dos etapas, en la primera el calor se
transfiere a la superficie de los iones mediante radiacién, desde la superficie hacia el interior.
Durante la pirélisis y la solucion de precalentamiento, el gas de sintesis fluye a través de las
particulas en el vacio debido a que existe una pérdida de agua de biomasa por el aumento de
temperatura. El proceso de transferencia de calor se da en funcién del tiempo. La segunda
etapa comienza con la expansion de los huecos sélidos y la conversién de biomasa en gas,
esta expansion proporciona un sitio para los gases volatiles que son producidos durante el
proceso de pirdlisis. Hay tres mecanismos principales para la transferencia de calor:
conduccion dentro de la particula de biomasa, conveccion dentro de los poros y radiacion

desde la superficie del producto final (Q. Zhao et al., 2021).

Dependiendo de los parametros de la pirdélisis (temperatura y tiempo), y de la biomasa
el contenido de carbono del biocarbén variaria entre el 30% y el 60%. La quimica del biocarbén
depende en gran medida de la materia prima de la biomasa y de condiciones como
temperatura, tiempo y velocidad de calentamiento, lo que da como resultado diferentes

propiedades acidas, alcalinas, hidréfilas e hidréfobas. La biomasa rica en carbono es utilizada
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para producir biocarbén debido a su alto contenido de carbono para procesos de carbonizacion

o pirdlisis (Kan et al., 2016).

El proceso de pirdlisis se puede realizar mediante condiciones de presién diferentes:
vacio y atmosférica. Con el desarrollo de la tecnologia, el método de pirdlisis al vacio gané
renombre debido a las diferentes ventajas como una temperatura baja de proceso, un menor
control sobre la composicién del producto liquido, mejor rendimiento y la calidad del negro de
humo como resultado de reacciones secundarias de los componentes volatiles. La pirdlisis por
microondas al vacio, es una técnica que se emplea para reducir el contenido de humedad
antes del procesamiento de la biomasa. El proceso implica una velocidad mayor de
calentamiento, y cuenta con un mayor rendimiento de los productos en comparacién con otros
métodos convencionales al crear calor interno dentro de materiales (Kan et al., 2016). La
pirélisis es un método favorable para producir carbdn vegetal y bioaceite a partir de diferentes
biomasas, las temperaturas de pir6lisis reducidas y los tiempos de residencia prolongados
daran como resultado un mayor rendimiento de biocarbon, debido a que promueve la

polimerizacion, lo que lleva a cabo una mayor produccion.

Figura 3

Mecanismo de la pirdlisis
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Nota. La figura presenta el mecanismo para obtener biocarbén a partir de pirélisis, se observa

ademas las condiciones de temperatura, y caracteristicas del biocarbon obtenido.
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Debido a que la pirdlisis genera una proporcién variada de subproductos, es importante
elegir el proceso para obtener un mejor resultado. Se puede utilizar tres vias para caracterizar
la conversion directa de biomasa durante el proceso de pirdlisis: produccion de carbén,
despolimerizacién y fragmentacion. En la Figura 3, se puede observar el proceso para la

obtencién de biocarbén a partir de la pir6lisis.

Pirdlisis seca

Se le conoce como pirdlisis seca, a la descomposicion térmica del sustrato seco, libre
de quimicos en condiciones anaerbdbicas que ocurren a alta temperaturas. Existen diversas
variables involucradas en este proceso; la alta temperatura, velocidad de calentamiento,
interaccion entre vapor y solido, la presion, velocidad de transferencia de calor, etc. En cuanto
a las caracteristicas de la materia prima, como el tamafio de materia, estructura, contenido de
cenizas, caracter fisico, combinacion de lignina, celulosa y hemicelulosa, afectaran en la

produccion general (Singh Yadav et al., 2023).

Pirdlisis lenta

La produccién de biocarbdn a partir de este método es un proceso prometedor con
emisiones negativas de carbono, debido a que reduce la compaosicién del CO; en la atmésfera.
La pirdlisis lenta se lleva a cabo a temperaturas que oscilan entre 350-400 °C y 600-700 °C,
con una velocidad de calentamiento de 5 °C por minuto. Los restos de diferentes actividades
agricolas se utilizan para este proceso. La presencia de humedad puede disminuir la eficiencia
de calentamiento durante la pirélisis, esto se puede eliminar colocandolo en hornos
convencionales a 105 °C hasta que el peso de la muestra permanezca constante. Hay que
tener en cuenta que una pirdlisis lenta proporciona un rendimiento de carb6n, mientras que la

hidrotermal proporciona un alto rendimiento de hidrocarbén (Singh Yadav et al., 2023).
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Durante la pirdlisis lenta, se puede producir una gran cantidad de biocarbén, generando
bajas concentraciones de gases y liquidos con un alto contenido de compuestos organicos de
compuestos volatiles que son altamente contaminantes (Diaz et al., 2024).

Pirdlisis rapida

Se utiliza principalmente para producir una alta concentracion de liquidos con una mejor
calidad fisicoquimica a comparacion de la pirdlisis lenta, logrando un menor contenido de
compuestos organicos volatiles. Este proceso se realiza en un rango de temperatura de 800 -
1300 °C, con una velocidad de calentamiento de 200 °C/min durante 10 s, para asi mejorar la
produccion de bioaceite hasta un 75% (Bridgwater et al., 1999). Los reactores que se emplean
para este proceso son lechos fluidizados, circulares, reactores de cono giratorio. Se emplea
pirélisis rpida para asi maximizar el producto liquido. La degradacion de la biomasa se
produce en condiciones anaerébicas de 10 °C a 100 °C en 0.5 a 2 s. El producto final que se
obtiene es 60-75% de productos liquidos, 10-20% gaseosos, y 10-20% de soélidos. Para
obtener un mayor rendimiento en la produccion del biocarbon, el intervalo de temperatura para

el proceso de pirdlisis debe estar entre 400-800 °C (Singh Yadav et al., 2023).

El rendimiento del biocarbén esté influenciado por el método de sintesis que se utilice.
Por ejemplo, la pirdlisis lenta sin oxigeno produce 30% mas carbon que la pirdlisis rapida con

un 12%, o la gasificacion con un 10% (Amalina et al., 2022).

Carbonizacion hidrotermal

Es un proceso que se basa en la descomposicion térmica de un sustrato organico en
uno acuoso subcritico para obtener un producto con un alto contenido de carbono. Las
condiciones especificas para el biocarbén son de 180 y 300 °C, incluidas 2 a 10 MPa de
presion y agua. El sustrato acuoso que esté involucrado en este proceso es el componente
principal en la carbonizacion y descomposicién de lignina, celulosa y hemicelulosa a

temperaturas bajas, en comparacion con la pirélisis seca. La HTC, se realiza en agua a una
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presion inferior a 10 bar, de lo cual se puede obtener biocarboén, productos liquidos y gaseosos,
en este proceso el rendimiento final es de 40-70% de la biomasa (Singh Yadav et al., 2023).
Este método es ofrece ventajas incluida la carbonizaciéon de biomasa himeda sin necesidad de
secado y la ausencia de emisiones de gases debido a la disolucién de 6xidos en el agua.
Durante el proceso de HTC, la materia sufre varias reacciones que incluyen hidrélisis,
deshidratacion, descarboxilacion, aromatizacion y condensacion. La temperatura y el tiempo
de residencia son los principales parametros que controlan el proceso de HTC (Petrovic et al.,

2024).

El hidrocarb6n rico en carbono se lo puede emplear como combustible, materia prima
para gasificacion, aditivo del suelo para el enriquecimiento de nutrientes, ademas como
precursor de carbon activado (Diaz et al., 2024). En la Figura 4, se observa un esquema que

explica el proceso de HTC.

Figura 4

Esquema del proceso HTC
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EI HTC, es una tecnologia bastante novedosa, ha recibido mucha atencién debido a su
enfoque rentable, sencillo y ecoldgico. Durante el HTC, la materia prima se trata a elevadas

presiones y temperaturas para producir diversos materiales a base de biocarbon con un alto
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poder calorifico, baja humedad y un rendimiento alto de combustion, conocido como

hidrocarbon (Diaz et al., 2024).

A su vez el hidrocarbon se puede emplear para la generacion de energia en pilas de
combustible, para almacenamiento de gas, como catalizador, aumento de fertilidad en el suelo,
y como adsorbente para retener contaminantes en el agua, como colorantes y metales

pesados (Singh Yadav et al., 2023).

Otros métodos
Gasificacion

La gasificacion es un proceso termoquimico en el cual una fuente de carbono
experimenta una transformacion hacia un gas combustible a través de una serie de reacciones
gue ocurren en presencia de un agente gasificante como aire, oxigeno, vapor de agua o
hidrogeno. El rendimiento final es de 10% de la biomasa, que es menor el de la
pirélisis (Carotenuto et al., 2023). Los agentes involucrados para este proceso son la relacion
reactivo/biomasa, temperatura de reaccion, tamafio de particula, duracion de la resistencia,
presién. Entre los mencionados, la temperatura es el agente que afecta al rendimiento

general (Singh Yadav et al., 2023).

Torrefaccién

La torrefaccion es la conversion térmica de alimentos en componentes sélidos a 200-
300 °C a una presion atmosférica en condiciones anaerébicas. Una vez que se alcanza la
temperatura requerida, se retira el agente reactivo del horno y se deja enfriar a temperatura
ambiente. En este proceso se realiza un pretratamiento ya sea seco o hiumedo, para poder
eliminar diversas sustancias volatiles mediante descompaosicién para aumentar la calidad del
producto que se obtiene. La torrefaccion es un proceso en el que se aplica un tratamiento

previo al material para obtener productos ricos en carbono (Singh Yadav et al., 2023).
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La torrefaccion es un proceso basado en la deshidratacién, carbonizacion de la

biomasa. El biocarbén es el tUnico producto generado durante este proceso. Las propiedades

fisicoquimicas que se producen del material carbonoso son inferiores a las de la pirélisis (Diaz

et al., 2024). En la Tabla 3, se describen diversos procesos de conversion termoquimica, para

obtener biocarbon y sus usos en diversas aplicaciones.

Tabla 3

Procesos de conversion termoquimica para la obtencién de biocarboén

Proceso Temperatura Materia prima  Producto final  Usos Referencia
(°C)
Pirdlisis lenta  300-500 Residuos verdes  Biocarbon Adsorcion de (Diaz et al.,
600-700 (abono), recortes  activado contaminantes,  2024).
de césped. mejora de la
retencion de
agua.
Pirdlisis rapida 400-800 Residuos Biocarbon Crecimiento de  (Mishra &
agricolas y las plantas, Mohanty,
cultivos, biomasa mejora del 2023).
en general. suelo.
Carbonizacion  150-300 Residuos Hidrocarburo Adsorbente para (Czerwinska
hidrotermal organicos, contaminantes, etal., 2022)
estiércol, enmienda del

desperdicios de

alimentos.

suelo.
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Proceso Temperatura Materia prima  Producto final  Usos Referencia
Q)

Torrefaccién 200-300 Residuos Biocarb6n Acondicionador  (Jagadeesh
forestales y del suelo, &
agricolas. sustituto de Sundaram,

carbon vegetal 2023)
en procesos
industriales.

Gasificacion 700-1000 Residuos Combustible  Produccién de (Diaz et al.,
agricolas, gas 2024).
residuos de combustibles,

alimentos, lodos

de depuradora.

sintesis de
combustibles

guimicos.

Propiedades fisicoquimicas del biocarbon

La composicién de biocarbén posee componentes estables e inestables debido a que

es heterogénea. El area de superficie, carbono y materia mineral son los componentes

principales que constituyen el biocarbon para la caracterizacion (Singh Yadav et al., 2023).

La conversion de biomasa favorece la produccion del biocarbdn, con interesantes

propiedades fisicoquimicas, que permite su uso como adsorbente de compuestos organicos e

inorganicos presentes en el agua. En la Figura 5, se detallan algunas de las propiedades

fisicoquimicas del biocarboén.
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Figura 5

Propiedades fisicoquimicas del biocarbon
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En comparacién a la biomasa inicial, el biocarbén tiene una composicion quimica
diferente y contiene un mayor contenido de carbono debido a la separacién de grupos
funcionales que comprende hidrégeno y oxigeno. El contenido de carbono es superior al 95%
mientras que el contenido de oxigeno e hidrégeno es del 5% y del 5 al 7% respectivamente,
pero el contenido de hidrégeno se reduce a menos del 2% durante el proceso de

pirélisis (Singh Yadav et al., 2023).

Capacidad de intercambio catiénico

Se refiere al nmero de cationes intercambiables (Mg?*, Na*, Ca?* y K*) en el suelo, asi
como el intercambio i6nico en las raices de las plantas causadas por cargas negativas en la
arcilla del suelo. Los biocarbones producidos a temperaturas bajas, tienen una alta capacidad
de intercambio cati6nico a medida que aumentan las superficies y los grupos funcionales

durante bajas temperaturas permanecen en la estructura para proporcionar cargas negativas.

Aplicacion de biocarbén
El biocarbdn contiene un gran porcentaje de grupos de carbono que contienen oxigeno,

ademas componentes de carbono inertes y una superficie elevada. Contiene una estructura de
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poros que conduce a obtener una mayor cantidad de carbono, reduccién de gases de efecto
invernadero, mejoramiento en la produccion de cultivos, aumento de la fertilidad del suelo.

Ademads, se lo puede utilizar para la produccién de biocombustibles (Singh Yadav et al., 2023).

La gran superficie especifica, grupos funcionales presentes, estructura porosa prometen
una alta eficiencia de eliminacion de contaminantes que incluyen metales pesados,

contaminantes organicos e inorganicos presentes en el agua (Tan et al., 2015).

El uso de biocarb6n para uso de aguas residuales tiene una ventaja debido a la
disponibilidad de abundancia de grupos funcionales superficiales en la superficie del biocarbdn.
En comparacién con los diversos procesos estandar de activacién con carbén, la mayoria de
las técnicas de ingenieria de biocarbdn son mas practicas o accesibles. Debido a su bajo costo
y la disponibilidad de diversa materia prima, el biocarb6n esta emergido como un agente de
remediacién alternativo practico para diversos contaminantes ambientales, se incluye iones

metalicos pesados, contaminantes organicos e incluso nutrientes.

Los metales pesados no son biodegradables por lo que permanecen en suelos y aguas
contaminadas durante largos periodos. Ademas, el biocarbdn se lo puede utilizar como agente

limpiador de aguas contaminadas, ya sea para el &mbito agricola o industrial.

El nimero de compuestos contaminantes introducidos en los ecosistemas acuaticos
estan en aumento debido a los variados usos del agua para las diversas actividades humanas

(Layek et al., 2022). En la Figura 6, se describen algunas de las aplicaciones del biocarbén.
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Figura 6

Aplicaciones del biocarbén para diversos usos
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Materias primas mas utilizadas para la obtencién de biocarbén
Para obtener biocarbdn se emplean diferentes desechos, estos materiales estan hechos
de biomasa lignocelulésica tanto como de no lignocelul@sica, y estas se pueden convertir en

combustibles renovables mediante técnicas de conversion bioquimica y termoquimica.

En el mundo existe una gran cantidad de residuos organicos e inorganicos, por lo que
se genera diariamente una cantidad considerable de residuos agricolas. El Ecuador al ser un
pais altamente agricola, diariamente genera una cantidad considerable de residuos de las
diversas actividades agricolas, los tallos de flores, de brécoli, raquis de banano, semilla de
aguacate y guadua gue no son aprovechados para ninguna aplicacion. En la Tabla 4, se puede

observar las propiedades de varios residuos que se utilizan para obtener biocarbén.



Tabla 4

Tabla de propiedades de diferentes residuos utilizados para obtener biocarbén

Materia prima

Proceso de
produccién de

biocarbon

Utilidad

Referencias

Semilla de Pirdlisis rapida Mejora del suelo, (Granados et

aguacate retencion de al., 2022)
nutrientes.

Brocoli Torrefaccion Combustible sélido, (Montoya et al.,
mejora de la calidad 2022)
del suelo.

Bagazo de cafia Pirdlisis lenta Reduce el consumo (Song et al.,

de azlcar de energia, mejorael  2023)
proceso de
compostaje.

Céascara de arroz  Pirdlisis rapida Eliminar cromo de (Mishra &
aguas residuales. Mohanty,

2023).

Cascara de

nueces

Gasificacion

Mejora del suelo,
adsorcién de

contaminantes,

secuestro de carbono.

(ElI Mashad et

al., 2022)

53



Materia prima

Proceso de
produccioén de

biocarbdn

Utilidad
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Referencias

Estiércol animal

Pirdlisis lenta

Mejora la fertilidad del
suelo, nutrientes para
las plantas, mejora
rendimiento de

cultivos.

(Rathnayake et

al., 2023)

Fibras textiles

Torrefaccion

Combustibles

(Hanoglu et al.,

(algodon, sustituto en sistemas  2019)
poliéster) de combustion de
carbon/residuos.
Flores Carbonizacion Suelos contaminados, (Singh et al.,
hidrotermal adsorcion de 2018)
contaminantes.
Guadua Gasificacion Construccién (Ardila et al.,
sostenible, mejora del  2020)
suelo.
Paja de trigo Pirdlisis rapida Eliminar (Jagadeesh &

contaminantes
emergentes de una
solucién

multicomponente.

Sundaram,

2023)
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Materia prima Proceso de Utilidad Referencias

produccioén de

biocarbén
Raquis de platano  Pirdlisis rapida Mejora la fertilidad del (Lang et al.,
suelo, retencion de 2021)
nutrientes.

Produccion de materias primas utilizadas para obtener biocarbén en Ecuador

El Ecuador es un pais 6ptimo para la produccién y exportacién de frutas no
tradicionales, esta ventaja se atribuye a la posicion geografica en la que se encuentra ubicado,
y la existencia de microclimas que permiten la produccion de dichas frutas, como el caso del
aguacate, su popularidad mundial lo convierte en el arbol frutal con un gran potencial del cultivo
en los valles interandinos del Ecuador. En el 2022 Agrocalidad certificé la exportacién de 1.300
TON de aguacate a diferentes paises europeos y otros destinos (Alvarez et al., 2021). Por otro
lado, la Sierra produce el 99% de brocoli, en las provincias del centro del pais lo que representa
el 95% de la produccion y mejores rendimientos que oscilan las 23.5 TON/ha, en 2022, las

exportaciones de brdocoli al mercado japonés aumentaron un 23%.

Ecuador exporta aproximadamente 1.5 billones de rosas al afio, pero se estima que
cada afio se produce alrededor de 5000 TON de residuos relaciones con la produccién de
rosas, como tallos, hojas y flores que no son aptas para la exportacién (Zufiga, 2020), las

flores se exportan principalmente a EE.UU (44), Europa (22%) y Rusia (15%).

La cafia de guadua se destaca por ser un recurso renovable de facil crecimiento y
disponibilidad, en el 2015 presenta una produccién estimada de 32 mil cafias de exportacion,

32 mil cafas semicomerciales y 12 mil cujes (Bolivar et al., 2017).
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Finalmente, segun (Guamingo & Loor, 2022) , en 2021 se exportaron 211.950 TON de
platano, se estima que en Ecuador hay entre 10.500 y 12.000 productores de platano, por lo
gue se ubica como el tercer exportador de platano a nivel mundial. No obstante, en el proceso
de cosecha del platano, se generan aproximadamente 1.16 TON/ha de residuos, pseudotallo,
raquis, cascara, y al carecer de un tratamiento, se convierte en contaminantes para el medio
ambiente. En este sentido, es importante el aprovechamiento de estos residuos para impulsar

los objetivos de la economia circular en nuestro pais.
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Esta investigacion utilizé equipos, materiales y reactivos de los laboratorios de la carrera de

Petroquimica de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE y de la Universidad de Investigacion

de Tecnologia Experimental Yachay. En la Figura 7, se presenta el plan de investigacién para la

obtencién de biocarbdn a partir de residuos agricolas, su caracterizaciéon y posterior aplicacion.

Figura 7
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Equipos, materiales y reactivos.
Equipos

Reactor de acero inoxidable revestido con teflon.

¢ Balanza analitica digita BOECO Germany BPS 40 plus.

o Espectrofotémetro infrarrojo FT-IR PerkinElmer®, con accesorio de muestreo universal
ATR, modelo Frontier.

e Espectrofotdmetro HACH.

o Espectrémetro Raman LabRAM HR Evolution HORIBA.

e Microscopio electrénico de barrido TESCAN MIRA 3 FG.

e Espectrometro de absorcion atémica, Perkin Elmer.

e Planta piloto marca XYTEL.

e Estufa Boeco Isotherm OFA.

e Mufla.

e pH-metro BOECO Germany BT-675

e Multi-functional Orbital Shaker.

e Molino industrial para granos.

e Refrigerador industrial para alimentos y bebidas.

Materia prima

¢ Residuos agroindustriales (flores, raquis de banano, brécoli, guadua y aguacate).

Materiales
o Pipetas graduadas de 1 mL, 2 mLy 10 mL.
e Probetas de 50 mL y 100 mL.
e Vasos de precipitacion de 100 mL, 250 mL y 500 mL.

e Balones de aforo de 50 mL, 250 mL, 500 mL y 1000 mL.
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e Frascos ambar de 500 mL y 2000 mL.

e Frascos plasticos para muestras liquidas de 100 mL.
e Vidrio reloj.

¢ Fundas plasticas Zipper tipo cierre.

e Tamiz.

e Frasco plastico de 500 mL.

o Papel filtro.

e Quitasato.

e Cooler.

e Papel aluminio.

Reactivos
e Azul de metileno.
e Solucion estandar de cobre AA.
e Agua destilada.
¢ Viales para determinacién de DQO de bajo rango, Hach.

e Agua Milli-Q®.

Recoleccion de la biomasa
El area de estudio comprende zonas de Latacunga, La Mana y Tena, de donde proviene
la biomasa recolectada, siendo la actividad agricola su principal comercio y fuente de

economia.

El tallo se constituye la parte lefiosa de las flores por lo que fue separado de las hojas y
del brote; y tomado como residuo de plantaciones de rosas, especificamente de la empresa de
exportacion de este producto “Rosely Flowers”. Los desperdicios de brocoli fueron extraidos de

una empresa de corte gque exporta este vegetal en la ciudad de Latacunga. Las semillas de



60

aguacate y el raquis de banano recolectados de zonas rurales del canton La Man4, son
utilizados Uunicamente como abono, motivo por el que han sido considerados en este estudio.
Finalmente, los restos de guadua fueron recogidos provienen centros de recoleccién de bambu

de la ciudad del Tena.

Tratamiento de las muestras

Secado y trituraciéon

La primera etapa en el tratamiento de la materia prima fue retirar la mayor cantidad de
agua como sea posible, exponiendo la biomasa a una atmdsfera abierta, bajo techo durante 7
dias y posteriormente sometida a calentamiento en una estufa a 40 °C por 72 h. Los residuos

se cortaron en trozos pequefios de 1-5 mm, aproximadamente.

El tipo y la consistencia de la biomasa difieren en cada caso, lo que condujo a variar el
método de trituracién. Los residuos de flores, raquis de banano, brécoli y guadua se trataron en
un molino industrial para granos, por lo que fue necesaria una separacion por tamafio de
particula empleando un tamiz. La semilla de aguacate se corté en tamafios de 2 cm
aproximadamente, luego se sometio a un proceso de molienda manual debido al contenido de

agua que posee la semilla y finalmente se sec6 a 80 °C por 24 h.

Pretratamiento del reactor para el proceso de pirdlisis
Todas las reacciones de pirdlisis se llevaron a cabo empleando un sistema de reacciéon
automatizado a escala piloto de la marca XYTEL, constituido de un reactor de lecho fijo de

1350 cm? de volumen. La Figura 8, muestra la estructura del equipo utilizado.
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Figura 8

Planta piloto de oxidacion parcial Xytel

El reactor tubular es de acero inoxidable con un diametro interior y exterior de 37.5 mm,

y 48.1 mm, respectivamente. El reactor se coloc6 dentro de la camara del horno, como se

muestra en la Figura 9.

Figura 9

Reactor tubular con horno asociado

g
&gﬁfg,.

=~

Nota. Estructura del reactor tubular ubicado dentro de la camisa calefactora del horno.



Un diagrama esquematico del sistema se puede ver en la Figura 10. Muestra las
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corrientes de flujo, controladores de presion y temperatura, y los equipos que intervienen en el

proceso.

Figura 10

Diagrama del modulo de reaccion
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Nota. Sistema de control asociado al médulo de reaccién con alimentacién de nitrégeno.

Existe un controlador de flujo méasico (Brooks Serie SLA5800), que regulan el caudal de

entrada de nitrégeno que se canalizan al reactor desde cilindros externos. El controlador de

flujo masico expresa el caudal en litros estandar por hora (SLPH) y se expresa en condiciones

ambientales. El nitrdgeno pasa por un mezclador antes de ingresar al tubo del reactor, y luego

empieza a calentarse. El reactor est4 alojado en un horno de acero inoxidable que puede

alcanzar una temperatura maxima de 950 °C. El caudal y las temperaturas del reactor se

controlan automaticamente mediante el software iFIX (Start).
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Empaquetamiento del reactor

El reactor fue extraido al aperturar la camisa calefactora. La zona inferior del reactor se
empaqueto6 con lana de vidrio, que permite el paso del gas inerte, sin embargo, impide el
derrame de las particulas de biomasa. Se procede a introducir las diferentes muestras, se

introdujo el termopar que alcanza el nivel del lecho empacado.

Produccion de biocarbén
Pirdlisis

Para el desarrollo de esta técnica se pesaron 5 g de los diferentes tipos de biomasa
pretratada. Se introduce en el interior del reactor y se asegura que este quede perfectamente
cerrado. Se enciende el equipo y se adapta una atmosfera inerte, nitrégeno a una velocidad de
5 L/h. Se fija el valor de la temperatura, inicialmente se establece la del ambiente en las cuatro
secciones de calentamiento, hasta alcanzar los 450 °C, con un gradiente de 50 °C. El tiempo
de residencia de la muestra dentro del reactor es de 2 h. Al cabo de este tiempo, se fijan

valores de temperatura menores, de la misma forma en la que se calento el reactor.

Luego del enfriamiento del equipo, se procede a retirar el contenido de material
carbonaceo en un vaso de precipitacion de vidrio debido a la alta temperatura a la que este se

encuentra.

Carbonizacion hidrotermal

Para la aplicacion de este método se utiliz6 un reactor de carbonizacion hidrotermal a
escala laboratorio. Se pesa 5 g de cada muestra pretratada en el reactor de teflén, y se afiade
80 ml de agua destilada. La mezcla acuosa se expone a agitacion mecdanica constante con 295
revoluciones por minuto (rpm) durante 3 h, a temperatura ambiente. La mezcla es depositada
en el envase de teflébn que se incorpora en el interior del reactor hidrotermal autoclave, se cierra
y finalmente es sometido a una temperatura de 200 °C en la estufa durante 5 h. Posterior al

enfriamiento, el producto obtenido es lavado con agua destilada y filtrado en un sistema al
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vacio, este proceso se realiza repetitivamente hasta obtener un pH neutro. Finalmente, se secé

a 60 °C durante 24 h.

El reactor utilizado para la sintesis HTC, es el reactor autoclave hidrotermal que se
evidencia en la Figura 11, es un tipo de instrumento cerrado que se usa para disolver material
refractario, se lo utiliza para llevar a cabo la reaccién hidrotermal a altas temperaturas y
presién. En el autoclave revestido de politetrafluoroetileno (PTFE) o teflon se lleva a cabo a una

temperatura maximo de 240 °C, pero la temperatura segura es de 180 °C (Husin et al., 2023).

Figura 11

Reactor autoclave de sintesis hidrotermal

Nota. El gréafico representa un autoclave de acero inoxidable con capsula de teflon. Tomado de
Estudio de particulas de carbono obtenidas mediante el método hidrotérmico (p.44), por M. F.

Andrade, 2022, Escuela Politécnica Nacional.

Caracterizacion del material carbonéceo
Rendimiento

El rendimiento varia segun el sistema térmico utilizado. La ecuacion utilizada para
determinar el rendimiento relaciona el peso del biocarbén de cada muestra con el peso de

biomasa seca por 100, resultado obtenido en porcentaje.
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Ecuacién 1 Rendimiento de biocarbén en porcentaje

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica empleada para detectar y determinar
cuantitativamente sustancias quimicas organicas e inorganicas en una muestra sélida. Este
analisis se basa en el efecto Raman que consiste en un intercambio de energia entre el foton
incidente y la molécula que se encuentra en un estado vibracional excitado (Medina et al.,

2003).

Las muestras de biocarbdn se trituraron individualmente hasta obtener particulas
pequefias en forma de polvo. Los andlisis se llevaron a cabo en un espectrémetro Raman
LabRAM HR Evolution con una fuente laser con una longitud de onda de 532 nm, una potencia
de 0,2 mW y un tamafio de punto de 5um en los laboratorios de la Universidad de Investigacion

de Tecnologia Experimental Yachay.

Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

La técnica de espectroscopia FTIR permite obtener la huella dactilar de una muestra a
través de la absorcion de ondas infrarrojas relacionadas directamente con la energia de enlace
vibratoria interatomico para generar datos espectrales de la estructura especifica de cada

molécula (Mata et al., 2017).

Esta metodologia emplea muestras sélidas en forma de polvo fino para obtener
resultados 6ptimos, motivo por el que el material carbonaceo se transforma en particulas
pequefias. Después de poner en marcha el equipo de espectroscopia infrarroja acoplada a
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), se deja reposar durante 15 min antes de su uso. Se

coloca suficiente muestra en contacto con el cristal y se superpone la sonda de inmersién. Los
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espectros se capturaron a temperatura ambiente (19 °C), utilizando un total de 64 escaneos,
resolucion espectral de 4 cm™ y un desplazamiento de los espejos a una velocidad de 0.2 cm/s.

El procesamiento de los espectros se llevé a cabo en un rango de 4000 a 550 cm™.

Microscopia electrénica de barrido

El analisis SEM permite dilucidar la estructura superficial de la muestra haciendo incidir
un haz que impacta el material, excitando los electrones y expulsandolos para su deteccion en
la salida (detector). Estos electrones detectados proporcionan informacién de la estructura,
tamano de particula, composicién y ciertas caracteristicas propias del material

carbonaceo (Pineda, 2022).

El proceso se desarrollé en condiciones vacio en un microscopio electrénico de barrido
TESCAN MIRA 3 FG de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE con una presion baja
entre 0,1 y 10 Pa. Todas las muestras de analisis se exponen a una aceleracion de voltaje de
5,0 kV y los electrones son identificados con un detector de electrones retrodispersados (BSD)

a diferentes magnificaciones.

Muestreo del agua del rio Cutuchi
Puntos de muestreo

Se determinaron los puntos de muestreo de acuerdo con las zonas de descarga de
aguas residuales. Se realizé un breve recorrido desde el sector de Lasso en donde inicia la
liberacion de aguas servidas hasta el sector de la Cangahua estableciendo tres puntos
especificos mostrados en la Figura 12. En el sector del centro de Lasso, centro de Latacunga y

el sector de la Cangahua.

En la Tabla 5, se detalla la ubicacion de los distintos puntos de muestreo situados

aguas arriba y abajo del principal efluente, que es el centro de la ciudad de Latacunga.
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Tabla 5

Determinacion de los puntos de muestreo

Coordenada Coordenada Sector

X (Oste) Y (sur)

Punto1l 78°36'27.1"W  0°45'13"S Lasso
Punto 2  78°37'03"W 0°56'16"S Latacunga centro

Punto 3  78°35'43"W 1°00'54"S La Cangahua

Nota. La tabla muestra las coordenadas suroeste de los puntos de muestreo establecidos para

las respectivas pruebas y andlisis.

Toma de muestras

El muestreo se baso en la normativa técnica ecuatoriana NTE INEN 2176:98, que
establece el material del recipiente usado para la recoleccion de la muestra y sus respectivas
caracteristicas dependiendo el tipo de andlisis que se lleva a cabo. En este caso, para el

analisis fisicoquimico se emplearon envases de vidrio para cada muestra.

Se recolectaron muestras puntuales de los tres sitios de muestreo en recipientes con
una capacidad de 2000 mL, previamente lavados y homogeneizados dos veces con el agua a
muestrear. Debido al incremento del caudal que presenta el rio en épocas de invierno, se
dificulté la toma manual de las muestras, por lo que se utilizé un equipo adaptado a un
recipiente que permite la recoleccidén desde la parte central del cauce del rio para luego
depositarlo en el respectivo recipiente rotulado para dicho punto. Es importante destacar que

los especimenes fueron extraidos el mismo dia, con una diferencia de al menos 2 h.
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Figura 12

Ubicacién de los puntos de muestreo

Nota. Puntos de muestreo fijados en la aplicacién de navegacién satelital Google Earth.

Conservacion y transporte

Las muestras tomadas se colocaron inmediatamente dentro de un cooler en un bafio de
hielo para mantener un enfriamiento adecuado hasta el momento de su transporte hasta el
laboratorio. De acuerdo con la normativa ecuatoriana vigente NTE INEN 2169, indica que los
especimenes deben ser protegidos y sellados de tal forma que no se pierda parte de esta
durante su traslado. Ademas, detalla que las muestras deben conservarse en refrigeracion si su
analisis no es inmediato, por lo que se conservaron en a 4 °C hasta el dia de su respectivo

analisis.
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Pruebas fisicoquimicas del agua

Demanda Quimica de Oxigeno

El analisis DQO se manejé de acuerdo con la metodologia proporcionada en (Navas,
2014), que desarrolla mediciones de acuerdo con los métodos estandar para examenes de
aguas residuales a través del espectrofotdmetro HACH. El procedimiento detalla que la
muestra es homogeneizada para luego ser depositada en un vaso de precipitacion. Después de
encender el equipo, la muestra es pipeteada en un vial previamente preparado para ser
depositado en el reactor DQO. Si existe una variacion de color, se realiza una diluciéon y se
prepara el equipo con la longitud de onda y analisis de blanco correspondiente. Al realizar el
analisis se comprobd6 que el valor resultante se encuentre dentro del rango establecido de (0 —

1000 mg 0,/DQO). Si el resultado no es razonable se realiza una dilucion.

Potencial hidrogeno (pH)

Las muestras de agua se depositaron en vasos de precipitacion, esto a temperatura
ambiente (13 °C). Se encendio6 el pHmetro e inmediatamente se verificd que esté calibrado. Se
enjuagoé cuidadosamente el electrodo con agua destilada y se sec6 suavemente. Después, se
fijo el electrodo en el interior de los envases que contienen las muestras, lavandolo con agua
destilada al pasar de una a otra. La medicion se ejecuté por triplicado para verificar la veracidad

de los datos.

Conductividad eléctrica

Se colocé cada muestra de agua en vasos de precipitacion a temperatura ambiente (13
°C). Se encendié el conductimetro previamente calibrado, se enjuag6 con agua destilada y se
procedié a sumergir el electrodo medidor de conductividad en la muestra de agua y esperar
hasta que la lectura se estabilice. Antes de la medicion de las muestras posteriores, se lavé el

equipo y se continud el proceso.
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Cantidad de sdlidos totales

Para este andlisis se lavo y esterilizo capsulas de porcelana para cada muestra dentro
de la estufa Boeco Isotherm OFA. Se pes6 25 g de cada espécimen de agua y se agrego a la
cépsula, tomando el pesaje del recipiente antes y después de afadir la muestra. Finalmente, se

colocd en el interior de la estufa a 100 °C de temperatura durante 24 h.

Para determinar la cantidad de sélidos totales existente en cada muestra se aplica la

siguiente expresion matematica:

_ (Pr = Py)1000

S
T %

Ecuacién 2 Sdlidos totales para muestras de agua
Sr: cantidad de solidos totales, en mg/L.
Pf: peso final del recipiente con la muestra al cabo de 24 h, en gramos.
P,: peso inicial del recipiente esterilizado sin la muestra.

V: volumen de muestra, en litros.

Cantidad de sdlidos disueltos

Las muestras de agua utilizadas en este analisis fueron filtradas utilizando filtros de
jeringa de membrana PTFE y diametro de poro de 0.22 um, para retirar los sélidos
suspendidos. Se realiz6 el lavado y esterilizacion de las capsulas de porcelana y se
depositaron las muestras en cada una. Se sometieron a calentamiento en la estufa Boeco
Isotherm OFA a 100 °C durante 24 h para evaporar el solvente presente. Finalmente, se

retiraron y pesaron los recipientes.

La cantidad de soélidos disueltos fue determinada como resultado de la relacién entre la

diferencia del peso final del recipiente despues de la evaporacion (Py), y el peso inicial del
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recipiente esterilizado sin la muestra (B,), cantidades descritas en g por 1000 con el volumen
de muestra desecada, en L.

(P — Py)1000

SD: %

Ecuacién 3 Soélidos disueltos para muestras de agua
Pruebas de adsorcién
Pruebas con muestras del rio Cutuchi
El biocarbdn se constituye un material adsorbente que permite a cierta cantidad de
adsorbato ser retenido en su estructura porosa o sitios especificos denominados sitios activos,
sin embargo, la capacidad de adsorcion del biocarbén depende del contenido carbonoso de sus

precursores y el método de sintesis empleado para su obtenciéon (Obregén, 2012).

Para evidenciar la capacidad de adsorcion del material carbonaceo obtenido, se
realizaron pruebas con muestras de agua del rio Cutuchi, previamente analizadas y
cuantificado su nivel de contaminacion. De acuerdo con los resultados de las tres muestras se

considero6 la que presenta un indice de polucion mas alto.

En todos los casos se utilizé 25 mg de biocarbén, los cuales se colocaron en
contenedores plasticos para muestras con 50 mL de agua del rio. Posteriormente, se dejaron
en agitacion constante en un agitador Multi-functional Orbital Shaker, durante 24 h. Para el
respectivo analisis, se filtraron las muestras con filtros de jeringas de membrana de PTFE y

tamanio de poro de 0.22 um.

Las muestras de agua tratadas con biocarbo6n fueron enviadas a la Universidad de
Investigaciéon de Tecnologia Experimental Yachay para el correspondiente andlisis del grado de

contaminacion, mediante la determinacion de la DQO en un reactor marca HACH.
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DQOentrada - DQOsalida
DQOentrada

Remocién de DQO(%) = ( ) * 100%

Ecuacién 4 Porcentaje de remocién de DQO

Pruebas Adicionales

La importancia de este estudio ha generado el interés de desarrollar procedimientos de
remocién de contaminantes adicionales con muestras de azul de metileno y cobre para verificar
la capacidad de adsorcion de cada material carbonaceo y complementar la investigacion

realizada.

Pruebas con solucién de azul de metileno

El agua es un componente importante para la supervivencia, por lo que protegerlo es
una necesidad. De muchos contaminantes del liquido vital, los colorantes son los que mas
contribuyen al deterioro de sus propiedades. El azul de metileno es un tinte organico
ampliamente utilizado en la industria como indicadores quimicos, pesticidas, recubrimientos de
papel, cosméticos, textiles y productos farmacéuticos. Este compuesto es una molécula
aromatica importante, pero debido a su anillo aroméatico, es venenoso, cancerigeno, y dificil de
degradar, por lo que debe eliminarse de las aguas residuales antes de su vertido (Carrillo &

Herrera, 2019).

Para este andlisis se realiz6 un proceso distribuido en dos etapas; la obtencién de una
curva de calibracion, absorbancia vs concentracién de azul de metileno y la valoracién de las

muestras tratadas con biocarboén.

Para el desarrollo de la primera etapa se prepardé 500 mL de una solucién patrén de
azul de metileno a una concentracion de 100 ppm. A partir de la solucién estandar se
prepararon soluciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 12 ppm. La absorbancia de cada una se determiné
en una longitud de onda de 425 nm con el espectrofotometro BOECO S-220 UV-Visible,

generando como resultado una curva de calibracion.
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La segunda etapa consistio en seleccionar disoluciones para dos ensayos. Se
prepararon 50 mL de solucién de azul de metileno a concentraciones de 5y 10 ppmy se
agregaron 25 mg de cada tipo de biocarbén obtenidos por pir6lisis y carbonizacion hidrotermal.
Las muestras se dejaron en agitacion durante 24 h y posteriormente, se midi6 la absorbancia
en alicuotas de 1.5 mL de la solucién resultante y se comparé con la absorbancia de la solucion
inicial.

Capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion

La adsorcion utilizando material rico en carbdn se ha convertido en uno de los métodos
mas eficientes, rentable y de facil uso. A menudo el tamafio de poro determina la capacidad de
adsorcion del material (Ramirez et al., 2013). Las variables de respuesta, capacidad de
adsorcion (q) se define en términos de la concentracion inicial (C;), concentracion final (C¢),
volumen de muestra (V) y masa del adsorbente (m), mientras que el porcentaje de remocion
(%R) del azul de metileno, esta fijado por la relacion entre la diferencia de las concentraciones
inicial y final con la concentracion inicial de la muestra de interés. Los valores se determinaron
a partir de las ecuaciones que se muestran a continuacion:

(G =CpxV
- m

Ecuacion 5 Capacidad de remocién de contaminantes

C—C
%R=u*100
G

Ecuacion 6 Porcentaje de remocién de contaminantes

Pruebas con solucién de cobre
La remocion de metales pesados como el cobre es una importante aplicacion que se
atribuyen al biocarbén dentro del sistema de gestion ambiental para la contaminacion de

fuentes hidricas a causa de metales pesados (Mishra et al., 2023).
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Para este andlisis se preparé 1000 mL de una solucion estandar de cobre a una
concentracion de 1 mg/L. Se tomé 50 mL de la solucion patrén para cada muestra de
biocarbdn, y se dejé en agitacion durante 24 h. Las muestras fueron valoradas a través de un
espectrofotdmetro de absorcion atbmica Perkin Elmer para determinar la concentracion inicial y

compararla con datos de las soluciones tratadas con biocarbén.
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

Obtencién de biocarbdn a partir de residuos agricolas y su rendimiento de produccién

Las muestras de biocarbén obtenidas en este trabajo se sintetizaron con el método de
carbonizacion hidrotermal y pirélisis, en reactores a escala laboratorio y piloto respectivamente,
para obtener resultados con fines investigativos. El reactor para carbonizacién hidrotermal fue
capaz de soportar temperaturas hasta los de 230 °C, mientras que la temperatura maxima para
el reactor de pirdlisis fue de 900 °C. Para este estudio, se evalud el efecto de la materia prima,
para lo cual se seleccionaron residuos de semillas de aguacate, brécoli, tallos de flores, guadua
y raquis de banano. En la Figura 13, se muestran fotografias de las muestras de biomasa

utilizadas para la produccién de biocarb6n mediante los dos métodos de sintesis propuestos.

Figura 13

Muestras de biomasa de diferentes residuos

Nota. La imagen presenta muestras trituradas y previamente secadas de semillas de aguacate,
restos de brécoli extraidos de floreteadoras de este producto, tallos de rosas provenientes de
una floricola, restos de guadua de una planta procesadora de bambu y raquis de banano

procedentes de una bananera.

A continuacion, se presenta los biocarbones obtenidos como resultado de la aplicacion

de los métodos de tratamiento, carbonizacion hidrotermal y por pirdlisis.
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Figura 14

Biocarbdn obtenidos por HTC y pird6lisis

Mediante la carbonizacion por pirdlisis (a) se observé que todas las muestras se
pulverizaron, es decir se desintegro toda la materia prima. Mientras que, con HTC (b) se
observo que ocurrié la descomposicion de la materia prima, pero la apariencia no fue un polvo
para todas las muestras. De manera particular, este aspecto se puede evidenciar para el raquis
de banano que mantuvo rasgos de ramificaciones cortas en el material, y esto se debe a que,
probablemente, se mantuvieron varias estructuras de la lignina, celulosa y hemicelulosa dentro

del material carbonaceo formado.

A través de un andlisis detallado se evalu6 el rendimiento de cada proceso para los
diferentes tipos de materia prima utilizadas en esta investigacion. Es importante conocer este
parametro en la produccion de biocarbdn para determinar el método de sintesis 6ptimo, que
proporcione una alta conversién y mayor recuperacion del biocarbén formado. Para obtener los
datos de la Tabla 6, se consideraron los valores que especifican el peso de la materia prima
tomada antes del tratamiento y el peso del biocarbon obtenido como resultado de la aplicacion

de los métodos propuestos.
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Tabla 6

Rendimiento de los tipos de biocarb6n obtenidos

Carbonizacion hidrotermal Pirdlisis
Tipo de

Biomasa Biocarb6n Rendimiento Biomasa Biocarbén Rendimiento
biocarbén

) ) (%) () ©)) (%)
Aguacate 5 2.00 40.06 100 29.23 29.23
Brocoli 5 141 28.20 60 21.52 35.86
Flores 5 2.23 44.60 85.70 26.35 30.74
Guadua 5 3.04 60.80 60 30.65 51.08
Raquis 5 1.47 29.40 60 25.58 42.63

Nota. La tabla presenta los rendimientos alcanzados en la produccion de biocarbén empleando
la carbonizacion hidrotermal y pirdlisis como métodos de sintesis para diferentes tipos de

biomasa.

Los procesos de obtencion de biocarbon se llevaron a cabo en un reactor hidrotermal y
pirolitico. La Figura 15, muestra los rendimientos de biocarbén obtenidos después de la

aplicacion de los dos métodos de sintesis.

De acuerdo con los datos ilustrados, este parametro varié de acuerdo con el tipo de
biomasa empleada. Para muestras de aguacate, flores y guadua, la sintesis hidrotermal brind6
resultados favorables al obtener el 10.83, 13.83 y 9.72% mas que al aplicar la carbonizacion
por pirdlisis. Lo contrario sucede con el brécoli y raquis que mantienen una diferencia de 7.66 y

13.23%, respectivamente, al emplear la pirolisis.

El informe del rendimiento de biocarbon de aguacate obtenido por pirélisis, en este
estudio fue de 29.23%, semejante al obtenido por (Flores, 2024) que reporta un rendimiento de

29.67% a una temperatura alrededor de los 500 °C. La muestra de flores alcanza un
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rendimiento de 30.74%, sin embargo, Bogale, (2017), indica que el biocarbon obtenido a partir
de residuos de flores utilizando la pirdlisis lenta como método de obtencion es de 35%. Segun
(Navas et al., 2023), el contenido de lignina presente en la biomasa inhibe el proceso de
pirdlisis de la guadua. Por este motivo la sintesis hidrotermal posibilita el proceso de

carbonizacién que de acuerdo con Escalante et al., (2016), es adecuada para sélidos con

contenido de lignina y celulosa.

Figura 15

Efectos del método de sintesis en el rendimiento del biocarb6n
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Nota. Rendimientos obtenidos de cada biocarbén segun la metodologia aplicada para su

tratamiento.

Existen varios factores que afectan el rendimiento de la produccion de biocarbén. Entre
estos se encuentran principalmente la temperatura de proceso, velocidad de calentamiento,
humedad y la composicién quimica de la materia prima reportado por Lehmann & Joseph,
(2009). Los incrementos de temperatura hacen que la materia organica sufra descomposicién
térmica y la disminucién en el rendimiento de biocarbén. En la primera etapa se produce

pérdida de humedad y cambio en la estructura de sustancias inestables, seguido por la pérdida
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de masa y por ultimo el reordenamiento del anillo bencénico provocando la carbonizacion, esto
menciona Chuquiyauri, (2021). Por lo tanto, la principal razén por la que la sintesis hidrotermal
exhibe porcentajes de rendimientos mayor a los de pirdlisis, se asocia a la baja temperatura de

proceso que favorece este parametro de los biocarbones.

Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de biocarbén

La caracterizacion de los tipos de biocarbon obtenido se efectué mediante técnicas
espectroscépicas que permitieron conocer las propiedades fisicoquimicas de los materiales
sintetizados en este trabajo. A su vez, la informacion obtenida con cada técnica fue analizada y
comparada de acuerdo con fuentes de informacion de investigaciones generadas en la

actualidad.

Andlisis de los espectros obtenidos por espectroscopia Raman

Para el andlisis Raman, los espectros de los materiales carbonaceos se muestran en la
Figura 16. Estos permiten analizar la orientacion estructural de cada banda, asi como los
pequefios cambios en la morfologia estructural de cada muestra. La presencia de las bandas D
y G permiten establecer una hibridacion sp?a todos los biocarbones, caracteristica propia de
enlaces pertenecientes al grafito. La banda D corresponde a una orientacién estructural baja,
defectos en las paredes de la estructura y microcristales de grafito incompletos, es decir, el
grado de desorden que menciona Navas et al., (2023). Mientras que Zhang et al., (2021), la
banda G representa a la vibracion de estiramiento de enlace de los &tomos sp? que forma la
estructura cristalina semejante a la del grafito y su tamafio promedio, es decir, el nivel de orden

estructural.

En la Figura 16, se muestran los espectros Raman normalizados para cada muestra de
biocarbdn. En estos, se evidencia la presencia de las bandas D y G, asi como la presencia de
una banda de segundo orden con intensidad mucho més débil que las anteriores conocida

como 2D, localizada en 2964 cm™. Segln Yogesh et al., (2020), esta banda surge debido al
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modo de dispersion de la banda D de anillos de carbono activado o mas conocido como el

efecto de doble resonancia.

Figura 16

Espectros Raman normalizados para cada biocarbéon
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Nota. La figura presenta las bandas D, G y 2D’ correspondientes para cada biocarbon y sus

coeficientes de intensidad.

Para generar los datos de la Tabla 7, se tomaron los valores de los picos de las bandas
Dy G, asi como los valores del coeficiente de cristalinidad, obtenido a partir de la

deconvolucion de los picos de las bandas mencionadas anteriormente.

El indice de cristalinidad I, /I; se puede utilizar como un parAmetro para determinar la
calidad de las muestras y la cantidad de grupos funcionales presentes en cada una. Cuando
este valor (Ip/I;) incrementa, indica que el grado de desorden en el material aumenta y existe

una cantidad elevada de grupos funcionales. Navas et al., (2023) menciona que, lo contrario
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sucede al obtener coeficientes de actividad bajos, los niveles de orden estructural y cristalinidad

son altos, esto esta asociado a la baja cantidad de grupos funcionales.

Tabla7

Posicion del pico y coeficiente de intensidad

Posicién del pico

Método de
o Muestra Banda D Banda G
sintesis (Ip/Ig)
(cm™) (cm™?)
Aguacate 1346.09 1575.18 0.83
Brocoli 1369.50 1565.25 1.22
Pirdlisis Flores 1385.11 1573.05 0.8
Guadua 1358.60 1573.05 1.35
Raquis 1377.30 1588.65 0.71
Aguacate 1361.70 1565.25 151
Brocoli 1372.34 1570.21 1.16
Carbonizacion
Flores 1366.67 1582.98 0.92
Hidrotermal
Guadua 1361.70 1588.65 1.49
Raquis 1361.70 1582.98 1.39

Nota. La tabla presenta valores en lo que se encuentra los picos de las bandas D y G mas altos
dentro del espectro y los coeficientes (I /I;) obtenidos con los datos de intensidad reportados

para cada una.
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Los resultados obtenidos para cada material muestran que el indice de cristalinidad
Ip/1; de las muestras de biocarbdn de aguacate, flores y raquis fue menor para las muestras
preparadas por pir6lisis. Gonzalez et al., (2021) menciona que, las altas temperatura de
proceso favorecen el aumento del orden estructural en el biocarbon. Ademas, es preciso
mencionar que, el biocarbon de tallos de rosas, sin importar su método de sintesis, es la
muestra carbonacea que reporté un valor mas bajo en lo que respecta al indice de cristalinidad,
lo cual es un indicativo que este tipo de muestras pueden poseer una mayor cantidad de
grupos funcionales en su superficie. Por otra parte, al comparar los biocarbones obtenidos a
partir raquis de banano, se puede identificar que la muestra preparada por pirélisis tiene el nivel
de orden estructural y cristalinidad mas alto, con una relacién de 0.71, razén por la que la
cantidad de grupos funcionales en este material podria ser mas baja. Asi mismo, el aguacate
obtenido por sintesis hidrotermal tiene el grado de desorden mas elevado con (Ip/1;) de 1.51,
indicando que tiene la mas alta cantidad de grupos funcionales en comparacién que la muestra

preparada por pirélisis.

Segun Morin et al., (2016), a temperaturas altas, los carbones obtenidos pueden llegar a
alcanzar un grado de aromaticidad elevado por el rompimiento de enlaces, que permiten al
hidrogeno y oxigeno desprenderse de la muestra y dar paso al reordenamiento de la estructura
molecular del biocarbén. Al efectuarse este proceso, se reduce la cantidad de sitios activos y la
reactividad del producto. Al comparar los valores obtenidos entre los dos métodos de sintesis
se puede apreciar que el 80% de los biocarbones producido por carbonizacién hidrotermal
presentan niveles de desorden considerables, resultados asociados a la baja temperatura que

utiliza el proceso.

El biocarbén de semillas de aguacate obtenido por pirélisis posee un indice de
cristalinidad de 0.83 mostrado en la Tabla 7. Segun Teixeira et al., (2022), las bandas Dy G

reportadas para este material se localizan en 1332 y 1592 cm !, respectivamente. El coeficiente
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de intensidad hallado para esta muestra fue de 0.8, exhibiendo un alto nivel de organizacion del
biocarbén obtenido en este estudio. Al comparar dicho resultado, con el hallado en el analisis
Raman de la Figura 16, los datos son similares. Para muestras obtenidas a partir de tallos de
flores, Gonzélez et al., (2021), ha reportado que a una temperatura de carbonizacién de 600 °C
se puede llegar a alcanzar un indice de cristalinidad I,/I; de 0.7, con picos amplios una
intensidad de 1363 cm™ty 1590 cm™?, correspondientes a las bandas D y G, respectivamente,
indicando una estructura similar al grafito con un alto grado de grafitizacién. Esta investigacion
sustenta los datos obtenidos en el presente estudio que muestra un valor de coeficiente de
intensidad de 0.8 para esta muestra de biocarbén, con vibraciones para las bandas D (1385.11)

y G (1573.05), valores que muestran cierto grado de similitud con la informacién reportada.

La relacién de intensidad para el biocarbdn de guadua obtenido por pirélisis y
carbonizacion hidrotermal en esta investigacion fueron de 1.35 y 1.49, respectivamente. Navas
et al., (2023) han reportado que, para este tipo de material el indice I,/I; es de 0.89 para el
biocarbén obtenido por pirélisis y 0.94 para el biocarbon obtenido por HTC. Al comparar los
valores exhibidos, existe una diferencia significativa atribuida al pretratamiento de la biomasa
con una solucién de acido fosférico que, al actuar como agente activador, mejora las

propiedades fisicoquimicas del biocarbon.

Andlisis por espectroscopia infrarroja para muestras de biocarbdn obtenido por pirdlisis
y HTC

Se utiliz6 la espectroscopia infrarroja acoplada a reflectancia total atenuada (ATR) con
el fin de analizar las muestras de biocarb6n producidas a partir de los diferentes residuos y
métodos de sintesis e identificar la presencia de los grupos funcionales en la superficie de cada
material carbonéceo. Los espectros IR obtenidos con espectroscopia FTIR-ATR para los

biocarbones obtenidos ambos métodos mostraron diferencias significativas en la forma en que
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se exhiben cada uno de sus picos. En la Figura 17, se muestran los espectros obtenidos por

espectroscopia IR obtenidos por HTC con sus respectivos grupos funcionales.

Figura 17

Espectros de biocarbon obtenido por carbonizacién hidrotermal
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Nota. La presente figura muestra los grupos funcionales presentes en cada nimero de onda

para las distintas muestras de biocarbon obtenidas por carbonizacion hidrotermal.

En la Figura 17, se muestra los espectros IR para diferentes biocarbén obtenidos por
HTC. Las muestras de flores, guadua y raquis exhibieron caracteristicas similares debido a las
sefales correspondientes a los grupos funcionales encontrados en distintas longitudes de
onda. La banda expuesta a 3335 cm?, se ha atribuido al estiramiento -OH de los grupos
alcohdlicos o fendlicos formados en el proceso de obtencion de biocarb6n en medio acuoso,
este pico es mas pronunciado y muestras de flores, guadua y raquis y en una proporcién mas
baja para aguacate y brécoli. Asimismo, la vibracion del rango comprendido entre 2935 cm™ y

2860 cm™ pertenecen al estiramiento de los enlaces C-H, dentro del contenido de
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hidrocarburos alifaticos del carbon, especificamente los alcanos. Esta region se presenta en
todas las muestras. El pico revelado a una longitud de onda de 1612 cm™ se asigna al
estiramiento C=C de componentes aromaticos con dobles enlaces conjugados y al estiramiento
C=0 de cetonas y quinonas conjugadas. Todas los biocarbones presentan eta banda, sin
embargo, la méas pronunciada corresponde al aguacate. Por otra parte, la banda observada en
la region de 1515 cm representa la vibracion de estiramiento del enlace C=C de la lignina e
menciona Zolfi Bavariani et al., (2019), banda presente Unicamente en la guadua y una sefial
muy débil para el biocarbén de tallos de rosas. La banda asociada a 1316 cm™ representa un
estiramiento C-O atribuido a los &cidos carboxilicos, este pico sobresale en el raquis, mientras
que el pico a 1030 cm™ se asigna a un estiramiento de polisacaridos y éteres dialquilicos, la
altura del pico del biocarbén producto del residuo del raquis es mayor en comparacion a las

demas muestras.

Segun (Qu et al., 2023), la banda IR a 1044 cm™* corresponde al estiramiento de los
enlaces C-F, C-O, C-N,C=0y Si-O, lo que indica la presencia de alquil aril éteres, aminas,
sulfoxidos y SiO,. Estas sefales son mas pronunciadas en el biocarbén de tallos de rosas,
guadua y raquis; sin embargo, es débil en el aguacate y brécoli. Por otra parte, el pico a
898 cm se atribuye al estiramiento C=C de los elementos del carbén activado que menciona
Altikat et al., (2024) en su estudio. Las bandas a dicha longitud de onda son més fuertes para el

biocarbén de raquis y guadua.

A continuacion, se presentan los espectros IR asociados a los carbones obtenidos por

pirélisis, con sus respectivos grupos funcionales.
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Figura 18

Espectros de biocarbon obtenido por pirdlisis
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Nota. La Figura 18 muestra los grupos funcionales presentes en cada nimero de onda para las

distintas muestras de biocarbén obtenidas por pirdlisis.

Como se muestra en los espectros IR de los biocarbones obtenidos por pir6lisis (Figura
18), la guadua y el raquis tienen més grupos funcionales que el aguacate, brocoli y flores. Sin
embargo, los espectros de brdcoli, flores y raquis exhibieron un pico amplio a 3700-3250 cm™*
gue se ha atribuido a la vibracién de estiramiento y deformacion del OH de grupos hidroxilo
impregnados en el material durante el proceso de degradacion de la mezcla acuosa. Por otro
lado, la vibraciéon de la banda correspondiente a 2981 cm?, se atribuye a las vibraciones de
estiramiento de hidrocarburos alifatico CH,, especificamente de los grupos CHz y CH3 que
favorecen la adsorcion de compuestos organicos e inorganicos al formar enlaces débiles con
otros compuestos. No obstante, Becerra et al., (2023) indica que, este Ultimo puede convertirse

en un inhibidor afectando la capacidad de adsorcién del material al formar grupos alquilicos.
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Esta banda se muestra Unicamente en el brocoli, guadua y raquis como resultado de la

degradacién de la materia organica presente en la biomasa.

Georgakopoulos et al., (2003) menciona que, al comparar los espectros de los tipos de
material carbonaceo, se puede identificar que las muestras de biocarbén de brécoli y guadua
preparadas por pirélisis, presentan una sefial débil a 1591 cm™, que ha sido signada al
estiramiento del anillo aromatico C=0 6 C=C. Veldzquez et al., (2019) indica que, la presencia
de estos ultimos puede atribuirse a la aromaticidad que presenta el material, asociada a la
relacion oxigeno/carbono, que, al tener un porcentaje mayor, el nivel de aromaticidad
disminuye. Por otra parte, Nair et al., (2022) sefiala que, la banda correspondiente a 1363 cm™,
ha sido asignada a la presencia de fenoles, como productos de transformacion de la lignina.
Los picos a esta longitud de onda se exhiben Unicamente en el biocarb6n de brocoli y raquis;
sin embargo, es mas pronunciado en el raquis. Esta caracteristica puede contribuir a las

diferencias relacionadas a la capacidad de adsorcion.

Para muestras de brécoli, guadua y raquis se presenta el pico a 1117 cm?, atribuido al
estiramiento C-O-C en grupos éter de celulosa y hemicelulosa. Mientras que, la banda a 879
cm? se ha asignado al estiramiento C=C de los elementos del carbén activado Altikat et al.,
(2024), picos presentes unicamente en el biocarbén de raquis y débilmente en la guadua. El
pico a 706 cm™* se asigna a la vibracion de flexion del alquilo C-H, lo que muestra trazas de
presencia de estructuras volatiles alifaticas en el biocarbén de flores, guadua y raquis Nair et

al., (2022).

Al comparar este estudio con investigaciones realizadas, se ha logrado verificar la
presencia de grupos funcionales en longitudes de onda similares a los de la Figura 18. Cabrera
et al., (2023), han analizado los grupos funcionales presentes en el reciclado de raquis de
banano y han determinado que las bandas en 3500-3400 cm™ ! corresponden al estiramiento O-

H del enlace de hidrégeno que esta asociado con los principales constituyentes organicos de
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los pseudotallos (celulosa, hemicelulosa y lignina). Asimismo, los picos entre 3000 - 2800 cm™?!
han sido asignados al estiramiento C-H saturado, mientras que, los picos en 2923.73 cm™se

han atribuido al estiramiento asimétrico de C-H alifatico presente en la celulosa y hemicelulosa.

Los resultados obtenidos en este estudio son similares a los expuestos por Granados et
al., (2022), quienes estudiaron muestras de biocarbén obtenidas a partir de semillas de
aguacate, cascara de aguacate, cascara de pomelo y algas pardas. En su trabajo, los
espectros IR de las muestras demostraron un pico amplio a 3500-3200 cm?, atribuido al
estiramiento de OH en diversos grados, lo que indica deshidratacion de los componentes
celulodsicos y lefiosos. El biocarb6n obtenido partir de semilla de aguacate mostré absorcién del
componente aromatico (C-H que se extiende a 3050 cm™). Sin embargo, en el presente estudio
la banda asociada al grupo hidroxilo solo se presenta en el brocoli, flores y débilmente en el
raquis, esto se atribuye a que el tratamiento por pirélisis no es acuoso, mientras que la banda
correspondiente a grupo aroméatico solo se puede visualizar en el brocoli, raquis y en menor
proporcion en la guadua. En los picos entre 1740-1700 cm™ se mostraron el estiramiento de los
enlaces carbonilo (C=0), lo que indica la presencia de grupos carboxilicos y posiblemente
trazas de aldehido, cetonas y ésteres. Ademas, esta banda se identifica mayoritariamente en el
raquis y en la muestra de flores. También se observa un estiramiento aromatico C=C en el pico
1600 cm™. La banda a 1030 cm™ se asigna a C-O-H 6 C-O-R lo que representan grupos
funcionales oxigenados. Estos grupos se exhiben en muestras de brécoli y raquis, indicando

principalmente que le grupo fendlico corresponde a la banda con el pico mas pronunciado.

Al comparar los andlisis de los espectros IR por ambos métodos de sintesis, se puede
apreciar la existencia de pocos grupos funcionales en muestras obtenidas por pirdélisis, debido a
las sefiales especificas que muestra el espectro, dato que es sustentado por espectroscopia
Raman. La ausencia de la banda asociada al grupo hidroxilo en muestras de aguacate y

guadua se relaciona con la alta temperatura utilizada en el proceso que fue de 450 °C y una
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atmaosfera inerte de nitrégeno, que contribuyo al desprendimiento completo de este grupo
funcional en estos materiales. Asimismo, al no utilizar una fase acuosa como tratamiento antes
de la carbonizacién por pir6lisis, no ocurre la impregnacion de estos grupos en el material, que
es el principal proceso promotor en la generacion de hidroxilos. Ademas, es preciso indicar
que, las muestras de biocarbon preparadas por pirdlisis y HTC muestran caracteristicas Unicas
en la region IR menor que 1400 cm™?, siendo esta la huella dactilar de cada material

carbonaceo.

La espectroscopia infrarroja y Raman han mostrado espectros asociados directamente
a los grupos funcionales superficiales y a los coeficientes de cristalinidad. El espectro que
exhibe las muestras obtenidas por HTC muestra una variedad de sefiales con picos
significativos y otros débiles que evidencian el grado de desorden asociado a estas muestras.
Esta caracteristica se verifica con los coeficientes de intensidad mostrados en la Tabla 7,
correspondiente al andlisis Raman que sefiala valores de (Ip/1;) de 1.51, 1.16, 1.49 y 1.39 para
muestras de aguacate, brdcoli, guadua y raquis, respectivamente, indicando elevados niveles
de desorden y de grupos funcionales. Lo contrario sucede en la sintesis de biocarbén por
pirélisis, donde los materiales obtenidos logran poseer indices de cristalinidad (I /1) bajos, es
decir, altos niveles de organizacion estructural que se ilustran en los espectros de la Figura 18.
Por tal motivo, la sintesis con HTC muestra el mayor contenido de grupos funcionales en la

estructura superficial de los biocarbones.

Resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 19, se muestran las micrografias generadas por microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) con una magnificacion de 2000x y 20000x de muestras
obtenidos por pir6lisis. De acuerdo con las micrografias SEM, se puede observar que cada una
exhibe diferentes morfologias y porosidades que dependen, en primer lugar, del tipo de

material prima, asi como de la temperatura de proceso utilizado. Si la temperatura de sintesis
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es alta, se libera la mayor cantidad de compuestos volatiles permitiendo la formacién de

vesiculas, poros abiertos y cerrados Novotny et al., (2023).

Figura 19

Morfologia de biocarb6n obtenidos utilizando SEM
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Nota. Las imagenes de alta resolucién muestran la superficie de cada muestra de biocarbon

expuesto de la siguiente forma, a) aguacate, b) brocoli, c) flores, d) guadua y e) raquis.

En la Figura 19, se puede observar la morfologia de la superficie de cada material
obtenido por pirdlisis. Las muestras de brdcoli y raquis tienen una morfologia similar a tubos
capilares, lo que genera una mayor capacidad de adsorcion de estos materiales y facilita la
adhesion de contaminantes a su estructura porosa Chena, (2018). Del mismo modo, se puede

identificar que la estructura del biocarbon obtenido a partir de residuos de tallos de rosas tiene
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caracteristicas similares a las mencionadas anteriormente, no obstante, el area superficial con

esta estructura podria ser baja a comparacion con los dos anteriores. Por otro lado, la

morfologia que presenta el biocarbon obtenido a partir de semillas de aguacate no es uniforme

y muestra menos areas porosas que el resto de los materiales. Asimismo, la guadua ha

formado una infinidad de microporos en la superficie a manera de panales que podria permitir

la adsorcion de material en estos sitios.

Con el fin de determinar la composicion de las muestras de biocarbdn obtenidas por

pirdlisis, se realiz6 un analisis por Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS) en

cada micrografia SEM. La Tabla 8 muestra las composiciones de cada una de las muestras de

biocarbén analizadas mediante la técnica SEM-EDS.

Tabla 8

Analisis elemental de las muestras de biocarbén

Composicion

Biocarbdn

C 0] Na Si Mg P S Cl K Ca
Aguacate 66.37 6.86 - - 0.33 0.51 - 5.93 -
Brécoli 56.26 26.84 0.57 - 033 0.79 035 224 11.72 0.89
Flores 7290 2218 - - 037 0.39 - - 3.25 0.88
Guadua 77.72 1850 - 0.69 - - 0.57 - 2.53 -
Raquis 59.06 25.82 - - - 0.17 - 0.37 13.87 0.70

Debido a los procesos térmicos ciertos materiales se volatilizan mientras que otros se

concentran en el biocarbén Chuquiyauri, (2021). En la Tabla 8, se puede evidenciar la ausencia

de nitrégeno debido a que es el mas sensible al calor por lo que en los resultados no existe

trazas minimas de este compuesto. De igual manera, no existe la presencia de hidrégeno
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debido a que es liberado al tratar la biomasa a una temperatura ~400 °C y el contenido de Sy
O disminuyen al aumentar la temperatura y son liberados junto con el H para producir gas de

sintesis Yang et al., (2007).

A su vez, las composiciones presentadas en la Tabla 8 dependen de la biomasa de la
cual proviene el biocarbén. Este tipo de analisis permite relacionar datos cuantitativos para
encontrar ciertas caracteristicas del biocarbén, tal es el caso de la relacion O/C que determina
el contenido de grupos funcionales en la superficie del material. Segun Velazquez et al., (2019),
cuando la relacion O/C es mayor a 0.3, los compuestos de carbono tienen un bajo nivel de
aromaticidad. De acuerdo con los resultados obtenidos las relaciones son minimas, en el caso
del brécoli la relacién es de 0.47, lo que indica niveles bajos de aromaticidad que son
verificados con los datos reportados por espectroscopia IR, que muestra un pico relativamente
pequefio para este material. Lo contrario sucede para las flores, que, al mostrar una relacion
baja, exhibe un nivel de aromaticidad significativo que se evidencia con la Figura 18 del andlisis

IR en el que se muestra un mas pronunciado con relacion al resto de muestras.

Los compuestos formados por sodio, silicio, magnesio, fésforo, azufre, cloro, potasio y
calcio pertenecen al contenido de cenizas generado después del proceso. En el andlisis por
espectroscopia IR, se mencionaron ciertos enlaces de compuestos como 6xidos de silicio, de

azufre, entre otros, que su presencia se evidencia con los valores de la Tabla 8.

De acuerdo con los resultados del andlisis elemental del biocarbon de semillas de
aguacate desarrollado por El-Shafie et al., (2023), se evidencio que dicho material puede llegar
a tener porcentajes de carbono y oxigeno de 71.78% y 16.08%, respectivamente, y un
contenido de magnesio y potasio de 0.21% y 6.60%, respectivamente. En relacién con los
resultados obtenidos, existe una diferencia minima entre los valores que muestra la
investigacion y los exhibidos en este estudio. Para la muestra de flores, los reportes muestran

un contenido de carbono alrededor del 50-90% que, en comparacién con los resultados de esta
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investigacion el valor se encuentra dentro de este rango propuesto Arévalo, (2018). Segun
Segura, (2018), el andlisis reportado para muestras de bambu exhibe como resultados un
porcentaje de carbono mayor al 50% e indica que, asi este valor es menor, se clasifica como
carbon mineral. El resultado que muestra la Tabla 8, expone un valor de 77.72% de contenido

de carbono en esta muestra por lo que el resultado es muy favorable.

Pruebas de adsorcion empleando como adsorbente el biocarbon obtenido
Analisis de las propiedades fisicoquimicas de las muestras del rio Cutuchi

A continuacién, se presenta el analisis de algunos parametros fisicoquimicos utilizados
para la caracterizacién de las muestras de agua del rio Cutuchi. Ademas, se presentan
resultados adicionales asociados a la muestra recolectada en el punto dos (ver Tabla 10), que
sirvié como objeto de estudio para verificar la capacidad de adsorcién de las muestras de

biocarboén.

Analisis de parametros fisicoquimicos de los tres puntos de muestreo

Seguidamente, se presenta los resultados obtenidos para las tres muestras
recolectadas (Tabla 9) en diferentes zonas del rio Cutuchi, comparados con los limites
permisibles de cada parametro de acuerdo con el Anexo | del Libro VI del TULSMA asociado a

la norma de calidad ambiental y descarga de efluentes al recurso agua.

Tabla 9

Propiedades de los tres puntos de muestreo

Limite

Parametros Unidad Puntol Punto2 Punto3 Conformidad
permisible

pH pH 8.51 8.75 7.03 6.5-9.5 Cumple

Temperatura °C 13.6 15.3 17.2 <40 Cumple
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Parametros Unidad Puntol Punto2 Punto3 Himite Conformidad
permisible
Conductividad puS/cm  358.3 764 1131 70-300 No cumple
Sélidos totales mg/L 800 760 1480 1600 Cumple
Sélidos disueltos mg/L 520 565 1200 500 No cumple

La Tabla 9, presenta informacién cuantitativa de las propiedades fisicoquimicas de los
tres puntos de muestreo. En esta, se exhiben los valores de pH, temperatura, conductividad,
sélidos totales (ST) y sélidos disueltos (SDT) que se midieron dentro del laboratorio de
Petroquimica de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE. Al comparar los valores con los
limites permisibles establecidos en el Texto Unificado de Legislacion Secundaria de Medio
Ambiente, se evidencia que la conductividad y SDT presentes en las tres muestran poseen

valores que exceden los limites establecidos por la norma.

La conductividad es la capacidad del agua para conducir la corriente eléctrica debido a
la concentracidn de sales, cuya disociacion permite que los iones transporten esta corriente
expresada puS/cm Solis et al., (2018). Dado que la conductividad en los tres puntos de muestreo
sobrepasé el limite maximo permisible, se puede indicar que existe una gran cantidad de sales
disueltas en estas zonas del rio. El punto 3 presenté el valor mas alto de conductividad
(1131 pS/cm), lo que indica que existe una mayor cantidad de solidos disueltos en esta zona.
Los datos de conductividad aumentan de acuerdo con el incremento de sdlidos disueltos

exhibidos en cada punto.

Se realiz6 un analisis comparativo de los resultados de la medicién de los parametros
fisicoquimicos de las muestras mostrados en la Tabla 9 con los reportados por Guanotasig,
(2022) que, muestra valores similares para datos de conductividad y solidos disueltos del punto

2 de muestreo con valores de 744 uS/cm y 480 mg/L, respectivamente. Sin embargo, los
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resultados difieren en gran magnitud para los puntos 1y 3, detalle que puede atribuirse a los
puntos de muestreo situados en lugares diferentes a los tomados en este estudio. Asimismo
Clavijo, (2017) reporto valores de 475.5 y 344 uS/cm para conductividad y 246 y 799.5 mg/L,
para SDT en los puntos de muestreo 1y 3, respectivamente. Relacionandolos con los valores
obtenidos, se puede ver una gran diferencia en estos datos, por lo que se puede asociar a la

influencia de los afios en lo que fueron realizados los analisis y el punto de muestreo.

Existen datos relevantes que no han sido determinados mediante andlisis de
laboratorio local, por lo que surgié la necesidad de enviar una muestra especifica a ser
examinada en un laboratorio acreditado. Los resultados obtenidos a partir de este, permitié

determinar el nivel de contaminacion que poseia dicha muestra.

En consecuencia, se determinaron dichos pardmetros asociados al punto de muestreo
2 que se relacionaba con el nivel mas alto de contaminacién adecuado para pruebas de

adsorcion. Los resultados de este analisis se muestran en la Tabla 10.

Analisis de parametros fisicoquimicos adicionales del punto 2

El presente analisis fisicoquimico de los pardmetros adicionales que caracterizan al
punto 2 de muestreo (ver Tabla 10) es el resultado del estudio realizado por un laboratorio con
acreditacion Bureau Veritas de la ciudad de Guayaquil. Los datos proporcionados han sido

medidos de acuerdo con la normativa que exige cada propiedad.

En la Tabla 10, se presentan parametros adicionales correspondientes al estudio de la
calidad fisicoquimica del agua ubicada en punto 2 de muestreo. Los parametros que se detallan
en este apartado permitieron analizar el nivel de contaminacion del rio en este lugar. Macias et
al., (2006), estudiaron los efectos del cloro residual y consideran que los valores = 0.05 de este
componente en el agua, se establece como criterio de cloracién apropiado para aguas de

consumo sin contaminantes.



Tabla 10

Propiedades adicionales del punto 2 (Latacunga centro)

96

Parametros

Resultado Limite permisible

Conformidad

Cloro libre residual

Color aparente

Dureza total

Turbidez

DQO

Aerobios Meso6filos

E. Coli

Pseudomnas aeruginosa

mg CaCOs/L

UFC/100 mL

UFC/100 mL

No cumple

Cumple

No cumple

No cumple

No cumple

Cumple

Cumple

No cumple

Al comparar este valor, con el registrado en Tabla 10, se puede observar que es similar,

por lo que, se sugiere que se encuentra dentro del limite permisible segln la bibliografia, sin

embargo, la normativa vigente indica que no debe existir este tipo de compuesto en el agua.

El analisis correspondiente a la dureza total que posee el agua en este punto de

muestreo fue de 453.7 mg CaCOs/L. Este valor esta relacionado con los altos valores de pH y

la cantidad de sélidos disueltos, los mismos que estan presentados en la Tabla 10. Esta

propiedad del agua hace referencia a las sales de calcio y magnesio que exhibe el agua. De

acuerdo con Solis et al., (2018), el contenido de dureza, las aguas pueden clasificarse en

blandas, ligeramente duras, moderadamente duras y duras. El valor de 453.7 mg CaCOs/L
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correspondiente a la dureza total del punto 2, indica que el agua de esta zona se considera
como dura, cuyo valor se encuentra por encima del rango (>180 mg/L). Dubey, (2022) indica
que, el consumo constante de agua dura puede causar problemas renales y efectos negativos

en el sistema musculoesquelético debido a la adsorcion excesiva de sales.

La turbidez del agua es una propiedad medida en unidades nefelométricas de
turbiedad (NTU). Segun Bolivar et al., (2021), el color del agua permite que la luz incidente de
los rayos solares y la dispersada sean absorbidas, generando la reduccion de los valores
nefelométricos. En este caso, el valor de la turbidez del agua fue de 7.21 NTU, el cual es alto
con relacién al limite permisible; por lo que, los rayos incidentes no pueden ser absorbidos
debido a la cantidad de sélidos que podria tener el cuerpo acuatico. Por otra parte, la demanda
guimica de oxigeno (DQO) permite determinar el contenido de materia organica presente en
una muestra de agua Romero et al., (2009). De acuerdo con los limites permisibles
establecidos en el TULSMA-Anexo 1, el valor de DQO para fuentes de agua de consumo debe
ser menor que 4 mg O2/L; sin embargo, en la Tabla 10, se observa que el resultado de DQO
obtenido fue de 32 mg O-/L lo que indica que existe un alto nivel de contaminacién en esta

zona del rio.

Remocién de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en muestras del rio Cutuchi

Los resultados obtenidos en el andlisis de las propiedades fisicoquimicas de los puntos
de muestreo facilitaron la eleccién del parametro adecuado de agua del rio Cutuchi para
desarrollar pruebas de remocion utilizando los tipos de biocarbdn producidos con distintas
materias primas y diferentes métodos de sintesis. Es importante mencionar que, el valor de
DQO de la muestra de agua antes de realizar las pruebas de adsorcién con biocarbén fue de

32 mg Oa/L.
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Figura 20
Porcentaje de remocién de DQO en muestras del rio Cutuchi
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En la Figura 20, se puede observar el porcentaje de remocién obtenido después de las
pruebas de adsorcién con las muestras de biocarbén. Estos datos se llegaron a determinar al
comparar el valor inicial de DQO (que mide cargas organicas e inorganicas de la muestra de
agua sin tratar) con los valores obtenidos después de agregar biocarb6n como especie
adsorbente. El porcentaje de remocion ilustrado muestra valores altos para algunos casos. De
manera particular, para el biocarb6n obtenido a partir de aguacate, flores, guadua y raquis
mediante pirdlisis, se pudo alcanzar un porcentaje de remocion alrededor de ~100%. Mientras

que, el brécoli exhibe el valor més bajo, con 78.25% de remocion.

Al comparar los porcentajes de remocion de muestras obtenidas a partir de pirélisis se
puede observar que el brécoli tiene un valor relativamente bajo de 7.13%, en relacién con los
biocarbones de aguacate, flores y raquis y guadua. Este Gltimo se destaca al contribuir con un
porcentaje de remocién total con muestras producidas a partir de pirélisis y HTC. En relacion

con los biocarbones obtenidos por pirélisis, las muestras de hidrocarbon presentan un
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porcentaje de remaocién parcialmente bajo con valores de 28.13%, 71.88%, y 46.88% para
biocarbén de aguacate, bracoli y flores, respectivamente. El raquis al igual que la guadua,
exhibe un valor alto de remocion del 90.63%. Finalmente, al analizar ambos métodos se puede
sugerir que, el biocarbon obtenido por pirélisis presenta el porcentaje mas alto de remocion en

esta prueba de adsorcion.

Chuquimboques et al., (2019) menciona que, el biocarbén a partir de residuos agricolas
tratados a condiciones similares a la pirolisis, remueven mas del 90% de contaminantes
presentes en aguas residuales con un tiempo de contacto de 4 h. Esta investigacion sustenta

los resultados obtenidos en este estudio para muestras obtenidas por pirdlisis.

Qiu et al., (2022), detalla la capacidad de adsorcién de muestras obtenidas a partir de
varios residuos agricolas los cuales muestran una capacidad de adsorcidon de contaminantes
presentes en el agua, destacando el bambu con 274.2 mg/g. Estos resultados verifican el
porcentaje de remocién de la guadua en este trabajo, sin tomar en consideracién el método de

sintesis del cual provenga.

Navas et al., (2023) informaron que, la capacidad de remocion del biocarbdn para
sustancias contaminantes presentes en una muestra se atribuye a la mayor cantidad de sitios
de adsorcion presentes en el material lo que indica una mayor disponibilidad de grupos
funcionales asociados a la cantidad de adsorbente afiadido a la muestra. Al relacionar los datos
de la Figura 21 con los obtenidos en la Tabla 7, asociada a espectroscopia Raman, se puede
corroborar los resultados de remocion obtenidos y correlacionarlos con la cantidad y tipo de
grupos funcionales presentes en la superficie de los materiales carbonaceos. Por ejemplo, para
el caso de la muestra de guadua producida por ambos métodos de sintesis, se determin6 un
indice de cristalinidad I, /I; alto, por lo que esta caracteristica esta asociada a un nivel de
disponibilidad de grupos funcionales elevada. EI mismo proceso ocurre para el brécoli que

posee coeficientes de intensidad altos, pero, en menor proporcion con relacion a la de guadua,
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generando un porcentaje significativo de adsorcion de contaminantes. Los biocarbones de
aguacate preparados por pirélisis y HTC presentaron valores de relacion de intensidad de 0.83
y 1.51 respectivamente. Sin embargo, se desarroll6 un proceso contrario al que sucede
normalmente. En este caso, un alto valor del indice de cristalinidad proporcion6 un porcentaje
de remocién muy bajo. Este efecto se atribuye a la poca disponibilidad de grupos funcionales
que presenta este biocarbon tratado con HTC, informacion que se puede sustentar con la
Figura 17 correspondiente a los espectros IR obtenidos por este método. Esta informacion se
evidencia claramente con la micrografia SEM presentada para esta muestra, en donde el grado
de deformacion de la estructura superficial del biocarb6n obtenido por pirélisis exhibe una
infinidad de sitios compatibles con las sustancias contaminantes de la muestra de agua,
indicando de esta manera, un mayor porcentaje de remocién (100%) y una relacién de

intensidad baja (0.83).

Con las muestras de biocarbdn obtenidas a partir de tallo de flores, se obtuvieron
indices de cristalinidad alto 0.8 y 0.92 para el biocarb6n a partir de pirolisis y HTC, que sugiere
menos disponibilidad de grupos funcionales y sitios activos dentro de la estructura del
biocarbdn, sin embargo, para la muestra tratada por pirélisis se puede verificar el porcentaje de
remocién (100%) con la ilustracién de la Figura 19 (c), correspondiente a este biocarbdn debido
a la cantidad y distribucién uniforme de los poros, motivo por el que, la capacidad de adsorcion

es alta.

Finalmente, la muestra de raquis presenta indices I, /I; de 0.75y 1.39 para la
preparacion por pirélisis y HTC, respectivamente. Al asociar estos valores con los porcentajes
de remocién de la Figura 20, se observa que tienen relaciéon con base al segundo resultado,
debido que se tiene porcentajes altos de 90.63% para el biocarb6n obtenido por HTC y 100%
para el material producido por pirdlisis. Sin embargo, el primer valor presenta un nivel de

organizacion alto que no corresponde al porcentaje de remocién exhibido, efecto que se
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atribuye a la disponibilidad de sitios activos afines a estos contaminantes, al alto nimero de
grupos funcionales oxigenados que permiten un porcentaje elevado de remocion y a la
estructura porosa que la muestra presenta en la Figura 19 (e) correspondiente al analisis de

muestras por microscopia electrénica de barrido.

Andlisis de resultados de pruebas adicionales de adsorcion
Para profundizar este estudio se analiz6 la eficiencia de los tipos de biocarbén para la
remocién de azul de metileno y con una solucion de cobre. Los resultados obtenidos se

detallan a continuacion:

Pruebas de adsorcion con soluciones de azul de metileno

Los resultados obtenidos para este analisis surgen a partir de las etapas establecidas
en la metodologia. Primero, se obtuvo una curva de calibracion que permitié relacionar la
concentracion y la absorbancia de cada muestra, que es la medida de la cantidad de luz

absorbida por una solucion.

En la Figura 21, se ilustra la curva de calibracién obtenida con soluciones de azul de
metileno comprendidas en concentraciones de 1-7.5 mg/L. Al construir este tipo de curvas se
procurd obtener un patrén lineal con los datos de absorbancia correspondiente a cada
concentracion. La linealidad depende de la precision con la que se realiza la dilucion de la
solucién patrén, por lo que el proceso se realiza de forma repetitiva si los resultados no son los
esperados. Esta técnica se utiliza para conocer la concentracion de una muestra desconocida a

partir de una conocida.
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Figura 21

Curva de calibracion para el azul de metileno
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La Figura 21, presenta la curva de calibracién asociada a soluciones de azul de
metileno, resultado del analisis espectrofotométrico. La linealidad de la curva de calibracion se
demuestra al obtener un valor de R2 muy cercano a 1. En este caso, se tiene un valor de 0.997
y una ecuacion de la recta con una pendiente de 5.17 y una interseccion en 0.085. Los
resultados obtenidos permitieron desarrollar célculos para determinar la remocién que ocurre

en muestras de soluciones de azul de metileno al agregar biocarbon.

Se desarrollaron pruebas de adsorcion para cada muestra de biocarbon, utilizando dos
concentraciones iniciales de azul de metileno (5 y 10 mg/L), los resultados se detallan a

continuacion.

Pruebas de adsorcion con una solucién inicial de azul de metileno de 5 mg/L
La Figura 22 muestra los porcentajes de remocién con cada muestra de biocarbén, para

soluciones de azul de metileno con una concentracion inicial de 5 mg/L y 25 mg de adsorbente
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correspondiente a biocarbon de aguacate, brécoli, flores, guadua y raquis. En la Figura
mencionada, se puede apreciar altos porcentajes de remocién, 93%, 95.8%, 98% y 97.8%
alcanzados en muestras de biocarb6n de aguacate, brocoli, guadua y raquis de banano
obtenidos por HTC, respectivamente. Por otra parte, es preciso mencionar que se alcanzo el
porcentaje de remocién mas bajo (79.23%) con el biocarbén proveniente de los residuos de

flores.

Al comparar los valores de remocidn obtenidos con las muestras preparadas por
pirélisis, se identificd que el biocarbdén con mayor porcentaje de remocién fue el obtenido a
partir de residuos de brécoli, cuyo valor fue de superior al 95%. Sin embargo, para las otras
muestras preparadas por este método de sintesis, el porcentaje de remocion se encontré entre
el 80% y 90%, los cuales fueron menores en comparacion con las remociones obtenidas por
los biocarbones preparados por HTC. De forma general y considerando el efecto del tipo de
materia prima, la muestra con la mayor capacidad de adsorcion fue la proveniente de raquis de
banano, en donde el biocarb6n obtenido por HTC alcanzé un 97.98% de remocion de azul de

metileno.

Montenegro, (2020), reportd resultados de adsorcion de azul de metileno a partir de
residuos agricolas, donde el porcentaje de remocién alcanzado fue de 99.76%, el mismo que
es similar a los obtenidos con algunas muestras de biocarb6n preparadas en esta
investigacion; sin embargo, este valor es mas alto en comparacion con los obtenidos por varias

muestras de biocarbon, especialmente preparadas por pirélisis (ver Figura 22).
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Figura 22

Porcentaje de remocién con solucion de 5 ppm de azul de metileno
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Al correlacionar los analisis obtenidos por espectroscopia Raman e infrarroja y los
valores de remocién de azul de metileno con las muestras de biocarbén preparadas con
distintas materias primas y métodos de sintesis, es posible sugerir que la eficiencia para la
remocién de este colorante esta relacionada con el tamafio de los poros, cantidad de grupos
funcionales superficiales y a la capacidad de adsorcidén del material en los primeros minutos de
contacto, debido a la transferencia de masa sin restriccion desde el adsorbato hacia el
adsorbente. Montenegro, (2020) sugiere que, el azul de metileno al considerarse como un
colorante catiénico busca la mayor cantidad de sitios activos para su correspondiente adhesion.
Ademas, ha indicado que, la liberacién de la mayor cantidad de protones generada por el
incremento de temperatura utilizada en los métodos de sintesis, permiten a la muestra adquirir
una carga anionica. Esto, a su vez, permite que tienda a adsorber la mayor cantidad de
cationes posibles de acuerdo con la disponibilidad de los sitios debido al caracter anidnico de la

superficie.
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El mayor porcentaje de remocion de los biocarbones preparados por HTC puede
deberse directamente por el mecanismo de sintesis. Durante la preparacion, al tratar las
muestras en medio acuoso, se genera una mayor cantidad de grupos hidroxilo y carbonilo en la
superficie, los mismos que pueden generar un efecto promotor en la adsorcion de
contaminantes, especialmente para colorantes organicos cationicos. Esta informacion ha sido
sustentada con los espectros IR de la Figura 17 correspondiente a HTC, que muestra una gran
disponibilidad de grupos funcionales oxigenados y picos asociados a los grupos funcionales

mencionados anteriormente.

Del mismo modo, el porcentaje de remocién bajo alcanzado por los tipos de biocarbén
preparados a partir de tallos de flores ha sido correlacionado con los resultados obtenidos por
las técnicas espectroscopicas IR y Raman. En la Figura 17, se mostraron las vibraciones de
banda débiles para los grupos funcionales hidroxilo y carbonilos en esta muestra, mientras que
el coeficiente de cristalinidad exhibido por espectroscopia Raman exhibi6é un valor bajo (0.92),
asociado a un alto nivel de organizacioén estructural de la muestra. En este sentido, este
analisis permite indicar que el bajo valor de remocidn esta intimamente relacionado con la
disponibilidad de sitios y grupos funcionales, ya que son los encargados de promover la

eficiencia del proceso de adsorcion.

Pruebas de adsorcidon con una solucién inicial de azul de metileno de 10 mg/L

Para identificar las diferencias significativas en la remocion del azul de metileno se
trabajo con una concentracion mas alta del colorante, 10 mg/L y 25 mg de cada adsorbente
(aguacate, brocoli, flores, guadua y raquis). Esto significaria que la superficie de los
adsorbentes se puede saturar en mayor proporcion debido a que existe una mayor cantidad de
adsorbato en el medio. Considerando este hecho, se analiz6 el efecto del tipo de materia prima
y del método de sintesis sobre el porcentaje de remocion del colorante, cuyos resultados se

muestran en la Figura 23.
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Figura 23

Porcentaje de remocién con solucion de 10 ppm de azul de metileno
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De manera general, los biocarbones obtenidos por HTC fueron los que alcanzaron el
porcentaje mas alto de remocion, que se encuentran en un rango comprendido ente 60% y
90%. Entre estos, el biocarbon de aguacate preparado por HTC fue el que alcanzé la mayor
remocién de azul de metileno. Por otra parte, mediante el biocarbén producido por pirdlisis, se
puede observar que tiene el porcentaje de remocidon mas bajo (20%), seguido por la muestra de
raquis con una remocion del 38.65%, de 62.63% correspondientes al biocarbén de tallos de
flores, 56.2% para una muestra de guadua y el valor mas alto con relacion a este método es de
68.5% atribuido al biocarbo6n de brécoli. Asimismo, para muestras preparadas por HTC, el valor
mas bajo de remocién fue alcanzado por biocarbén obtenido a partir de tallos de flores con
58.84%. Este valor fue similar al alcanzado por la muestra de biocarbdn preparado por pirélisis
de residuos de guadua, seguido por el biocarbén proveniente de residuos de brocoli y de raquis
de banano, cuyas remociones fueron del 63% y un 67%, respectivamente. Al comparar estos

resultados se puede concluir que, el mejor método de sintesis que aporta una mayor capacidad



107

de adsorcion fue la HTC, con una media aproximada de remocion de 68.68%, obtenida por el

promedio de todos los biocarbones estudiados en este trabajo.

Alania, (2021), reportd un 97% de remocién de azul de metileno utilizando biocarbén
como material adsorbente, el mismo que puede ser comparado al obtenido por el biocarbén
obtenido por la HTC de los residuos de aguacate. De acuerdo con los resultados obtenidos por
Rahmawati et al., (2021), la mejor adsorcién del colorante ocurre en el transcurso de los
primeros minutos del contacto entre el adsorbato y el adsorbente que es verificado con lo que
menciona Montenegro, (2020). Al comparar estos resultados de estas investigaciones con la
media mas alta registrada por las pruebas de adsorcion realizadas en esta investigacion
(68.68%), se evidencia que existe una diferencia significativa atribuida a la compaosicién del
biocarbén, la disponibilidad de sitios y grupos funcionales. Segun Présiga et al., (2020), la
cantidad de adsorbente es un parametro importante que influencia el porcentaje de adsorcion,
debido a que, al colocar mayor cantidad de adsorbente, la cantidad de sitios activos aumenta.
Motivo por el que, el porcentaje de adsorcion en este estudio disminuye, al tener una mayor

concentracién del adsorbato y una pequeia dosis de adsorbente.

Las espectroscopias infrarroja y Raman han permitido demostrar el efecto del nimero
de grupos funcionales y la disponibilidad de cada uno dentro de la estructura superficial de
cada muestra. El coeficiente de cristalinidad de las muestras de biocarbén obtenido por pirdlisis
fueron bajos, como se muestra en la Tabla 7, evidenciando un alto nivel de organizacion
estructural. Mientras que, los biocarbones preparados por HTC exhibieron niveles de desorden
altos, con una relacion promedio de 1.29, exhibiendo una mayor disponibilidad de grupos
funcionales. Mediante el analisis de los espectros IR, se pudo observar la presencia de las
bandas correspondientes a los grupos hidroxilo y carbonilo de las muestras. Finalmente, el

aguacate por HTC muestra la relacién de intensidad mas alta (1.51), atribuyendo la mayor
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disponibilidad de sitios, dato que contribuye a la explicacion del porcentaje de remocién mas

alto para esta muestra.

Prueba de adsorciéon con solucion de cobre
Para el analisis de adsorcion se utilizé una solucion estandar de cobre con una
concentracion de 1 mg/L y 25 mg/L de cada adsorbente. Los resultados de remocién obtenidos

se muestran en la Figura 24.

Figura 24

Porcentaje de remocién de cobre después del tratamiento
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En la Figura 24 se observa que, los materiales carbonaceos obtenidos por pirélisis de
aguacate y brdcoli exhibieron los mejores porcentajes de remocién de cobre, seguido por las
flores y raquis obtenido por el mismo método de sintesis. Por otra parte, con las muestras
preparadas por HTC se alcanzaron valores bajos de remocién de cobre, siendo el 4.16% para
todos estos materiales carbonaceos sin importar la materia prima utilizada. Con base en estos

resultados, se puede sugerir que el biocarbén obtenido por pirdlisis es el mas adecuado en este
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tipo de proceso de tratamiento de aguas. Segin ALSamman & Sanchez, (2023) uno de los
pardmetros importantes en remocion de cobre es efecto del pH, debido a que afecta la carga
superficial de adsorbente y la carga de los metales, por lo que la diferencia en la absorcién sera
por la diferencia del pH, principalmente por repulsion electrostatica. La adsorcion es mayor
cuando se tiene un pH de 4. En general, el valor de pH de la solucién no solo afecta las
propiedades de la superficie del adsorbente, sino que el grado de ionizacion y la morfologia de
los iones metalicos en la solucion. Segun Zhao et al., (2020) la adsorcion de Cu por biocarbén
se ve afectada ademas por la intensidad de las cargas superficiales negativas y la alcalinidad
de la superficie, pues las cargas negativas en la superficie del biocarb6n dan como resultado
una atraccion electrostatica entre los sitios activos y iones metalicos. En su estudio, se
demostré que la capacidad de absorcién de los adsorbentes de metales pesados, disminuyen
al aumentar la fuerza idnica. Ademas, indica que la alta eficiencia de la adsorcion de biocarbon
para cobre mediante pir6lisis depende significativamente de los grupos funcionales de la

superficie.

Tomczyk et al., (2019) detalla en su estudio la capacidad de adsorcién de Cu al emplear
biocarbon a partir de residuos agricolas, la eliminacion de Cu fue del 56.7% para el raquis y del
98.3% para la paja de maiz. Las diferencias observadas en la eficiencia del biocarbén estan
asociadas al tipo de biomasa y la temperatura de pir6lisis empleada. La capacidad del
biocarbén para adsorber metales se relaciona con sus caracteristicas como area de superficie
especifica, estructura de los poros, y sus grupos funcionales. Dhaouadi et al., (2021) en su
estudio indica la adsorcién de biocarbén a partir de semillas de aguacate para la eliminacion de
metales pesados, en especial Ni, Pb y Cu, se cuantificé experimentalmente un pH de 5y 298-
323 °K, las capacidades maximas de adsorcién de metales pesados oscilaron entre 0.12 y 0.35
mmol/g en las condiciones indicadas. Las capacidades de adsorcion de los grupos carboxilicos

superaron a los grupos fendlicos, esto indicaria que el comportamiento esta asociado al
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caracter polar y el grado de disociacion de las superficies oxigenadas. Munir et al., (2021) en su
estudio de adsorcion de cobre y otros metales pesados utilizando biocarbén de bambu indica
gue, obtuvo un porcentaje de remocién de cobre del 21.23%, atribuidos a los grupos
oxigenados conocidos en esta investigacion como OX. Al relacionar este dato con el obtenido
en este estudio (4.17%) se puede observar que existe una diferencia apreciable que se atribuye
a la concentracion y cantidad de muestra utilizada en cada caso, 2 g para dicha investigacion

y 25 mg para el presente estudio.

De acuerdo con la revisién bibliografica ejecutada, no existe informacion acerca de la
adsorcion de cobre utilizando biocarbones a partir de biomasas empleadas en este estudio
como los residuos de brécoli y tallos de flores. Motivo por el que es recomendable el desarrollo
de trabajos basados en la produccién de biocarb6n con aplicaciones en remociéon de metales

pesados como el cobre.

En relacion con los espectros obtenidos por espectroscopia IR (Figura 18), la adsorcion
del cobre se atribuye a la vibracién de la banda situada entre 1750-1600 cm™ correspondiente a
grupos olefinicos y estructuras aromaticas presentes en la muestra de aguacate y brocoli. Sin
embargo, debido a la concentracién alta del metal en la solucién y una proporcion muy baja de
la muestra de biocarbdn, se afect6 a la eficiencia del proceso, ya que existié una baja

disponibilidad de sitios activos y grupos funcionales.

Finalmente, en esta investigacion se utilizaron residuos de biomasa como adsorbentes
para varios contaminantes, adicionalmente se tratdé de dar una alternativa sostenible para el
tratamiento de aguas reales como es el rio Cutuchi. En este sentido, al aprovechar este tipo de
biomasa se ha promovido los objetivos de la economia circular en la regién, dando alternativas
de saneamiento ambiental para la sociedad que habita en los alrededores del rio Cutuchi de la

provincia de Cotopaxi.
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Capitulo V

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

En este estudio, se logré obtener distintos tipos de biocarbdn utilizando residuos
agricolas de semillas de aguacate, brdcoli, tallos de rosas, residuos de guadua y raquis
como materia prima. En primer lugar, se evaluaron los rendimientos de produccién de
biocarbén para cada muestra preparada con distintos tipos de materia prima y métodos
de sintesis. Se identificd que la carbonizacion hidrotermal es un método de sintesis de
biocarbdn que permite alcanzar mayores valores de rendimiento (28% - 61%) en
comparacion a los alcanzados por los materiales carbonaceos preparados por pirélisis
(29% - 52%). Este resultado ha sido atribuido a la composicién de la biomasa de la cual
proviene el material carbonaceo y de las condiciones de ambos métodos, como la
temperatura, presencia de agua y tratamiento de la biomasa.

Las propiedades fisicoquimicas y caracteristicas de los biocarb6n obtenidos por HTC y
pirélisis se estimaron mediante varias técnicas. Por espectroscopia Raman se logré
conocer el nivel de orden estructural y la cantidad de grupos funcionales presentes en
las muestras. Los indices de cristalinidad altos asociados a biocarbones obtenidos por
HTC permitieron indicar que estas muestras poseen niveles de desorden y una mayor
presencia de grupos funcionales. Mientras que, la mayoria de los biocarbones
preparados por pirélisis exhibieron indices de cristalinidad bajos, por lo que presentaron
un contenido bajo de grupos funcionales. Mediante espectroscopia ATR-FTIR se
determinaron las diferentes clases de grupos funcionales de cada muestra identificados
con las longitudes de onda correspondientes. Los principales grupos funcionales
descritos por esta técnica para biocarbén preparados por HTC fueron hidroxilos,

carboxilos, alquenos, aromaticos y grupos caracteristicos de la celulosa. Mientras que,



112

para los biocarbones preparados por pirélisis, los principales grupos constan de
alcanos, alquenos, fenoles, éteres y aromaticos. Finalmente, los andlisis realizados con
microscopia electrénica de barrido (SEM) permitieron identificar la morfologia y
composicion de los materiales, ilustrando la forma y tamafo de los poros. Mediante
SEM-EDS, se determind que el contenido de carbono en muestras de biocarbon
obtenidas por pirdlisis fue elevado (superior al 80%) con excepcion del obtenido a partir
de residuos de brdcoli, cuyo contenido de carbono fue del 56.26%.

La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de las muestras de agua permitio
determinar y verificar los niveles de contaminacion que posee el rio Cutuchi. Se
evaluaron parametros como la conductividad, dureza y contenido de sélidos que estan
relacionados entre si. Los datos obtenidos permitieron determinar pardmetros que no
cumplen con la normativa ambiental vigente como la conductividad, sélidos totales
disueltos, dureza total, turbidez y pseudomnas aeruginosa. De acuerdo con los
resultados obtenidos las elevadas cifras de conductividad se deben al contenido de
sales disueltas en solucién, que al poseer magnesio y calcio contribuyen a incrementar
la dureza del agua y de tal forma la cantidad de sélidos. Uno de los parametros mas
importantes en este estudio, medidos para la muestra del punto 2, fue la demanda
guimica de oxigeno (DQO), que otorgd un valor de 32 mg/L. Este valor no cumple con el
limite permisible establecido en la normativa vigente (TULSMA), por lo que se consideré
gue la muestra de agua del rio Cutuchi estaba mas contaminada, razén por la cual fue
la mas adecuada para las pruebas de adsorcién desarrolladas.

Se evaluaron las capacidades de adsorcion de los biocarb6n obtenidos por pirélisis y
HTC en muestras de agua correspondientes al punto 2 del rio Cutuchi, logrando obtener
resultados de remocion de DQO favorables del 100% con el 80% de los biocarbones
obtenidos por pirdlisis. Para biocarbones producidos mediante HTC, los resultados de

remocién mas elevados se atribuyen a muestras de guadua y raquis; y en menor
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proporcion para biocarbones de aguacate, brocoli y flores correspondientes a valores de
100%, 90.63%, 28.13%, 71.88% y 46.88%, respectivamente. Esta propiedad del
material carbonaceo tiene relacion directa con la disponibilidad de grupos funcionales
presentes en la estructura superficial de la muestra, asi como la morfologia, tamafio y
distribucion de los poros.

Adicionalmente, se estudié esta propiedad con pruebas de adsorcion en soluciones de
azul de metileno y cobre, que mostraron resultados prometedores en varias muestras.
Al utilizar el colorante como sustancia contaminante del agua a una concentracion de 5
mg/L, los porcentajes mas altos de remocion son 98.23%, 98.97% atribuido para
muestras de guadua y raquis obtenidas por HTC, respectivamente. Mientras que para el
biocarbon de brocoli obtenido por ambos métodos fue de 95.78% y 96.21%. Al
incrementar la concentracion del colorante a 10 mg/L, el porcentaje de remocion mas
alto se atribuyen al biocarbén de aguacate obtenido por HTC. Estos resultados tienen
gran relacién con los resultados de las propiedades obtenidas en la caracterizacion de
cada material. Ademas, es evidente la conexién de los grupos funcionales con la
remocién de cobre en solucién, puesto que, la disociacion de los grupos oxigenados
permiti6 la adhesién de compuestos catidnico como el azul de metileno y metales

pesados como el cobre en su estructura.
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Recomendaciones
e Estudiar la influencia de ciertos parametros en el proceso de pirélisis como temperatura,
tiempo de residencia, velocidad de calentamiento en las propiedades y caracteristicas

del biocarbon.

¢ Mantener la tasa de calentamiento, el tiempo de residencia, el flujo del inerte, para

todas las experimentaciones.

o Es necesario caracterizar los materiales obtenidos con una amplia variedad de pruebas
gue permitan establecer una relacién de los resultados que cada una presente.

e Se sugiere estudiar la adicién de agentes activadores del biocarbon, como acidos con el
fin de mejorar las capacidades adsorbentes del material.

o Realizar estudios completos de adsorcion para evaluar isotermas y la cinética del

proceso.
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