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Resumen

Los metales pesados en la actualidad son uno de los contaminantes que mas preocupan,
por su alta persistencia en el medio ambiente, toxicidad y bioacumulacion en seres vivos.
La importancia de buscar técnicas capaces de inmovilizar estos contaminantes, sobre
todo en matrices acuosas, medio por el cual existe mayor dispersion, es crucial para
mantener los niveles de metales pesados en el medioambiente al minimo. Las técnicas
de descontaminacién de matrices acuosas son variadas, se destaca la adsorciéon en la
gue se utilizan diversos materiales, uno de los mas utilizados es el carb6n activado, que
puede ser reemplazado por biomasa residual sometida a una técnica de carbonizacion,
una de ellas es la carbonizacién hidrotermal. Se plantea que con coronta de maiz
carbonizada por medio de carbonizacién hidrotermal es posible adsorber cobre, cadmio
y plomo que se encuentran disponibles como iones en disolucién. Se tomaron tres
muestras de coronta de maiz molida de tres secciones distintas, se caracterizaron segun
el contenido de cobre, cadmio y plomo inicial y se sometieron a carbonizacion
hidrotermal. Por medio de observaciones de las estructuras de los materiales iniciales,
sus carbonizados y carboén activado comercial en el microscopio electrénico de barrido,
es posible conocer las similitudes y diferencias entre si. Finalmente se realizaron
adsorciones en coronta carbonizada y carbén activado con soluciones metalicas: un
estudio preliminar de adsorcidn, el efecto de la variacién de pH, masa de adsorbente y
tiempo de contacto. Los resultados indican que la muestra de seccién externa de coronta
de maiz adsorbe mayor cantidad de metales que las otras dos secciones,
comportandose de manera similar a carbén activado. El pH éptimo de adsorcién de cobre
y plomo es 5, y 7 para cadmio, durante el estudio de masa ambos materiales se

comportaron de manera similar, aunque ambos disminuyeron su tasa de adsorcion con

Xii



el aumento de la masa de adsorbente. Respecto al tiempo de contacto, cobre, cadmio y
plomo en coronta carbonizada y carbén activado alcanzaron el equilibrio a las 2 horas
de iniciada la adsorcion. Las adsorciones siguieron el patrén Pb>Cd>Cu, ademas, la
eficiencia de coronta carbonizada expresada en porcentaje segun lo adsorbido en carbén
activado, es 99,1% para plomo, 69,1% y 61,4% para cadmio y cobre respectivamente.
Se sugiere realizar en estudios posteriores una adsorcion en competencia con los
metales, considerar otras variables que podrian alterar la adsorcion como la fuerza iénica

y un estudio de la composicion de los carbonizados obtenidos.
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Abstract

Heavy metals are currently one of the most worrying pollutants, due to their high
persistence in the environment, toxicity and bioaccumulation in living beings. The
importance of looking for techniques capable of immobilizing these pollutants, especially
in agueous matrices, a means by which there is greater dispersion, is crucial to keep the
levels of heavy metals in the environment to a minimum. The techniques for
decontamination of aqueous matrices are varied, the adsorption in which various
materials are used stands out, one of the most used is activated carbon, which can be
replaced by residual biomass subjected to a carbonization technique, one of these is
hydrothermal carbonization. It is proposed that with carbonized corncob by means of
hydrothermal carbonization it is possible to adsorb copper, cadmium and lead that are
available as ions in solution. Three cob samples of ground corn were taken from three
different sections, characterized by the initial content of copper, cadmium and lead, and
implemented the hydrothermal carbonization. By means of observations of the structures
of the initial materials, their carbonized and commercial activated carbon in the scanning
electron microscope, it is possible to recognize similarities and differences between
these. Finally, we performed adsorptions in carbonized corncob and activated carbon
with metal solutions: a preliminary adsorption study, the effect of pH variation, adsorbent
mass and contact time. The results indicate that the external section sample of corncob
adsorb more lead content than the other two sections, behaving similarly to activated
carbon. The optimal pH of copper and lead adsorption is 5,0 and 7,0 for cadmium, during
the mass study both materials behaved similarly, although both decreased their
adsorption rate with the increase of the mass of adsorbent. Regarding the contact time,

copper, cadmium and lead in carbonized corncob and activated carbon reached

Xiv



equilibrium at 2 hours after the adsorption started. The adsorptions followed the pattern
Pb>Cd>Cu, in addition, the carbonized corncob efficiency expressed in percentage as
adsorbed on activated carbon is 99.1% for lead, 69.1% and 61.4% for cadmium and
copper respectively. It is suggested to perform in later studies an adsorption in
competition with metals, consider other variables that could alter the adsorption such as

the ionic force and a study of the composition of the carbonized obtained.
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1 INTRODUCCION
1.1 Antecedentes generales
1.1.1 Metales pesados
Los metales pesados, definidos como aquellos metales con una densidad cinco veces o
mas la densidad del agua, incluye algunos metales y metaloides del sistema periédico,
de los cuales la principal caracteristica es que son téxicos a bajas concentraciones para
seres vivos, por lo que su aumento en el medioambiente ha generado una problematica

importante en distintos ambitos.

A pesar de lo anterior, algunos de estos son esenciales para los organismos, por lo tanto
deben ser consumidos en pequefias cantidades para el correcto funcionamiento del
metabolismo de plantas, animales y microorganismos, pero generando dafio igualmente
si su concentracion es muy alta. Parte de este grupo son el manganeso, zinc, hierro,

cobre, entre otros.

Por otra parte estan los no esenciales, de los cuales no se conoce una ruta metabdlica
especifica en ningln organismo. Si éstos son absorbidos, reemplazan moléculas
importantes causando dafio desde una minima concentracién, tan pequefia como 1 mgL-

1 (Vifiuela, 2015), parte de éstos son plomo, cadmio, mercurio, estroncio, entre otros.

Los metales pesados siempre han existido en el medioambiente, puesto que han
formado parte de las rocas y por lo tanto, de suelos, o de procesos haturales como las
erupciones volcanicas (Ali y col., 2019), sin embargo, actualmente han sufrido un
aumento exponencial en el medioambiente por accién antropogénica con las industrias,

mineria, agricultura, entre otras.



1.1.2 Contaminacion ambiental por metales pesados
El medioambiente y sus habitantes han sufrido distintos cambios a través de su historia,
siendo el impacto antropogénico el que ha provocado mayor contaminacién y con esto,
alteracion en la composicion de suelo, agua y atmdsfera. La rapida industrializacion y
urbanizacion han provocado la contaminacion del medioambiente, en especial la
liberacion de metales pesados, acelerando las tasas de movilizacién y transporte de ellos

desde 1940 (Ali y col., 2019).

Las fuentes naturales principales de metales pesados son la formacién de rocas y
suelos. En la formacién de rocas por medio del magma, los sedimentos o la
reorganizacion de minerales son liberados otros componentes en la ruptura de enlaces
del proceso, entre los elementos liberados estan los metales pesados. La formacién de
suelos como consecuencia de la edafizacibn de la roca, ocurre por procesos de
meteorizacion por accion de altas temperaturas, movimientos de agua y viento, hielo,
etc. El resultado final es la formacion de los suelos y sus horizontes, con una
determinada composicion de metales pesados, la cual varia de un area a otra. Estos
elementos tienen como caracteristica comun que son proclives a concentrarse entre si
formando compuestos estables y por lo tanto, poco disponibles (Galan y Romero, 2008).
La mayoria de ellos cumple que las concentraciones de fuentes naturales provenientes
de suelos y rocas son poco significativas respecto a las provenientes de fuentes
antropogénicas, existiendo excepciones como el arsénico, del que hay areas en el
mundo con alta concentracion natural de este elemento, la cual es producto de una serie
de condiciones ambientales, como alto pH, cuencas cerradas, planas y de poco flujo

(Smedley, P.L., y Kinniburgh, D.G., 2002).



La poblacion mundial en constante crecimiento ha obligado a aumentar también los
recursos, lo que ha llevado a utilizar los suelos agricolas de manera intensa para la
produccién de alimentos, incluyendo el uso constante de fertilizantes, pesticidas y
enmiendas del suelo. Con el crecimiento de la poblacion también ha aumentado el
requerimiento de energia, se han eliminado mas residuos contaminantes y la produccion
industrial ha ido en aumento, siendo la mayor industria la mineria. Todos los procesos
nombrados anteriormente liberan metales pesados al medioambiente, por lo tanto, han
aumentado su concentracion en suelo, agua y atmdsfera, siendo las actividades
agricolas, generacion de energia y las actividades industriales, principalmente
explotacién y extraccién minera, las que mas han aportado al aumento de estos

componentes al ambiente (Galan y Romero, 2008).

Los metales pesados en el medio ambiente pueden permanecer ligados a otras
particulas, formando complejos, formando sales, o también como iones disponibles para
ser absorbidos por seres vivos o transportarse hacia otros medios. Su movilidad depende
de como se encuentren en el medioambiente, de esta manera, existen estructuras con
enlaces mas fuertes o débiles, con mas o menos dificultad para que estos elementos

puedan romper su enlace y permanecer como iones disponibles.

Los metales pesados interactuando con las particulas del suelo pueden encontrarse de
diferentes formas: componiendo material particulado, en peliculas liquidas alrededor de
las particulas de suelo, adsorbidos o absorbidos por las particulas de suelo, disueltos en
el agua intersticial o como fase soélida en los poros (Rulkens vy col., 1995). La forma en
gue se encuentre el contaminante es relevante en su comportamiento, siendo unas
especies mas moviles que otras, por lo tanto, un andlisis quimico de todas las especies

no seria representativo de la peligrosidad actual de los contaminantes, expresaria la



peligrosidad potencial de ellos. Por otra parte, la fraccion asimilable es la medida de la
peligrosidad real actual, es decir, la cantidad que se encuentra disponible para ser
absorbido por los organismos. La movilidad de un metal depende de su forma quimica,
pero también de los parametros geoedaficos: pH, materia organica, contenido de
carbonato (COs%), minerales de la arcilla, entre otros. Midiendo la fracciéon asimilable, es
decir, los iones disponibles en la matriz acuosa para ser absorbidos por las raices de las

plantas.

Para la identificacion de la peligrosidad de un contaminante quimico en ambientes
acuaticos se consideran tres rasgos caracteristicos: persistencia, bioacumulacion y
toxicidad. Las sustancias toxicas que son tanto persistentes como bioacumulativas son
mas peligrosas (DeForest y col.,, 2007), tal es el caso de los metales pesados:
componentes toxicos que son persistentes en el medioambiente y bioacumulativos en

los seres vivos, por lo tanto se considera que su presencia es peligrosa.

Las especies metdlicas tienden a persistir indefinidamente en el medioambiente y si son
absorbidos, se bioacumulan en los tejidos vivos del organismo (U. Kumar, 2006). Los
animales son capaces de absorber los metales pesados a través de su alimento o del
ambiente que los rodea, asi como las plantas los absorben por medio de sus raices. De
esta manera, los metales pesados pueden ingresar a la cadena alimenticia por distintas
vias, aumentando progresivamente su concentracion a través de los organismos que la
componen y provocando que los seres vivos de niveles tréficos mas altos corran riesgo
de concentrar mayor cantidad de metales pesados. El proceso de biomagnificacién, que
es un aumento en la concentracion de metales pesados a través de, al menos, dos

niveles tréficos en una cadena alimenticia (Barwick y Maher, 2003), podria afectar



enormemente a los seres humanos debido a que es un organismo que se alimenta en

distintos niveles de la cadena tréfica.

Los metales pesados son elementos persistentes, es decir, que no se degradan
facilmente de forma natural, pero tampoco se tiene conocimiento de como conseguir su
degradacion de manera controlada (Garcia y col., 2002). Los efectos negativos de estos
elementos aumentaran si es mayor la persistencia en el medioambiente y también si es
altamente dafiino, es decir, la persistencia agrava los efectos negativos en el
medioambiente y su biota y se considera de mayor peligrosidad al permanecer por mayor
tiempo. La persistencia es un factor relevante, puesto que al no biodegradarse, puede
dar lugar a que el elemento viaje a través de agua, viento u otro medio, sin alterarse,

siendo el area de dispersion del contaminante mas amplio por efecto de la persistencia.

El suelo, las aguas superficiales y subterrdneas son sistemas estrechamente
interconectados, por lo que los metales liberados en los suelos pueden afectar a matrices
acuosas Y viceversa (Bradl, 2005), en especial si se trata de elementos que persisten
por largo tiempo, perdurando sin alteracion a factores climéticos. Los suelos son
sistemas complejos que naturalmente se descontaminan a si mismos, ya que ocurren
muchos tipos de reacciones: oxidacion, reduccion, hidrdlisis, precipitacion, quelacion,
etc; sin embargo, las aguas son una via directa de absorcién de contaminantes por los

sSeres Vivos.

Los metales pesados potencialmente toxicos se deben mantener monitoreados
constantemente en diferentes segmentos ambientales y en la biota residente. Existe un
estudio en el que se menciona que se deben tomar medidas para minimizar el impacto
de estos elementos en la salud humana y el medioambiente (Ali y col., 2019), sobre todo

la fraccion asimilable, que esté disponible para ser absorbida por los seres vivos.



Los metales pesados pueden ser liberados por distintas fuentes, imprescindibles para el
funcionamiento de la sociedad del siglo XXI, como diversas industrias, generacion
energética, pesticidas y fertilizantes, entre otros. Sumado a la bioacumulacion de ellos
en los organismos Yy la imposibilidad de degradarlos, la alta toxicidad y peligrosidad de
que se encuentren en el medio ambiente, ademas de la posibilidad de que exista un
aumento en la movilidad por medio del agua o del aire, forjan la necesidad de

inmovilizacion de estos contaminantes.

La inmovilizacion de metales pesados es una técnica que se ha utilizado con éxito, pues
alivia el riesgo de contaminacién del agua subterranea, superficial y de suelos, ademas
de disminuir la exposicién y absorcion de metales por seres vivos. Esta técnica ha sido
probada utilizando muchos materiales, pero los mas atractivos son los provenientes de
residuos, puesto que se han observado resultados éptimos y se puede utilizar un material
gue anteriormente estaba destinado a ser desechado. En especifico, esta técnica ha
dado resultado con residuos organicos; sin embargo, se debe probar la eficiencia de los

materiales para inmovilizar determinados contaminantes.

Es necesario disminuir emisiones, mantener controlada la cantidad de metales pesados
existentes en el medioambiente, pero también ampliar las técnicas de remediacion para

quitar o inmovilizar estos contaminantes.



1.1.2.1 Contaminacidn por cobre, cadmio y plomo

Segun la literatura, la movilidad de los metales pesados depende del pH del medio, en
el caso del cobre y plomo las especies méviles se distribuyen a pH menores a 5 y para
cadmio en pH menores a 7. Estos pueden encontrarse en diferentes residuos, como
lodos, fertilizantes, distintos desechos de procesos mineros y contaminacion derivada de

agricultura y ganaderia.

Cobre, cadmio y plomo son parte de los 10 elementos traza movilizados por actividad
humana en proporciones que exceden en gran medida los procesos geolégicos
(Novotny, 1995), teniendo presente que estos tres elementos se presentan en
cantidades bajas naturalmente, desde suelos heredados de la roca madre, es decir, han
aumentado su concentracién enormemente por la actividad humana. Se encuentran en
la lista de metales y metaloides mas peligrosos para el medioambiente en general y
estan incluidos en los mas comunes que se pueden encontrar en el medioambiente (Ali
y col., 2019), ademas de que la Agencia Proteccién Ambiental Norteamericana (EPA)

los incluye como contaminantes prioritarios en los suelos.

Estos tres metales en suelos tienen estado de oxidaciéon (ll) principalmente, siendo
moéviles en ambientes acidos (Zufiga, 1999), ademas, plomo con cadmio presentan
sinergismo entre si (Kabata-Pendias, 1995). Por otra parte se ha comprobado que
cadmio y plomo son los metales que mas se acumularon en branquias, higado y rifién

en la especie carpa comun (Vinodhini y Narayanan, 2008).



1.1.2.1.1 Contaminacién por cobre
El cobre es un metal ampliamente explotado en mineria, se encuentra como residuo en
actividades industriales: extraccién, metalurgia, aleaciones y aceros, galvanoplastia y

también en la agricultura y ganaderia (Caviedes Rubio y col., 2016).

En suelos el cobre se encuentra ligado a minerales sulfurosos simples y complejos, que
son facilmente solubles a procesos de intemperismo en ambientes acidos. Este metal
interactlia quimicamente con compuestos minerales y organicos del suelo y su forma de
mayor movilidad es el estado de oxidacion (II), aunque es uno de los metales menos
moviles en suelos, se encuentra a menudo gran cantidad de él disuelto (Zafiga, 1999)
ya que es un metal ampliamente explotado en mineria, una porcion del total que se

extrae es liberado al medioambiente en su forma mas disponible.

Respecto a su toxicidad, concentraciones altas de cobre por un tiempo prolongado
podria provocar entre otros efectos dafio hepéatico, alteracion del sistema nervioso y

cardiaco e infertilidad (Londoiio-Franco y col., 2016).

La distribucién de especies de Cu en funcién del pH se representa en la Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de distribucion de especies de cobre segun pH

1.1.2.1.2 Contaminacién por cadmio

El cadmio es encontrado en residuos de la industria del mismo metal, en el humo del

tabaco y como subproducto de la fundicion y refinado de minerales de zinc (Londofio-

Franco y col., 2016).

En ambientes naturales este metal se encuentra en estado de oxidacion (ll) y los factores
que controlan su movilidad en suelos son el pH y el potencial redox. Tiene una alta

afinidad con la materia organica de suelos, oxi-hidréxidos de hierro, alofan y imogolita,

no asi con las arcillas (Zufiga, 1999).
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La ingesta constante y prolongada de cadmio podria provocar diversos dafios a los
organismos, interviniendo en el funcionamiento de pulmones, sistema 6seo o estbmago.
Sin embargo, los efectos mas graves pueden ser teratogénicos, carcinégenos,
mutagénicos (Degraeve, 1981) y dafio renal a bajas concentraciones (Jarup vy col.,

2000).

La distribucion de especies de Cd en funcion del pH se representa en la Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de distribucion de especies de cadmio en funcion del pH

1.1.2.1.3 Contaminacion por plomo
El plomo esté presente en desechos mineros, aleaciones, pinturas y pigmentos, baterias,
agricultura y ganaderia (Caviedes Rubio y col., 2016). Es un elemento peligroso porque
altera el equilibrio quimico en el ecosistema, en ambiente acuoso puede alterar las

caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas (Emongor, 2007).
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Este metal forma sales, 6xidos y compuestos organometalicos (Goodman y col., 2011),
en suelos se encuentra principalmente en estado de oxidacion (1) y no es esencial para
las plantas, las que pueden absorberlo por las raices, almacenandolo en las paredes
celulares y pudiendo movilizarse a través de la planta bajo ciertas condiciones (Zufiga,

1999).

En seres humanos la exposicion a plomo tiene diversos efectos en el organismo, el
principal depdésito de este metal es el sistema 6seo por su semejanza con el calcio, pero
también puede provocar teratogenicidad, inhibicion de formacion de hemoglobina,

enfermedades renales y esterilidad (Londofio-Franco y col., 2016).

La distribucion de especies de plomo en funcion del pH se representa en la Figura 3.
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Figura 3. Diagrama de distribucion de especies de plomo segun pH
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1.1.3 Técnicas de remocién de metales pesados en disolucién
Las técnicas de extraccién son aquellas que sus operaciones tienen por objetivo reducir
la toxicidad, movilidad o concentracion del contaminante presente, alterando la
composicion de la sustancia o del medio, a través de acciones quimicas, fisicas o
biolégicas. Es importante comprender los mecanismos que existen para eliminar metales
pesados en disolucién, los cuales se encuentran en constante investigacion. Los
tratamientos para eliminar metales pesados en disolucibn se clasifican en
convencionales y no convencionales, siendo los siguientes los mas utilizados

recientemente (Zamora-Ledezma vy col., 2021).

1.1.3.1 Tratamientos convencionales

1.1.3.1.1 Precipitacién quimica
Se usa principalmente en industrias como la galvanoplastia y la produccion de papel.
Los precipitantes quimicos como el alumbre, la cal o algunos polimeros reaccionan con
los metales pesados presentes en aguas residuales, formando un precipitado insoluble

(Azimi y col., 2017), eliminando metales facilmente mediante la siguiente reaccion.
M?** + 2(0H)™ - M(0H),
Donde M?* es el ibn metdlico, OH- el precipitante y M(OH): el hidréxido metalico formado.

A pesar de que este tratamiento es simple, genera una gran cantidad de lodos téxicos
que requieren un tratamiento adicional para reducir los metales a un nivel aceptable para
la descarga. Otras de las probleméticas a solucionar son: la precipitacion lenta de los
metales, la mala sedimentacién de ellos y los impactos ambientales a largo plazo de este

tratamiento.
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1.1.3.1.2 Coagulacién/Floculacion
Es un método fisicoquimico que actla en dos etapas. En la primera etapa, un coagulante
agregado al agua estimula la coalescencia del precipitado coloidal formado inicialmente
en pequefios agregados conocidos como fléculos (Teh y col., 2016) y en la segunda
etapa, los floculos se aglomeran suavemente, se asientan y luego se eliminan como
lodos. A pesar de que es un tratamiento de bajo costo y simple, no existe remocion

completa de metales pesados y se genera gran cantidad de lodos.

1.1.3.1.3 Tecnologia de membrana
Este método se basa en la utilizacion de membranas para quitar metales pesados,
siendo una membrana una barrera que permite el paso de un conjunto seleccionado de
compuestos mientras bloquea el paso de otros. Factores como el tamafio y distribucién
de los poros, la carga superficial, el grado de hidrofilicidad, el flujo de la disolucién y la
presencia de grupos funcionales, deben ser considerados porque afectan
significativamente el desempefio de remocion de una membrana (Abdullah y col., 2019).
Se caracteriza por ser un método efectivo y sin necesidad de agregar compuestos que
luego son desechados, sin embargo, la membrana tiene una vida util definida, la que

luego debe ser desechada, generando contaminacion.

1.1.3.1.4 Intercambio i6nico
Se basa en un intercambio i6nico reversible entre las fases solida y liquida. En particular,
una sustancia insoluble elimina los iones de una disolucion electrolitica y libera otros
iones de carga similar en una cantidad quimicamente equivalente (Kurniawan vy col.,
2006). En el caso de metales pesados, después de separar la resina cargada, los

metales més concentrados se recuperan por elucién con reactivos adecuados.

El intercambio i6nico puede ser descrito por la siguiente ecuacion.
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nRSO3~ — H* + M™ 2 nRS03~ — M™ + nH?

\ ) ) \ ) \ )
I I T T

Resina Solucién Resina Solucién

Este método es altamente eficiente y tiene una cinética rdpida, sin embargo, no es
selectivo, es util s6lo para bajas concentraciones de metales y tiene un alto costo

operativo.

1.1.3.1.5 Tecnologias electroquimicas
Estos métodos utilizan reacciones anddicas y catddicas en una celda electroquimica
(Vardhan vy col., 2019) en cuyo proceso es posible recuperar metales en su estado
elemental (Fu y Wang, 2011). Los tratamientos mas utilizados son electrodeposicion,

electrocoagulacion y electroflotacion (Maarof y col., 2017).

- Electrodeposicion: Este método utiliza el proceso de reduccion catddica, en el cual la
corriente eléctrica se utiliza para reducir los cationes que se encuentran en disolucion.
Esta reaccion tiene lugar en el catodo y los cationes al ser reducidos precipitan sobre él,

creando una capa fina. El equipo utilizado es simple y de bajo costo.

- Electrocoagulacién: Los metales en su forma idnica reaccionan con el anién en el
efluente y el coagulante se genera por oxidacion electrolitica. La reaccion catédica
simultdnea permite la eliminacion de contaminantes, ya sea por deposicion sobre el
catodo o por flotacion (Gunatilake, 2015). Es un tratamiento facil de operar, no requiere

productos quimicos y la produccion de lodos es reducida.
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- Electroflotacién: Se basa en la separacion solido-liquido que permite que los metales
suban a la superficie del agua a través de pequefias burbujas de oxigeno e hidrégeno,
producto de la reaccion de electrélisis del agua. Las burbujas resultantes mueven hacia
la superficie del liquido los contaminantes, donde se quita la espuma peridédicamente

(Vardhany col., 2019).

Las técnicas electroquimicas son sencillas, respetuosas con el medio ambiente y
versatiles. Sin embargo, es costoso e ineficaz cuando las concentraciones de iones

metalicos en soluciones acuosas son bajas.

1.1.3.2 Tratamientos no convencionales

1.1.3.2.1 Pilade combustible microbiana
Utiliza materia organica presente en las aguas residuales para producir electricidad a
través de biocatalizadores como los microbios. En las pilas de combustible microbiana,
los microorganismos producen protones y electrones en la celda del anodo (anaerobica),
que transfiere los protones a través de una membrana de intercambio de protones y los
electrones son transferidos a través del circuito externo a la celda del catodo (aerébica).
En el catodo, el oxigeno cierra el circuito y se reduce a agua debido a su alto potencial
redox (Jayakumar vy col., 2020), ademas, los iones metalicos se combinan con los
protones y se reducen en su superficie (Mathuriya y Yakhmi, 2014). Este método mejora
efectivamente la biodegradacion de la materia organica, generan electricidad y
proporcionan un enfoque alternativo para remediar de manera eficiente la contaminacion
de multiples metales pesados con recuperacion simultanea de bioenergia (Wu y col.,

2020).
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Figura 4. Pila de combustible microbiana, donde ‘M’ es el i6n metélico. Extraida de
Mathuriya y Yakhmi, 2014

1.1.3.2.2 Reaccion tipo Fenton
La reaccién de Fenton es un proceso de oxidacion avanzado y que se produce de forma
natural. Se ha desarrollado en las ultimas décadas de manera artificial para la
degradaciéon de varios contaminantes. Se generan radicales hidroxilo a partir de una
disolucién mixta de H,O; e iones ferrosos, éstos tienen propiedades oxidantes que
permiten que el proceso sea eficiente en variados compuestos organicos que cambian
a formas inorganicas. La reaccion de Fenton general se describe en la siguiente
ecuacion, que se basa en la primera reaccion propuesta por el mecanismo de Haber-

Weiss (Farinelli y col., 2020).
Fe* + H,0; — Fe®* + OH + -OH

En esta reaccion, los cationes de hierro solubles interactian con H.O- para generar *OH,
gue permite la degradacion de complejos de materia organica metalica. Los iones de

hierro actian como catalizadores reduciéndose y luego regenerandose, no asi el
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peroxido de hidrogeno, que se consume constantemente para producir radicales
hidroxilo, potente oxidante no selectivo, que ataca la materia organica, sustancias
poliméricas y otros componentes de aguas residuales donde se adsorben metales
pesados. De esta manera, es posible liberar metales pesados adsorbidos fuertemente,
para luego, en otro proceso, ser extraidos de la disolucion. Por lo tanto, la reaccion de
Fenton por si sola ha demostrado no ser suficiente para el tratamiento de aguas
residuales, pero combinandolo con otros métodos se ha encontrado que es efectivo, por
ejemplo, se investigd la biolixiviacién en combinacién con las reacciones de Fenton para
el tratamiento de lodos en términos de eliminaciébn de metales pesados. El proceso
combinado condujo a mejoras muy importantes en la deshidratacion de lodos y en la
eliminacion de metales pesados (Fontmorin y Sillanpada, 2015). Las desventajas de este
tratamiento son que funciona dentro de un rango de pH estrecho, se generan cantidades
considerables de residuos de hierro, y ademas tiene altos costos operativos y baja
capacidad de tratamiento de volumen de agua. Por lo tanto, este método requiere mas
investigacion para mejorar el proceso y optimizarlo, y asi reducir cargas econémicas

(Zhu vy col., 2019).

1.1.3.2.3 Nanotecnologia
Los tratamientos basados en nanotecnologia utilizan nanomateriales, que han ganado
especial atencion en las Ultimas décadas debido a sus altas relaciones superficie-
volumen y propiedades electronicas, opticas y magnéticas Unicas (Gehrke y col., 2015).
La nanofiltracion se encuentra entre los procesos de nanotecnologia mas utilizados para
la eliminacion de metales pesados. Los sistemas basados en nanofibras de alimina son
muy eficientes para eliminar metales pesados disueltos mediante quimisorcion. Ademas,

las estructuras de baja dimensién como el nanocarbono, éxidos de uno o varios metales,
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oxidos no metalicos, nanoparticulas magnéticas y nanoarcillas son las mas utilizadas
para la purificacién, desinfeccién y eliminacion de metales pesados del agua (Borji vy
col.,, 2020). Todas estas nanoestructuras exhiben areas de superficie grandes y
altamente reactivas, y muchas de ellas son abundantes en la naturaleza o tienen
procesos de sintesis de bajo costo. Del mismo modo, para el tratamiento de aguas
residuales se han utilizado nanoconjuntos, nanoplacas, microesferas con nanohojas y
nanobarras de ZnO jerarquicas. Sin embargo, la escasa informacién sobre la toxicidad,
los efectos ambientales y para la salud de los nanomateriales, podria llegar a ser

considerable impidiendo su plena explotacion (Wotowiec y col., 2019).

1.1.3.2.4 Fitorremediacion
Es una de las técnicas mas utilizadas para eliminar la contaminacién por metales
pesados en ecosistemas o0 ambientes. Utiliza especies vegetales crudas o
genéticamente modificadas para minimizar los efectos toxicos de los contaminantes

(Devi y Kumar, 2020).

La fitorremediacion es respetuosa con el medio ambiente, puede operar a gran escala,
tiene bajos costos de instalacién y mantenimiento y contribuye a la conservacion del
suelo y la estructura del ecosistema, la prevenciéon de la erosion y la lixiviacién de
metales. La posibilidad de la fitomineria, que es la recuperacion de metales
bioacumulados también es una de sus ventajas. Sin embargo, la eficiencia del método
depende del crecimiento y desarrollo de las especies de plantas, por lo que podria ser
lento y podria fallar si el ejemplar no se desarrolla como se prevé, muere o sucede otro
tipo de adversidad. Es un proceso lento, de baja eficiencia y genera residuo vegetal

contaminado dificil de tratar.
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1.1.3.2.5 Adsorcion
La adsorcién es uno de los mejores métodos para eliminar una amplia variedad de
contaminantes del agua, incluidos los metales pesados. Entre sus ventajas se puede
destacar una alta capacidad de remocién, consumo energético y requisitos técnicos para
la operacion relativamente bajos, y la posibilidad de evitar contaminacion secundaria
importante (Burakov y col., 2018). Los adsorbentes deben tener una serie de
propiedades deseables, como una gran superficie especifica, alta resistencia mecénica,
buena estabilidad térmica, morfologia controlable, naturaleza y procesamiento
respetuosos con el medio ambiente. Esto deberia traducirse en un alto rendimiento, dado
por una alta capacidad y eficiencia de adsorcién, selectividad, bajo costo y reutilizacion.
Por otra parte, podrian existir problemas con el método: la ejecucién del proceso de
desorcion de los contaminantes para reutilizar el material adsorbente, o la cantidad de
desechos de material adsorbente contaminado si no fuera posible la desorcién. El carbon
activado, los materiales a base de polimeros, los biomateriales, los materiales
magnéticos, los residuos agricolas e industriales son algunos de los adsorbentes mas

utilizados.
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1.2 Antecedentes especificos

1.2.1 Materiales adsorbentes de metales pesados en disolucion

1.2.1.1 De origen polimérico

Este material tiene una alta estabilidad, son facilmente procesables y generalmente se
comportan enlazdndose de manera especifica a ciertos contaminantes. Los polimeros
son maleables puesto que su estructura se puede adaptar para mejorar las propiedades
de adsorcién (Alaba y col., 2018). Sin embargo, existen polimeros que han provocado
contaminacién, por lo que deben ser utilizados los que son biodegradables,

biocompatibles y no tdxicos.

De esta manera, los biopolimeros emergen entre las alternativas de remediacién, siendo
algunos polimeros naturales la lignina, alginato, quitosano, seda y celulosa. Esta ultima
es el polimero natural mas abundante y disponible, mostrando variedad de propiedades
fisicogquimicas y biolégicas, con las cuales cumple las expectativas de un agente

adecuado para la remediacion del agua (Abiaziem vy col., 2019).

1.2.1.2 De caracteristicas magnéticas

Las particulas magnéticas son Utiles y eficientes, ya que pueden separarse facilmente
de una disolucion acuosa. Se ha estudiado la eliminacién de contaminantes del agua
usando distintas particulas magnéticas como las nanoparticulas y los compuestos (Ali y
col., 2019), siendo algunos ejemplos de ellas el hierro cero valente, 6xidos de hierro

(como la hematita), magnetita (FesO4), maghemita (y-Fe203) y ferrita espinela.

Estas tienen gran superficie especifica, gran cantidad de sitios activos y alta carga
superficial, son faciles de sintetizar, no son téxicas y son econémicas (Maksoud Yy col.,

2020), se pueden sintetizar por métodos sostenibles (B. Kumar y col., 2016) y utilizando
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precursores naturales en el caso de la ilmenita (Lagos Yy col., 2021). Sin embargo,

pueden generar contaminacién secundaria (Mehta y col., 2015)

1.2.1.3 Residuos industriales

Este material se caracteriza por ser de bajo costo, ampliamente disponible y tiene alto
rendimiento, los mas conocidos son los lodos, los desechos de hornos, polvos de
combustidn, cenizas, lignina y lodo rojo (Ahmed y Ahmaruzzaman, 2016). Sin embargo,
tiene un alto costo de procesamiento previo a ser utilizado como adsorbente y adn se

encuentra en investigacion, por lo que no es apto para uso industrial.

1.2.1.4 Residuos agricolas

Los residuos agricolas estan compuestos principalmente de hemicelulosa, celulosa,
lignina y almiddn, biopolimeros que presentan gran capacidad de adsorcion y poseen
gran variedad de grupos funcionales que permiten la complejacién de metales (Sud y
col., 2008) y ademas, se pueden modificar facilmente para mejorar su capacidad de

adsorcion (Castro y col., 2021).

Se caracterizan por ser menos costosos, altamente eficientes, minimizan los lodos
quimicos o biolégicos respecto a técnicas convencionales (Ghasemi y col., 2014). No
obstante, se ha informado que la biomasa cruda est4 asociada con el riesgo de
contaminacién con compuestos organicos extraibles al ser inestable a temperaturas

extremas (Kumar y col., 2011).

1.2.1.5 Carbonizados de residuos y carbédn activado

El carbon activado es el adsorbente mas utilizado, mas recientemente se ha obtenido a
partir de los procesos de pirolisis y carbonizacion de una amplia gama de materiales que

contienen carbono. Si no es carbén comercial, su costo se reduce y puede ser utilizado
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un material de desecho. Sus propiedades de gran tamafio de poros, la quimica de

superficie y que sea modificable facilmente conlleva que sea muy utilizado y estudiado.

Se han estudiado distintas materias primas, pardmetros de procesamiento y condiciones
de remocidn, para reducir costos, aumentar la capacidad de adsorcion, desarrollar
proceso de activacion amigable con el medioambiente, mejorar la vida operativa de los

residuos (Ao vy col., 2018).

1.2.2 Técnicas termoquimicas para obtener material adsorbente
La termoquimica puede ser utilizada para transformar una biomasa, en ocasiones
residual, con el fin de generar otro material con alto contenido de carbono que puede ser
utilizado para distintos fines. El proceso de transformacién termoquimica consiste en
aumentar la temperatura de la muestra en un medio que contenga escaso oxigeno, con
la finalidad de aumentar el porcentaje de carbono, lo que proporciona al material final
potenciales usos: combustible, enmienda de suelo o inmovilizacion de contaminantes,
entre otros. Existen diferentes tipos de transformaciones, lo cual depende de ciertos
parametros importantes que pueden ser manejados durante el proceso, como la
temperatura maxima de reaccion, el tiempo de residencia de la biomasa, la velocidad de
calentamiento, el tipo de reactor, el medio donde ocurre la reaccion, entre otros,
obteniendo productos finales sélidos y/o liquidos y/o gaseosos. Sin embargo, todos los
procesos requieren que ocurra la descomposicion térmica de materia organica en

ausencia de oxigeno o en baja presencia de este gas (Abenza, 2012).

Los usos mas conocidos de los materiales tratados es el de combustible sélido, liquido
0 gas. Sin embargo, también se ha utilizado como enmienda de suelos, para secuestrar

carbono atmosférico y como adsorbente (Kambo y Dutta, 2015).
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Los tratamientos termoquimicos mas utilizados varian respecto a la temperatura maxima

de reaccion (Klug, 2012) y el tiempo de reaccién, cuyos valores son expuestos en la

Tabla 1.
Tabla 1. Procesos de transformaciéon termoquimica
Proceso Rango Tiempo de residencia
Temperatura
°C)
Pirolisis rapida [300,650] Segundos

Pirolisis lenta [300,650] Minutos a 2 horas
Torrefaccion seca [200,300] 30 minutos a 2 horas
Carbonizacion hidrotermal [180,260] 5 minutos a 2 horas

Gasificacion [600,1200] 10 a 20 segundos

También es importante mencionar que los productos finales de todos estos procesos
varian respecto al balance de masa. Asi, en la gasificacion se obtiene principalmente
gas, en la carbonizacion rapida se obtiene producto liquido. Por otra parte, en el proceso
de carbonizacion lenta, en torrefaccién seca y en carbonizacién hidrotermal se obtiene

un buen rendimiento de soélido.

Uno de los productos obtenidos a partir de un proceso de transformacion termoquimica
y que tiene distintos usos importantes, estudiados a través de los afios es el biocarbon,
sélido obtenido por medio de pirolisis. El resultado de este proceso es un grano fino y
poroso que segun Lehmann (2017) puede ser usado como enmienda de suelos y para
secuestro de carbono, usos totalmente distintos a otros materiales como el carbdn

vegetal. Sin embargo, las propiedades del biocarb6én dependen de la materia prima que
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se utiliza y de las condiciones del proceso de transformacion termoquimica (Weber y
Quicker, 2018), las cuales deben ser analizadas en cada caso para conocer sus posibles
usos (International Biochar Initiative, 2018). Un ejemplo de utilizacion como enmienda
de suelo es la investigacion realizada con avena forrajera, en la cual se observo un
aumento en la altura de la planta y en la cantidad de materia verde en aproximadamente
un 70% cuando se agreg6 biocarbén sumado al fertilizante convencional (Concilco
Alberto vy col., 2018). Por otra parte, (Chan y col., 2008) observé un aumento en el
rendimiento utilizando un biocarb6n de origen animal, siendo el material pirolizado a
450°C y no el mas alto, pirolizado a 550°C, el que tiene mayor rendimiento en cosechas
de rdbano, se observaron también diferencias en la biologia del suelo atribuibles al

material inicial que fue transformado en biocarbén y las condiciones de pirolisis.

Un nuevo proceso de transformacion termoquimica se ha estudiado recientemente con
la finalidad de saber sus propiedades y beneficios como combustible, enmienda y/o
material adsorbente. Por medio de la carbonizacion hidrotermal es posible crear un
material carbonoso, pero con propiedades distintas al material proveniente de pirolisis.
Estos dos materiales difieren en los parametros del proceso de transformacién y en el
medio de reaccién: el primero se encuentra en un medio acuoso y aireado con nitrégeno
gaseoso, por otra parte, el biocarbon de pirolisis es creado en una atmoésfera inerte y
seca, lo que induce que las reacciones durante el proceso difieran en los mecanismos y

por lo tanto en el producto final.

A pesar de que el biocarbon ha sido ampliamente investigado y utilizado, el proceso de
pirolisis tiene limitaciones. Libera gases nocivos a la atmésfera (CO., CHa, hidrocarburos
aromaticos policiclicos) (Di Blasi y col., 1999), emisiones de alta dificultad de control,

gue requieren equipos modernos y complejos. Ademas de ello, el biocarb6n puede
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provocar autoignicion durante su almacenamiento o transporte producto de reacciones
quimicas (Zhao vy col.,, 2014). Por otra parte, el material producido a partir de
carbonizacién hidrotermal puede ser una alternativa potencial al biocarb6n de pirolisis y

al carbon vegetal.

1.2.3 Carbonizacion hidrotermal
Es un proceso termoquimico, usado para la conversion de materia prima orgéanica en un
producto sélido rico en carbono. Se lleva a cabo sumergiendo la materia prima en agua
y aumentando la temperatura en un sistema confinado bajo presion, generalmente
autdgena a la presion de vapor de saturacion de agua subcritica (Libra y col., 2011), es
decir, que se encuentra en una temperatura superior al punto de ebullicién (100°C), pero
menor al punto critico (374°C) y presiones menores a 100 atmésferas (Sanchez y col.,

2012).

Los usos finales de los materiales tratados con un proceso termoquimico son variados,
pero todas utilizan la propiedad mas importante, que es poseer un alto porcentaje de
carbono. Uno de los més utilizados es el de combustible, sélido como reemplazante del
carbon vegetal, o liqguido como bioaceite. Sin embargo, productos como el biocarbén

también se han utilizado como enmienda de suelos, secuestro de carbono o adsorbente.

Del proceso de carbonizaciéon hidrotermal se obtiene una suspensién de un material
sélido en un liquido, ambos constituidos por una mezcla de compuestos organicos
provenientes de la descomposicion de la materia prima. Para separar los productos es
necesario deshidratar mecanicamente el sélido, filtrar y secar en la estufa, pudiendo

analizar y utilizar por separado ambos componentes.
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Los factores que influyen en el proceso de carbonizacién hidrotermal son el tiempo de
reaccién, el tipo de materia prima y la temperatura maxima de reaccién, siendo este
ultimo factor el mas importante puesto que controla las reacciones que ocurren en el

proceso (Kambo y Dutta, 2014).

Como las reacciones en el proceso de carbonizacion hidrotermal ocurren en un reactor
sellado, es complejo conocer todo el mecanismo involucrado (Kambo y Dutta, 2015). Se
han propuesto modelos que explican la caracterizacion fisicoquimica de los productos,
el mas reciente y viable dice que usando como material inicial glucosa, aproximadamente
60% de los atomos de carbono en el material final estan reticulados a través de grupos
de atomos de carbono sp2 y sp3 (Baccile y col., 2009). En un estudio realizado a la
morfologia de las particulas de celulosa tratadas por carbonizacion hidrotermal en
microondas, se encontr6 que se formaron microesferas agregadas de aproximadamente
2 micrémetros de diametro (Guiotoku y col., 2012). Por otra parte, se sabe que la
presencia de acido acético, proveniente de reacciones de la materia prima, actlia como
catalizador de las reacciones, ademas de solubilizar y lixiviar los elementos inorganicos
presentes en el material inicial, reduciendo la cantidad de cenizas presentes en el
producto sélido, por lo tanto, el tratamiento de carbonizacién hidrotermal disminuye las
cenizas del material final por ser disueltas en la fraccion liquida (Liu y Balasubramanian,

2014).

Debido a la presencia de agua subcritica, el mecanismo de reaccion inicia con la
reaccion de hidrolisis de las biomacromoléculas, que resulta en la formacion de
oligosacaridos, hexosas, pentosas y fragmentos de lignina (Libra y col., 2011). Estos
compuestos intermedios se someten ademds a una combinacion simultdnea de

reacciones que incluyen deshidratacion, condensacion, despolimerizacion, entre otras,
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lo que da como resultado el crecimiento de nanoparticulas carbonosas de forma esférica

de 0,5 a 5 micrbmetros (Sevilla y Fuertes, 2009).

El material obtenido por este proceso tiene ventajas importantes sobre otros materiales:
no genera grandes cantidades de gases nocivos a la atmésfera por realizarse en medio
acuoso, se pueden utilizar materias primas mas diversas puesto que no es relevante la
humedad que contenga y el material final no contiene un porcentaje significativo de
cenizas que contienen elementos peligrosos. Sumado a esto, existen muy pocos
estudios del material proveniente de carbonizacion hidrotermal respecto a remediacion

de suelos o como adsorbente.

1.2.4 Coronta de maiz como materia prima
La coronta de maiz es un material interesante, puesto que su composicion es 45%
celulosa, 33,6% hemicelulosa y 15,8% lignina (Cérdoba y col., 2013), lo que suma casi
el 95% de su composicion total y se sabe ademdas que la planta de maiz tiene
propiedades adsorbentes debido a su porosidad y grupos funcionales (Zheng vy col.,
2010). En condiciones subcriticas la degradacion de la celulosa y la hemicelulosa ocurre
a 160°C y 180°C respectivamente, pero la lignina permanece estable hasta cerca del
punto critico del agua, por lo que se espera que la mayor parte del material inicial sea

modificado termoquimicamente por medio de carbonizacién hidrotermal.

Se ha dado distintos usos a la coronta de maiz: forraje para rumiantes, soporte para
disminuir la erosién de la tierra, entre otros, sin embargo, debido a sus propiedades
adsorbentes podria tener otros usos que no han sido estudiados. Se ha utilizado como
adsorbente, pero podria generar contaminacion por lixiviacion de contaminantes
organicos debido a la presencia de compuestos organicos extraibles (S. Kumar y col.,

2011).
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El maiz es el cereal con mayor volumen de produccién en el mundo, superando al trigo
y al arroz (Food and Agriculture Organization, 2016). La produccion mundial de maiz
durante el afio 2019 fue cerca de 1.400 millones de toneladas (Food and Agriculture
Organization, 2019). Si por cada tonelada de maiz se generan 170 kilogramos de
coronta, mundialmente se obtendria aproximadamente 238 millones de toneladas de

coronta de maiz.

Ademas, se ha encontrado que la planta de maiz, sus tallos y coronta fueron usados
como adsorbentes para quitar plomo de efluentes industriales O6ptimamente y
encontrando ademas que el pH tiene un efecto sobre la capacidad de adsorcién (Garcia-

Rosales y Colin-Cruz, 2010; Opeolu, 2009).
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general
Efectuar la carbonizacion hidrotermal de coronta de maiz y evaluar los materiales
obtenidos segun la adsorcién de cobre (II), cadmio (II) y plomo (II) en disoluciones

estandar, comparando con carbén activado comercial.

1.3.2 Objetivos especificos

Realizar el proceso de carbonizacion hidrotermal de tres fragmentos distintos de
coronta de maiz y seleccionar uno de ellos segun el contenido de plomo (1) en
disolucién acuosa que adsorbe cada uno.

Caracterizar los materiales coronta de maiz, carbonizado de coronta de maiz y
carbdn activado comercial.

Establecer condiciones para la adsorcion de cobre (Il), cadmio (Il) y plomo () en
disolucién acuosa, segun los siguientes parametros: pH, masa y tiempo de contacto

en coronta carbonizada y carbén activado.



2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Reactivos

Agua destilada y mili-Q

Nitrato de plomo

Nitrato de cobre tetrahidratado
Nitrato de cadmio trihidratado
Acido clorhidrico concentrado
37%

Hidroxido de sodio 99% pureza

2.2 Equipamientos

Tamices (2000 pm,1000 pm, 500
pmy 250 pm)

Vasos para microondas
Matraces de aforo de 25 mL, 10
mL, 250 mL, 500 mL

Tubos de centrifuga 50 mL y 15
mL

Micropipeta y puntas

Jeringas y filtros de tamafio de
poro 0,22 pm

Bomba de vacio

Matraz kitasato

Papel filtro
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Soluciones estandar de plomo,
cadmio y cobre (Certipur Merck)
Gas nitrégeno 99% pureza
Carbon activado Merck
Disolucién buffer de pH 7,0
Acido nitrico concentrado 65%

Peroxido de hidrégeno 30%

Cépsulas Petri

Balanza analitica Radwang ASR2
Espatulas metalicas

Mortero

Tamizadora Retsch Gmbtt AS200
Estufa

Horno microondas Milestone
Ethos 1

Espectofotometro Perkin Elmer
2000dv

Centrifuga

pH metro
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2.3.1 Obtencidén materia prima, tratamiento en planta y andlisis preliminares

El material inicial se obtuvo desde la planta de la empresa Agricob ubicada en San

Francisco de Mostazal, Regién del Libertador General Bernardo O'Higgins, cuya

produccion de arena sanitaria y material absorbente se realiza con coronta de maiz

obtenida a partir de otras empresas, que cosechan choclos y/o maiz, y dejan como

residuo la coronta.

El material obtenido para este trabajo fue parte del primer proceso productivo de la

planta, el cual consistia en triturar las corontas, aplicar temperatura con la finalidad de

quitar la humedad, moler y separar el material por densidad, consiguiendo tres

materiales de distintas secciones de la coronta.

Tabla 2. Materiales obtenidos desde la planta Agricob.

Muestra | Seccién coronta | Descripcion
M1 Interna Consistencia dura y de mayor densidad, tiene
propiedades abrasivas, en la planta es usado para pulir.
M2 Externa Consistencia blanda y de menor densidad, material
mas cercano a los granos. Usada en la planta como
materia prima de arena de gato.
M3 Interna + Externa | Harina de coronta, menor tamafio de particula, usada

como absorbente de liquidos.
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Se utilizé tamices de los tamafios mostrados en la siguiente tabla y una tamizadora

Retsch GmbH AS200. Se afadié 100 gramos de material en la tamizadora, utilizando

una amplitud de 70 % por 10 minutos.

Tabla 3. Tamano de los tamices utilizados

Tamiz Rango tamafio (um)
1 2000 Mayor a 2000
2 1000 1000 — 2000
3 500 500 - 1000
4 250 250 — 500
5 - 0-250

Pasado el tiempo, se sacé el material retenido en los tamices y se maso6 cada uno de

ellos para obtener el porcentaje de los rangos de tamafios. Se escogi6 el de mayor

porcentaje para ser utilizado. Este procedimiento se realizé para las tres muestras de

coronta de maiz.

Luego, se tamizd reiteradamente, utilizando el procedimiento anterior, hasta obtener

aproximadamente 1 kg de cada material del tamafio elegido.

2.3.1.2 Andlisis termogravimétrico

Se realizé un andlisis termogravimétrico de cada muestra inicial de coronta de maiz,

siguiendo el procedimiento descrito por Bottom (2008).
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2.3.1.3 Determinacion contenido de cobre, cadmio y plomo inicial

Para determinar el contenido inicial de cobre, cadmio y plomo de las tres muestras de
coronta de maiz se realizé una digestién 4cida de los materiales y luego se midi6 los
contenidos de las muestras mediante espectroscopia de emision Optica acoplado a

plasma (ICP-OES).

2.3.1.3.1 Digestion acida
Previo a realizar la digestion 4cida fue necesario lavar los vasos para microondas de
manera rigurosa, lavandolos primero con detergente de laboratorio, luego se dejo
reposar con acido nitrico Merck diluido al 10% para quitar cualquier impureza que se
encuentre adherida a las paredes. Se lavo con agua mili-Q y se sec6 en la estufa. Se

siguié el mismo procedimiento para el lavado de matraces de aforo.

Se masé 0,5 gramos de muestra por duplicado, se agregé 7 mL de &cido nitrico
concentrado (65%) y 1 mL de perdxido de hidrogeno al 30% a cada muestra a un matraz
de aforo de 25 mL, aforando con agua mili-Q. Luego se traspasoé las muestras a envases
plasticos debidamente rotulados y se digiri6 en horno microondas (marca Milestone,
modelo Ethos 1). El programa que se utilizd para hacer la digestién acida se muestra en

la siguiente tabla.

Tabla 4. Programa utilizado en la digestion acida

Paso Tiempo (minutos) Energia (W) Temperatura (°C)
1 10 1000 200
2 10 1000 200
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Pasado el tiempo de digestion se espero a que los frascos disminuyeran la temperatura,
la muestra se guardé en tubos de centrifuga previamente rotulados para su analisis. Las
muestras fueron analizadas mediante espectroscopia de emisién Optica acoplado a

plasma (ICP-OES) respecto al contenido inicial de cobre, cadmio y plomo.

2.3.1.3.2 Curvade calibracion y andlisis espectroscopia de emision Gptica
acoplado a Plasma
Antes del andlisis de cada muestra, fue necesario hacer una curva de calibracion para
los metales analizados. Se utilizé una disolucion estandar (Certipur, Merck) para analisis
por ICP-OES de cobre, cadmio y plomo de 1000 mgL?, la cual se diluyé con agua mili-

Q. Las diluciones se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 5. Soluciones estandar utilizadas para la curva de calibracion

Estandar Concentracion Volumen (mL) Concentracion final
inicial (mgL™?) Inicial Final (mgL?)

7 1000 1 10 100

6 100 1 10 10

5 10 1 10 1

4 1 1 10 0,1

3 0,1 1 10 0,01

2 10 0,5 10 0,5

1 0,5 1 10 0,05

Finalmente, las muestras fueron filtradas con filtros de jeringa de tamafio de poro 0,22

pm y fueron analizados los metales cobre, cadmio y plomo por ICP-OES.
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Se utilizé un espectrofotometro Perkin EImer 2000dv instalado en la Facultad de Quimica
y Biologia de la Universidad de Santiago de Chile. Para el andlisis de cobre, cadmio y

plomo se seleccionaron las longitudes de onda apropiadas.

2.3.2 Procedimiento para la carbonizacién hidrotermal
Previo a la carbonizacion hidrotermal se limpi6é el reactor siguiendo un protocolo de
limpieza: primero se abrio el reactor y se realizd una inspeccion visual de las partes de
él, se limpid con agua destilada y con liquido de limpieza remanente, y nuevamente con

agua destilada. Finalmente se limpié y sec6 con papel absorbente.

Se mas6 500 gramos de cada muestra de coronta de maiz y se agrego al reactor HiPr-
SF5L, se agreg6 3,5 L de agua destilada y se bajo la tapa hasta dejarla abierta 5 cm.
Luego se introdujo la manguera de gas y se abri6 el cilindro de gas nitrdgeno de pureza
99%, aplicandolo por 3 minutos. Luego se cerré el reactor, situando las tuercas
ordenadamente, apretandolas simultaneamente. Se prendié el controlador, se ajusto la
temperatura y se dio comienzo a la reaccion, la cual demoré una hora aproximadamente
en alcanzar la temperatura maxima. Se abrié la llave refrigerante una vez que la
temperatura sobrepasa 2°C y se cerré cuando la temperatura comenzé a bajar. Una vez
cumplido el tiempo se detuvo la reaccién con el controlador y se abri6 la valvula de
refrigeracion. Se esperd a que el reactor disminuyera su temperatura a 80°C. Una vez
gue se lleg6 a esa temperatura se sacaron las tuercas poco a poco, se subié la tapa y
se aspir6é el material a un contenedor. Finalmente, se filtr6 el liquido con un sistema de
filtracion al vacio (compuesto por una bomba de vacio, matraz kitasato y elemento
filtrante) y el solido se coloc6 en cdpsulas Petri en la estufa a 105°C por 24 horas. Se

maso el contenido final de cada muestra.
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El material sélido se sacé de las cipsulas Petri con ayuda de una espatula metalica y
fue molido con un mortero y guardado en bolsas impermeables previamente etiquetadas.
Las muestras obtenidas a partir las materias primas M1, M2 y M3, fueron las corontas
carbonizadas CC1, CC2 y CC3, respectivamente. Por otra parte, el carbén activado

utilizado es de marca Merck.

2.3.3 Caracterizacién de materia prima, CC y CA mediante imagenes de
microscopio electrénico de barrido
Los analisis se realizaron en la Facultad de Ingenieria en metalurgia de la Universidad

de Santiago de Chile, utilizandose un microscopio electrénico de barrido Tescan Vega3.

Las muestras indicadas en la Tabla 6 se prepararon de la siguiente forma para obtener
su imagen: se tomé una punta de espatula de cada muestra, depositandola en el porta
muestra del equipo, posteriormente se aplicé un recubrimiento de plata mediante un
sistema de Sputtering Anatech Hummer 6.2 a 15 miliampére por 4 minutos, dando como

resultado una pulverizacion de plata.

Tabla 6. Muestras observadas en microscopio electrénico de barrido.

Muestra Descripcion

M1 Coronta maiz seccion interna
M2 Coronta maiz seccion externa
M3 Coronta maiz harina
CcC1 Carbonizado M1

ccz2 Carbonizado M2

CC3 Carbonizado M3

CA Carbon activado
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2.3.4 Estudio preliminar de la adsorcion de plomo de las muestras CCy CA
Previo a realizar la adsorcion, fue necesario preparar la disolucién con nitrato de plomo,
que contiene el plomo (ll) en disolucion, utilizada para que los materiales coronta

carbonizada y carbén activado adsorban dicho metal disponible en disolucion.

2.3.4.1 Preparacién de disolucion nitrato de plomo para adsorcidon

Se prepard una disolucién de nitrato de plomo 200 mgL™?, que luego se estandarizé por
medio del analisis por ICP-OES a su concentracion real. Se masé en balanza analitica
(Radwag AS.R2) 0,0800 g de sal, se diluy6 en un matraz de aforo de 250 mL con agua

mili-Q y finalmente se aford. El calculo de la masa se puede encontrar en ‘ANEXO’.

2.3.4.2 Procedimiento de adsorcion

Se realiz6 la adsorcién de prueba de plomo en los tres materiales carbonizados y en
carbon activado con una disolucién de nitrato de plomo de concentracién estandarizada
212 mgL*. Se mas6 0,2 g de cada material por duplicado, se afiadié a tubos de centrifuga
de 50 mL, se agreg6 20 mL de disolucion de nitrato de plomo a cada muestra y se agité
por 24 horas a 170 rpm a 25°C. Una vez pasado el tiempo, se centrifugd por 5 minutos
a 7000 rpm, se filtré el sobrenadante con filtros de jeringa de tamafio de poro 0,22 umy
se traspas6 el sobrenadante a tubos de centrifuga de 15 mL para posterior analisis de

concentracion de plomo por ICP-OES.
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2.3.4.3 Curva de calibraciéon plomo y analisis ICP-OES

Se realizaron las diluciones adecuadas a partir de una disolucion estandar de plomo de
1000 mgL? para andlisis por ICP-OES (Certipur, Merck), cuyas concentraciones se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla 7. Curva de calibracion de plomo.

Estandar Concentracion Volumen (mL) Concentracion
inicial (mgL™?) Inicial Final final (mgL™)

6 1000 2 10 200

5 1000 1 10 100

4 100 1 10 10

3 10 1 10 1

2 10 0,5 10 0,5

1 0,5 1 10 0,05

Para el analisis por espectroscopia de emisidn 6ptica acoplado a plasma se utilizé el
mismo espectrofotometro Perkin Elmer 2000dv. Se selecciond la longitud de onda

apropiada para el analisis de plomo.

2.3.5 Efecto del pH en la adsorcion de cobre, cadmio y plomo

2.3.5.1 Preparacion disolucion hidréxido de sodio 0,1 M

Se preparé una disolucion de hidroxido de sodio 0,1 M. Para ello se tomaron 2,02 g de
hidroxido de sodio 99% de pureza Merck y se aforaron en un matraz de aforo de 500

mL con agua mili-Q.
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2.3.5.2 Preparacién disolucién de acido clorhidrico 0,1 M

Para la disolucion de acido clorhidrico 0,1 M se tomé 4,14 mL de acido concentrado
disolucion 37% Merck, se agreg6é a un matraz de aforo de 500 mL que previamente

contenia agua mili-Q y finalmente se afor6é con agua mili-Q.

2.3.5.3 Preparacion de disolucion con nitrato de cobre tetrahidratado

Se prepar6 una disolucion de nitrato de cobre 200 mgL™?, que luego se estandariz6 por
medio del analisis por ICP-OES a su concentracion real. Se masé en balanza analitica
(Radwag AS.R2) 0,2042 g de sal nitrato de cobre tetrahidratado (Cu(NOs).-4H20) y se
diluy6 en un matraz de aforo de 250 mL con agua mili-Q. El calculo de la masa se puede

encontrar en ‘ANEXO’.

2.3.5.4 Preparacion de disolucion con nitrato de cadmio trihidratado

Se preparé una disolucion de nitrato de cadmio 200 mgL™?, que luego se estandarizé por
medio del andlisis ICP-OES a su concentracion real. Se mas6 en balanza analitica
(Radwag AS.R2) 0,1292 g de sal nitrato de cadmio trihidratado (Cd(NO3).-3H20) y se
diluy6é en un matraz de aforo de 250 mL con agua mili-Q. El calculo de la masa se puede

encontrar en ‘ANEXO’.

Se utilizé el mismo procedimiento descrito en 2.3.4.1 para la preparacion de la disolucion

de nitrato de plomo.

2.3.5.5 Procedimiento adsorcion

El efecto del pH en la adsorcién fue estudiado para cobre, cadmio y plomo, tomando en
consideracion los pH a los cuales no existe precipitacion de cada uno de ellos. Para

ajustar el valor de pH se utilizé acido clorhidrico 0,1 M e hidréxido de sodio 0,1 M
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mediante adiciones adecuadas, midiendo estos con un pHmetro el cual fue previamente

calibrado con una disolucion buffer de pH 7,0.

Se tomaron 0,3 g por duplicado de CC seleccionada en la adsorcion de prueba y se
agreg6 20 mL de disolucién metélica, ajustando el pH de las muestras como lo indica la
Tabla 8. Se agit6 por 2 horas a 170 rpm a 25°C. Una vez pasado el tiempo, se centrifugé
por 5 minutos a 7000 rpm, se filtré el sobrenadante con filtros de jeringa de tamafio de
poro 0,22 um y se traspasoO el sobrenadante a tubos de centrifuga de 15 mL para
posterior andlisis de concentraciéon de plomo por ICP-OES. Se siguié el mismo

procedimiento para carbén activado.



Tabla 8. Muestras de coronta carbonizada y carbdn activado en adsorcion de plomo,

cobre y cadmio a distintos pH.

Metal Material pH

Plomo Coronta 3,0
carbonizada 4,0

5,0

Carbon activado 3,0

4.0

5,0

Cobre Coronta 3,0

carbonizada 4,0

5,0

Carbon activado 3,0

4.0

5,0

Cadmio Coronta 3,0
carbonizada 50

7,0

Carbon activado 3,0

5,0

7,0

41
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2.3.5.6 Curva de calibracién y analisis ICP-OES de cobre, cadmio y plomo

Para plomo se utilizé la curva de calibracion indicada en la Tabla 7. Las curvas de
calibracién de cadmio y cobre se llevaron a cabo diluyendo adecuadamente una
disolucién estandar de cadmio y cobre, respectivamente, de 1000 mgL™ para analisis

por ICP-OES (Certipur, Merck), cuyas concentraciones se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Diluciones realizadas para curva de calibracion de cobre y cadmio

Estandar Concentracién Volumen (mL) Concentracion
inicial (mgL™) Inicial Final final (mgL™)

6 1000 2 10 200

5 1000 1 10 100

4 100 1 10 10

3 10 1 10 1

2 10 0,5 10 0,5

1 0,5 1 10 0,05

Para el analisis por espectroscopia de emision Optica acoplado a plasma se utilizé el
espectrofotémetro Perkin Elmer 2000dv. Se seleccionaron las longitudes de onda

adecuadas para el analisis de plomo, cadmio y cobre.

2.3.6 Efecto de la masa en la adsorcion
Se estudio el efecto de la masa en la adsorcion de plomo, cadmio y cobre en CC2 y CA.
Para esto, se masaron muestras de coronta carbonizada en un rango de 0,10 a 0,50
gramos por duplicado, se agreg6 20 mL de disolucion metélica, se ajusto el pH y se dejo

por dos horas en agitacién a 170 rpm a 25°C. Pasado el tiempo, se centrifugé a 7000
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rpm por 5 minutos y se filtré con filtros de jeringa tamafio de poro 0,22 pym. Finalmente
se guardod en tubos de centrifuga de 15 mL para posterior analisis de metales por ICP-

OES. Se siguid el mismo procedimiento para carbén activado.

Tabla 10. Muestras analizadas segun el efecto de la masa de muestras de coronta
carbonizada y carbén activado en adsorciéon de plomo, cobre y cadmio

Metal Material Masa (g) Material Metal

Plomo Coronta 0,10 Coronta Cobre

carbonizada 0,20 carbonizada

0,30

0,40

0,50

Carbon 0,10 Carbon

activado 0,20 activado

0,30

0,40

0,50

Cadmio Coronta 0,10 Carbén Cadmio

carbonizada 0,20 activado

0,30

0,40

0,50

Se utilizaron las curvas de calibracion indicadas en las Tablas 7 y 9. Se sigui6 el

procedimiento del analisis por ICP-OES descrito en la seccion 2.3.5.6.
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2.3.7 Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién
Se estudio la cinética de adsorcidén de los metales cobre, cadmio y plomo. Para esto, se
maso coronta carbonizada segun la masa seleccionada y se agreg6 20 mL de disolucién
metalica y se ajusto el pH. Las muestras se agitaron segun los tiempos indicados en la
tabla 11 a 170 rpm, se centrifugaron a 7000 rpm por 5 minutos a 25°C, se filtré con filtros
de jeringa de tamafio de poro 0,22 um y se guard6é el sobrenadante en tubos de

centrifuga de 15 mL para posterior andlisis de los respectivos metales por ICP-OES.
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Tabla 11. Muestras analizadas segun el efecto del tiempo de contacto en coronta
carbonizada y carbén activado en la adsorcién de plomo, cobre y cadmio.

Metal Material Tiempo (h) Material Metal

Plomo Coronta 0,5 Coronta Cobre

carbonizada 2 carbonizada

4

8

16

Carboén activado 0,5 Carbén

2 activado

16

Cadmio Coronta 0,5 Carbon Cadmio

carbonizada 2 activado

16

Para el analisis por ICP-OES del estudio del tiempo de contacto, se utilizaron las
curvas de calibracién indicadas en las Tablas 7 y 9. Se sigui6 el procedimiento indicado

en la seccion 2.3.5.6.



3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Anélisis preliminares

3.1.1 Estudio granulométrico
Los resultados del estudio granulométrico se encuentran en la Tabla 12, donde es

posible observar los porcentajes de particula clasificados segun sus tamafios.

Tabla 12. Promedio del porcentaje de masas resultantes del tamizado de los tres
materiales iniciales de coronta de maiz y su respectiva desviacion estandar.

Rango tamano M1 M2 M3
(um) % Desviacién % Desviacién % Desviacién
estandar estandar estandar
Mayor a 2000 0,3 0 6,1 0,8 0 0
2000 — 1000 91,4 0,7 84,7 0,7 0 0
1000 - 500 7,3 0,3 8,4 0,6 15,2 0,9
500 - 250 0 0 0 0 43,2 1,4
Menor a 250 0,2 0,1 0 0 40,7 1,3

Segun los datos de la Tabla 12, se determina que los materiales iniciales deben ser
tamizados segun el rango en el que exista mayor porcentaje de masa, es decir, M1y M2
deben ser tamizados a un tamafio entre 1000 y 2000 um, puesto que un 91,4% y 84,7%
respectivamente pertenecen a este rango y M3 se debe tamizar a un tamafio entre 250

y 500 um, siendo 43,2% de la masa total perteneciente a este tamafio de particula.

Respecto a las desviaciones estdndar obtenidas, es posible observar que en la mayoria
de las muestras es menor a 1, sin embargo, en el material M3 la desviacién estandar

tiene un valor mayor a 1 en los tamafios de particula en los que existia mayor cantidad

46
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de material. Es posible que suceda esto porque M3 tiene un rango de tamafio de
particula menos acotado que los otros materiales, por lo que los datos obtenidos varian

en mayor proporcion y por lo tanto, la desviacién estandar es mayor.

3.1.2 Andélisis termogravimétrico
Las siguientes figuras muestran los andlisis termogravimétricos y termogravimétricos
diferenciales (TG Y TGD) de las tres muestras de coronta de maiz. Estos reflejan la
pérdida de masa que sufren los materiales iniciales M1, M2 y M3 desde temperatura
ambiente hasta 800°C en una atmdsfera inerte compuesta principalmente por gas

nitrégeno (99,99% pureza).
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Figura 5. Analisis termogravimétrico y termogravimétrico diferencial de M1
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En las figuras 5, 6 y 7 se exponen las gréficas de pérdida de masa a través del aumento
de temperatura de las muestras iniciales M1, M2 y M3, en los que se observa que los
materiales se descomponen en tres etapas distintas en atmdsfera inerte: la primera,
entre 30 y 200°C donde se observa una leve disminucion de masa que se encuentra
entre 7 y 11% de la masa total y se atribuye a la pérdida de humedad de la muestra. La
segunda etapa entre 200 y 350°C en donde se observa la mayor pérdida de masa, de
aproximadamente 53% de la masa inicial, la cual es causa de la descomposicion de
almidén y otros carbohidratos que conforman el material, ademas de la pérdida de
productos volatiles, como agua enlazada, monéxido y dioxido de carbono (Pineda-
Gbmez y col, 2011). Finalmente, durante la tercera etapa desde 350°C
aproximadamente hasta 800°C se observa una pérdida de masa menor, entre 16% a
23% de la masa inicial, atribuible a la degradacién de carbohidratos, como la lignina,
gue se descomponen inicialmente a 280°C terminando su descomposicion a una
temperatura de 550°C (Loya Gonzalez, 2017). Se observa ademas que las gréficas, al

finalizar el proceso, han perdido entre 76% y 81% de la masa total.

Es importante mencionar que M1 difiere en el proceso respecto a M2 y M3 los cuales
tienen un termo grama muy similar. En la descomposicion térmica de M1 la primera caida
es levemente mas pronunciada, la segunda etapa involucra menos pérdida de masa y
en la dltima etapa se pierde mas porcentaje de masa llegando hasta aproximadamente
19% de la masa inicial. Ocurre esto probablemente porque la composicion de M1 tiene
un porcentaje menor de elementos volatiles u otros compuestos que son eliminados en
la segunda etapa (como celulosa y hemicelulosa), y mas carbohidratos que se

descomponen entre 350°C y 800°C, como la lignina en su etapa de descomposicion final.
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Se observa que M1 alcanza menos masa al final del proceso a 800°C, lo que indica

menor cantidad de compuestos resistentes a la temperatura.

Cabe destacar que la composicion de coronta de maiz es de 45% celulosa, 34%
hemicelulosa y 16% lignina (Cérdoba y col., 2013), siendo el restante 5% conformado
por otros carbohidratos. Sin embargo, la composicion puede variar levemente
dependiendo de la seccidén de coronta, lo que explicaria la diferencia existente en la

grafica de M1 respecto a los otros.

3.1.3 Contenido inicial de cobre, cadmio y plomo
Las muestras iniciales de coronta de maiz sometidas a digestion acida fueron medidas
por ICP-OES para conocer la cantidad inicial de los metales cobre, cadmio y plomo. Los

resultados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 13. Concentracion inicial de cobre, cadmio y plomo en coronta de maiz.

Muestra Cobre Cadmio Plomo
Contenido (gkg™) Contenido (gkg™) Contenido (gkg™)

M1 0,0006 <LD 0,0003

M2 0,0009 <LD 0,0015

M3 0,0040 <LD 0,0006

(*) <LD indica que el resultado obtenido esta bajo el limite de deteccion del equipo

Los resultados indican que la cantidad de metales cobre, cadmio y plomo son
insignificantes en relacion a la masa analizada, por una parte, cadmio no fue detectado,
de estar presente esta bajo el limite de deteccién del equipo. Respecto a cobre y plomo,
se puede observar diferencias entre las tres muestras, sin embargo, no es un valor

significativo que pueda alterar los resultados siguientes. El material no tiene una cantidad
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significativa de cobre, cadmio y plomo, por lo tanto, puede utilizarse para la adsorcion de
estos tres metales sin peligro de liberar alguno de ellos ni de aumentar la concentracion
en el medio ambiente. Sin embargo, se debe tener en consideracion la concentracién

inicial de los metales en los tres materiales.

3.2 Carbonizacioén hidrotermal
Los materiales iniciales se sometieron a carbonizacion hidrotermal, de los cuales se

obtuvieron los rendimientos observados en la Tabla 14.

Tabla 14. Rendimientos obtenidos de carbonizacion hidrotermal.

Muestra | Masa inicial (g) Masa final (g) Rendimiento (%)
M1 500 237,22 47,10
M2 500 172,07 34,41
M3 500 77,90 15,58

Se observa que M3 tiene un rendimiento considerablemente menor que M1y M2, a pesar
de que el proceso fue analogo para los tres materiales, utilizando los materiales en base
seca. Estos resultados pueden ser a causa del tamafio de particula del material M3 que
es notablemente menor a los otros dos. También es posible que haya influido en el
proceso de carbonizacion hidrotermal la composicion de esta seccion de la coronta, sin
embargo, segun los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico, la

composicion general de M3 no difiere mayormente de M2.
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Durante la carbonizacion hidrotermal la estructura reticulada del material, compuesta

principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina, se rompié mediante la reaccién de
fragmentacion, descarboxilacion y deshidratacién en agua subcritica (S. Kumar y col.,
2011). El agua actia como reactivo y como medio de reaccién. Como reactivo genera
hidrélisis y degrada rapidamente la estructura polimérica, creando poros y espacios

adicionales entre la estructura.

Figura 8. Equipo utilizado en carbonizacién hidrotermal
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3.3 Observacion muestras en microscopio electrénico de barrido
Las muestras de coronta de maiz y sus respectivos carbonizados fueron observadas en
el microscopio electronico de barrido, imagenes que se muestran a continuacion, siendo
de 500x y de 2000x las amplificaciones de éstas. En las Figuras 9, 10 y 11 se puede
observar en la parte superior la muestra inicial (A y B) y en la parte inferior la

correspondiente muestra carbonizada (C y D).
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View field: 415 pm WD: 16.10 mm | | VEGA3 TESCAN| View field: 104 ym WD: 16.16 mm | ) {
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

b

.C

View fleld: 415 pm WOD: 15.01 mm | 1 I VEGA3 TESCAN| View field: 104 pm WD: 14.97 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Figura 9. Imagenes de M1 (A 'y B) y su carbonizado (C y D) vistos en microscopio
electrénico de barrido
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La muestra inicial M1 (Figura 9) presenta tamafio de particulas entre 1 mm y 2 mm,
percibiéndose macroscépicamente distinta a las otras dos muestras en la forma de las
particulas mas redondeadas y consistentes. La estructura interna de cada particula tiene
forma de red con orificios de entre 10 y 20 um, pero también aspera y escamosa,

caracteristica de las hojas y vegetales.

La muestra M2 (Figura 10) se observa como particulas de tamafio entre 1 mmy 2 mm
como promedio. Macroscdpicamente son particulas de forma laminar (similar a las hojas)
y con una textura interna particular de los vegetales, con poros en su superficie de 5 um
aproximadamente. Microscépicamente M1 y M2 son muy similares a pesar de que su
estructura externa es distinta, al igual que M3 (Figura 11), que presenta la misma
estructura externa e interna descrita anteriormente como exclusiva de las hojas y

vegetales, pero con tamafio de particula considerablemente menor.



View field: 415 ym WD: 14.40 mm | |1 VEGA3 TESCAN View field: 104 ym WD: 14.45 mm
Det: SE __ SEM MAG: 1.99 kx Det: SE

» a v

View field: 415 ym WD: 15.22 mm | | VEGA3 TESCAN View field: 104 ym
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym

Figura 10. Imagenes de M2 (A 'y B) y su carbonizado (C y D) observados en
microscopio electronico de barrido
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Respecto a los carbonizados, todos presentaron caracteristicas comunes, como la
disminucion considerable del promedio del tamafio de particula, una superficie irregular
y una estructura principalmente amorfa, pero porosa, de tamafio aproximado 5 — 20 um.
En M2 fue posible observar, junto con las estructuras amorfas del material, unas
particulas esféricas de 7 pm aproximadamente, formadas principalmente por la
degradacion de la celulosa durante la carbonizacion hidrotermal, las que precipitan y
crecen luego como esferas (Sevilla y Fuertes, 2009). Es probable que la lignina que
contenia el material haya sufrido s6lo una degradacion parcial debido a su mayor
estabilidad térmica, lo que provoc6 que el material carbonizado obtuviera una textura
escamosa, conservando la forma original de las particulas (Fuertes y col., 2010). Por
otra parte, en el carbonizado de M3 (Figura 11) se pudo distinguir orificios en algunas
particulas planas, de 4 um aproximadamente debido a que probablemente el material no

fue carbonizado en su totalidad, manteniendo algunas partes de la estructura original.



WD: 15.02 mm | VEGA3 TESCAN vijew field: 104 pm WD: 15.03 mm
Det: SE 100 pm Det: SE

View fleld: 415 pm WD: 15.23 mm I {1 { VEGA3 TESCAN vyjew fiel 04 pm WD: 15.23 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Figura 11. Imagenes de M3 (A'y B) y su carbonizado (C y D) observadas en
microscopio electrénico de barrido.
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View field: 415 pm WD: 15.35 mm |

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

Figura 12. Imagenes de carbdn activado en microscopio electronico de barrido.

La estructura de los carbonizados es principalmente amorfa, a diferencia del biocarbon
obtenido por medio de pirdlisis (Fuertes y col., 2010) que presenta una organizacion de
particulas mas cercana al carbon activado comercial (Figura 12), en el cual las particulas
presentan una estructura porosa y ordenada, con un tamafio variable, observandose
particulas de 100 um, las cuales se encuentran en menor cantidad, pero también de 20

MM y mas pequefas.
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3.4 Estudio preliminar de la adsorcién de plomo
Las muestras de coronta carbonizada y el carb6n activado comercial fueron utilizadas
para los analisis preliminares como materiales adsorbentes de plomo, con una disolucién

de nitrato de plomo 200 mgL™* cuyos resultados se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Concentracion adsorbida de plomo por coronta carbonizada y carbén
activado.

Muestra Contenido Desviacion
adsorbido (gkg?) estandar
CC1 2,5 0,3
CcC2 15,7 0,0
CC3 9,3 0,6
CA 15,8 0,1

Se observa que los valores de adsorcién por parte de las tres muestras de coronta
carbonizada difieren considerablemente en sus resultados, siendo CC1 la que presenta
menor adsorcién, seguida por CC3. La muestra CC2 adsorbe una cantidad similar al
carbén activado comercial, que es alrededor de 16 g de plomo (Il) por cada 1 kg de
material adsorbente. Por otra parte, las muestras CC2 y CA tienen desviaciones estandar

menores, por lo que la dispersién de los datos es menor que en las otras muestras.

Se cumple que el material obtenido con mayor rendimiento en la carbonizacion
hidrotermal, CC1, adsorbe la menor cantidad de plomo (IlI), pero CC3, que obtuvo el
menor rendimiento en la preparacion del carbonizado adsorbe menor cantidad de plomo
(I) que CC2, debido a que probablemente, a causa de su menor tamafio de particula, el
proceso de carbonizacion no fue completo y la ordenacion de ellas no fue alterada en su
totalidad, lo que provocd la menor adsorcion. Tal como se pudo observar en las
imagenes del microscopio electronico de barrido, CC3 tiene mayor area de superficie

total. Por otra parte, CC2 mantuvo la distribucion de sus particulas y obtuvo un
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rendimiento medio caracteristico del proceso de carbonizacion hidrotermal. Es posible
que las formaciones esféricas en el material CC2 hayan influido en que tenga una mayor

adsorcion, puesto que fue el Unico material que presentd esta estructura.

Los resultados anteriores indican que el carbonizado seleccionado para los siguientes
analisis es CC2, puesto que bajo las mismas condiciones, es el que adsorbe mayor

cantidad de plomo, siendo esta adsorcién similar al carbén activado comercial.

3.5 Efecto del pH en la adsorcion de cobre, cadmio y plomo
Se estudio el pH 6ptimo de adsorcién de cada metal. Con el objetivo de que los metales
se encontraran completamente en disolucién, se usoé nitrato de plomo, cadmio y cobre,
se tomaron tres valores de pH en los que no existiera probabilidad de precipitacion de
los metales. El pH fue ajustado con soluciones de HCly NaOH 0,1 M a valores en donde
no exista probabilidad de precipitacion de metales, puesto que, en ese caso, la medicién
por ICP-OES no seria representativa s6lo del proceso de adsorcién, sino que también
se sumaria la precipitacién. Los resultados de adsorcién de plomo son mostrados a

continuacién (Tabla 16).

Tabla 16. Adsorcién de plomo en carbdn activado y coronta carbonizada segun el pH.

Carbon activado Coronta carbonizada 2
Concentracion Desviacion Concentracion Desviacion
pH | Adsorbida (gkg™) estandar Adsorbida (gkg™?) estandar
3,0 9,5 1,5 9,1 0,2
4,0 12,8 0,0 12,1 0,7
5,0 14,1 0,4 13,5 0,2
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Segun la Tabla 16, el pH de la disolucion al que existe mayor contenido de plomo
adsorbido es 5,0 en carbdn activado y también en coronta carbonizada. Por lo tanto,
para los siguientes analisis se debe ajustar el pH a este valor. La cantidad de plomo
adsorbida a pH 5,0 en coronta carbonizada y carbon activado es similar, siendo
levemente mayor la adsorbida en carbdn activado, lo que se repite para las otras dos

pruebas de adsorcion.

En la Tabla 17 se observan los resultados obtenidos en la adsorcion de cobre segun pH.
Para que la adsorcion de cobre sea la mas O6ptima, el pH debe ajustarse a 5,0 siendo la
mayor adsorcion de 5,9 gkg? para carbén activo y 3,3 gkg? para coronta carbonizada,

cuyos valores son menores a los resultados de adsorcién de plomo.

Tabla 17. Adsorcion de cobre en carbdn activado y coronta carbonizada segun el pH.

Carbon activado Coronta carbonizada 2
Concentracion Desviacion Concentracion Desviacion
pH Adsorbida (gkg™) estandar Adsorbida (gkg™) estandar
3,0 53 0,9 2,2 0,1
4,0 5,2 0,9 3,1 0,3
5,0 5,9 0,1 3,3 0,2

La Tabla 18 muestra los resultados respecto a la adsorcion de cadmio, en donde el rango
de pH utilizado fue mas amplio, puesto que la precipitacién de este metal es ocurre a pH
mayores a 7,0. Los resultados sugieren que a pH neutro las adsorciones fueron mayores,
sin embargo, la adsorcion con coronta carbonizada es considerablemente menor que

con el carbén activado comercial.
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Tabla 18. Adsorcién de cadmio en carbdn activado y coronta carbonizada segun el pH.

pH Carbén activado Coronta carbonizada 2
Concentracion Desviacion Concentracion Desviacion
Adsorbida (gkg™) estandar Adsorbida (gkg™) estandar
3,0 3,9 0,4 2,7 0,4
5,0 6,7 1,2 2,5 0,2
7,0 7,0 0,1 3,6 0,6

Los resultados indican que el pH éptimo para la adsorcion es 5,0 para plomo y cobre,
pero para la adsorcion de cadmio es 7,0. Ademas, se observo que la adsorcién de plomo
fue similar que en el estudio preliminar de adsorcién de plomo, sin embargo, este valor
disminuyd para los otros dos metales, incrementando la diferencia entre carbdn activado

comercial y coronta carbonizada, siendo mejor adsorbente el carbén activado comercial.

El valor de pH en fase acuosa es el factor mas importante en la adsorcion de cationes y
aniones. La variacién de este parametro puede alterar la naturaleza quimica del material
y por lo tanto, la disposicidn de sitios libres, siendo mas evidente cuando los grupos de
union del metal son débilmente acidos o basicos (Vera y col., 2016). Los grupos basicos
de la superficie adsorbente tienden a captar protones en medio acido, por lo que un valor
de pH menor implica mayor concentracién de protones [H*] en disolucion, lo que induciria
mayor competencia con los iones metélicos de interés, razén por la cual existe una

menor tasa de adsorcién de metales.
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A pH mayores, la eliminacion de metales disminuye debido a la generacion de complejos
hidroxilados, los cuales son menos accesibles al adsorbente y ademas, reducen la carga

positiva del ion, reduciendo finalmente, la afinidad por el adsorbente (Navarro, 2006).

El pH 5,0 elegido como el mas optimo para adsorber plomo y cobre, no es natural de
aguas no contaminadas o levemente contaminadas, por lo tanto, el material adsorbente
deberia ser analizado con una 0 mas muestras especificas de agua que contenga los
metales pesados estudiados para saber su comportamiento en presencia de otras
variables, como cationes en competencia y otros componentes. Existen sitios
contaminados en los que el agua alcanza un valor de pH extremo (Bachmann vy col.,
2001) y podria encontrarse en un medio con el pH 6ptimo de adsorcién, sin embargo, el
material debe ser probado en bajo esas condiciones para conocer su comportamiento
en presencia de otros iones que puedan generar una competencia con los sitios de

adsorcion.

La capacidad de intercambio cationico indica que a pH acido los cationes hidrégenos
estan fuertemente ligados a la superficie del material adsorbente y a pH basicos la
adsorcion tiende a aumentar, puesto que los H* se desprenderian con mayor facilidad y
podrian ser cambiados con cationes presentes en la disolucién. Es decir, la capacidad
de intercambio aumenta con el pH, lo que explicaria que dentro de los pH estudiados,

los valores mas altos son los que presentan mayor adsorcion.
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3.6 Efecto de la masa en la adsorcion de cobre, cadmio y plomo
Se realizé un estudio de la concentracion adsorbida de los metales segun la cantidad de

masa. Los resultados de adsorcién de plomo se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19. Adsorcién de plomo respecto a la masa de carbon activado y coronta
carbonizada.

Carbon activado Coronta carbonizada 2

Masa | Concentracion Desviacion Concentracion Desviacion
(9) | Adsorbida (gkg™) estandar Adsorbida (gkg?) estandar

0,10 19,9 0,1 24,2 0,7
0,20 154 0,2 16,4 0,0
0,30 13,3 0,2 12,8 0,1
0,40 10,7 0,1 10,0 0,0
0,50 8,7 0,0 8,5 0,0

En la tabla anterior se puede observar que a medida que aumenta la masa, disminuye
la concentracion adsorbida en gkg?, puesto que a medida que aumenta la masa la

cantidad adsorbida por unidad es menor.

En la Tabla 20 se muestra la adsorcion de cobre a distintas masas de adsorbente carbén
activado y coronta carbonizada, la cual ocurre de manera similar a plomo, siguiendo el
mismo patrén de comportamiento, pero con una cantidad maxima de adsorcién menor,

semejante a como ocurre con el estudio de pH.
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Tabla 20. Adsorcion de cobre respecto a la masa de carbén activado y coronta
carbonizada.

Carbon activado Coronta carbonizada 2

Masa | Concentracion Desviacion Concentracion Desviacion
(9) | Adsorbida (gkg™) estandar Adsorbida (gkg™) estandar

0,10 8,0 0,4 3,7 0,4
0,20 6,6 0,1 3.4 0,1
0,30 5,7 0,1 3,4 0,1
0,40 4,5 0,1 2,6 0,0
0,50 3,9 0,0 2,4 0,0

Tabla 21. Adsorcion de cadmio respecto a la masa de carbdn activado y coronta
carbonizada.

Carbon activado Coronta carbonizada 2

Masa | Concentracion Desviacion Concentracion Desviacion
(9) | Adsorbida (gkg™) estandar Adsorbida (gkg™) estandar

0,10 11,1 0,5 7,8 0,0
0,20 7,7 0,0 54 0,0
0,30 6,6 0,1 4,4 0,1
0,40 55 0,1 3,6 0,0
0,50 5,0 0,1 34 0,0
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En la Tabla 20 se muestra la adsorcibn de cadmio segun la masa, en coronta
carbonizada y carbén activado. Se observa que disminuye la tasa de adsorciéon en gkg?
pero siguiendo el mismo patrén ocurrido en el estudio de pH, llegando a un maximo de

concentracion similar para ambos materiales.
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Figura 13. Plomo adsorbido segun la masa de adsorbente utilizada

En la Figura 13 se observa que la adsorcion de plomo es similar para carbén activado y
coronta carbonizada, siendo levemente mayor en carbdn activado. Por otra parte,
durante la adsorcion de cobre y cadmio, como puede observarse en las Figuras 14 y 15,
la adsorcion es menor para ambos materiales, siendo notablemente menor la adsorcion
en coronta carbonizada, sin embargo, en las tres gréaficas se observa que las tasas de
adsorcion disminuyen para ambos materiales, es decir, que a medida que aumenta la

masa de adsorbente, por cada kg de él se adsorbe menor cantidad de metal.
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A pesar de que las tasas de adsorcién de plomo, cobre y cadmio disminuyen a medida
gque aumenta la masa de adsorbente, el material CC2 se comporta de manera similar a
carbon activado comercial, aunque con un contenido adsorbido maximo menor. Por lo
tanto, CC2 tendria caracteristicas similares a un adsorbente estandar como carbén

activado.

Las adsorciones obtenidas segun la masa son similares a las obtenidas con la variacion
de pH, es decir, plomo se adsorbe en mayor cantidad, siendo similares en ambos
materiales, pero para cadmio y cobre, CC2 adsorbe notablemente menor cantidad que
CA. En la adsorcién de cobre es posible observar una diferencia en los patrones de
adsorcion de los materiales: CC2 disminuye levemente la tasa de adsorcion con la
variacibn de masa, mientras que CA reduce notablemente la adsorcién de cobre a

medida que se varia la masa.

3.7 Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de cobre, cadmio y plomo
Con relacion al comportamiento cinético de la adsorcion de cobre (I1), cadmio (1) y plomo
(I, fue posible realizar graficos que reflejan los resultados obtenidos respecto al tiempo

de contacto de la disolucién metalica con el material adsorbente a través del tiempo.

En la siguiente figura se observa la dependencia de adsorciéon de plomo (ll) sobre
coronta carbonizada y carb6n activado comercial. La cinética de adsorcion de plomo (I1)
(Figura 16) muestra que ambos materiales se comportan de manera similar, adsorbiendo
rapidamente el cation hasta llegar a 8 gkg?* de adsorcién aproximadamente en ambos
materiales en un tiempo de 2 horas, para luego mantenerse constante en el tiempo,

alcanzando el equilibrio rapidamente.
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Figura 16. Cinética de adsorcién de plomo (II) en carbén activado y coronta
carbonizada

Respecto a la adsorcién de cobre (Il) a través del tiempo, se observa en la Figura 17 que
se presentd un rapido aumento al comienzo del proceso, en donde el carbén activado
alcanz6 una adsorcién de 4,0 gkg™ y la coronta carbonizada cerca de 2,5 gkg?, durante
las primeras 2 horas. Luego, fue disminuyendo progresivamente la tasa de adsorcion,
alcanzando finalmente 4,5gkg™ de adsorcion para carbén activo y 3,0gkg™ para coronta
carbonizada, llegando finalmente a un equilibrio al finalizar la grafica. Se observa que la
cinética de adsorcién de la coronta carbonizada es levemente mas gradual y que el
porcentaje de metal adsorbido sigue aumentando de manera progresiva en ambos

materiales, a diferencia de lo ocurrido en la cinética de adsorcion de plomo.



71

—us—CA
5.0+ —s—CC
45

™1 n
_ | I
o 4,0 —"
=<
® |
o 35
.'9 o
£ 3,04 n
8 ] ./I/
32,5— ./
S 2,0
o |
_.51,5—
z |
2 10 =
(o] 4
O o5
O o o L e o o o o e e L o s e o
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Tiempo (Horas)

Figura 17. Cinética de adsorcién de cobre (ll) en carbén activado y coronta
carbonizada

Con relacién a la cinética de adsorcion de cadmio (Il) observado en la Figura 18, al igual
gue en las cinéticas de plomo y cobre, se presenta un gran aumento de adsorcion las
primeras dos horas en ambos materiales, en donde carbén activado alcanzé a adsorber
alrededor de 5,0 gkg? y coronta carbonizada llegdé hasta 3,5gkg™ de adsorciéon de
cadmio. Luego, disminuyd la tasa de adsorcion, alcanzando 5,5 gkg?! adsorbidos para
carbén activado y 3,8gkg™? para coronta carbonizada, en cuya concentracion se alcanza

el equilibrio manteniéndose constante hasta finalizar la gréfica.
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Figura 18. Cinética de adsorcién de cadmio (Il) en carbén activado y coronta
carbonizada

Los metales estudiados presentaron distintos comportamientos, siendo plomo el metal
mayormente adsorbido en un tiempo de 2 horas sobre 8,0 gkg* en ambos materiales. El
siguiente fue cadmio, el cual se adsorbié en menor cantidad que plomo y de manera mas
progresiva, pero fue mayor que la adsorcion de cobre, que en ambos materiales present6

menor adsorcion.
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Por una parte, Onwu y Ogah (2010) utilizé cascara de manzana blanca para la remocion
de metales, entre ellos plomo (II) y cadmio (Il), de lo que obtuvo una capacidad de
remocién de 8,5 mgg? y 10 mgg? respectivamente. El valor para plomo es similar a lo
obtenido en este estudio, sin embargo, para cadmio (Il) la adsorcién serd mayor que con
coronta carbonizada y carbén activado. Por otra parte Park y col. (2016) utilizé paja de
sésamo para obtener un carbonizado por medio de pirolisis (a 700°C por 4 horas), para
adsorber metales, obteniendo una adsorcién de cadmio (I) de 90 mgg™ en el equilibrio,
cobre alcanza una adsorcion de 50 mgg? y plomo 100 mgg™ siendo plomo el primero en
estabilizarse, luego cadmio y finalmente cobre. Estas adsorciones tienen valores
mayores a las obtenidas con coronta carbonizada. Respecto al estudio de Xue vy col.
(2012) en el cual se modificé cascara de mani carbonizada por medio de carbonizacion
hidrotermal con peréxido de hidrégeno, mientras que el material no modificado adsorbi6
maximo 0,3 mgg* de plomo (I1), el material modificado adsorbié alrededor de 8 mgg™ en
el equilibrio, por lo tanto, este estudio seria una comparacion muy similar a los resultados

obtenidos con coronta carbonizada.

Se plante6 un material generado a partir del menor impacto ambiental posible, por lo que
se excluyo6 la impregnacion y la pirolisis fue reemplazada por carbonizacion hidrotermal,
puesto que segun el analisis de ciclo de vida realizado por Loya (2017) estas serian las

etapas de mayor impacto.
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El material realizado por medio de carbonizacion hidrotermal cumple con la funcién de
adsorber los metales plomo (Il), cadmio (ll) y cobre (ll), sin embargo, con distintas
eficiencias utilizando la adsorcion con carbon activado comercial como referencia. Por
una parte, en la adsorcion de plomo (ll) CC adsorbi6é 99,1% lo adsorbido con CA, pero
la eficiencia de CC disminuyé al adsorber cadmio (II) y en mayor medida al adsorber
cobre (ll) siendo los porcentajes adsorbidos con respecto a la adsorcion con CA 69,1%
y 61,4% respectivamente. Sin embargo, sus propiedades podrian ser mejoradas por
medio de un lavado del material con un activante que no genere impacto negativo en el
medioambiente, como lo es el peroxido de hidrégeno (Xue y col., 2012). Liu y Zhang
(2009) encontraron que la eliminacion de metales pesados mediante carbonizado de
carbonizacién hidrotermal es controlada principalmente mediante interacciones entre
iones metalicos en disolucién y grupos funcionales que contienen oxigeno en la
superficie del adsorbente, estos grupos funcionales existen en la superficie del material,
en forma de grupos hidroxilo y carboxilo (Sevilla y col., 2011), por lo que Xue y col.
(2012) encontr6 que perdxido de hidrogeno aumenta esos grupos funcionales que
contienen oxigeno, mejorando asi la capacidad de adsorcién de metales del agua. La
eliminacion de metales pesados por distintos tipos de materiales carbonizados se
correlaciona directamente con la cantidad de grupos funcionales que contienen oxigeno
(Uchimiya vy col., 2011). Los grupos carboxilo en la superficie pueden formar complejos

de la siguiente forma (Wang vy col., 2007)

JCOOH /€00 |
Carbonizado | + M " Carbonizado _ M +2H*

“COOH \COO"’
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El material, segun los resultados, tuvo una capacidad de eliminacion de metales con el
siguiente orden Pb > Cd > Cu, de la misma manera que lo obtuvo Xue y col. (2012) para
las adsorciones individuales, siendo considerablemente mayores las adsorciones del
nombrado trabajo gracias al uso de peréxido de hidrégeno como activante. Por otra
parte, segun Xue y col. (2012) se espera que este resultado cambie para la adsorcion
en competencia, puesto que las condiciones de adsorciébn cambian, interviniendo la
fuerza i6nica en la adsorcion (Navarro, 2006), por lo tanto, para que el estudio sea mas
completo, se deberia realizar en competencia entre los metales y también con otros
componentes que existen en la naturaleza, para conocer con certeza cémo afectan al

proceso.

Respecto a la adsorcién individual, ésta no siguié el orden de las electronegatividades
de los metales, siendo este valor para plomo, el metal mayormente adsorbido, de 2,33,
pero cadmio (1,69), a pesar de tener menor electronegatividad que cobre (1,9) fue
adsorbido en mayor cantidad en ambos materiales. La efectiva adsorcion de plomo frente
a los otros dos metales puede deberse a la diferencia en la electronegatividad, pero
también a que este metal tiene un radio hidratado menor a los otros dos (4,02 A), cuyos
valores son similares: para cobre es 4,2 A y para cadmio 4,26 A, en los cuales la esfera
de hidratacién puede impedir que sean adsorbidos por una superficie. Sin embargo, la
diferencia de estos valores puede ser considerada marginal si tenemos en cuenta otras
variables: La carga efectiva de los iones seria més representativa de la diferencia
existente en las adsorciones, puesto que tienen el siguiente orden Pb(ll) > Cd(Il) > Cu(ll),

gue se correlacionaria a lo obtenido en las adsorciones.
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Uno de los factores que aumentan o disminuyen la capacidad de intercambio cationico
es el tipo de cationes cambiables, su naturaleza puede modificar la capacidad de cambio
en funcién de su carga y tamafio. Si se adsorben cationes di o trivalentes aumentan la
capacidad de cationes de cambio o puede también bloquear posiciones de cambio si el
cation tiene un gran tamafio. En este caso, cobre, cadmio y plomo son divalentes por lo

tanto, no influiria esta variable.

La intensidad con la que los cationes son adsorbidos depende de la carga y el radio del
ion hidratado, cuyos valores se consideran similares para los tres cationes utilizados. Sin
embargo, la carga efectiva, es decir, la carga real de los cationes, influiria en la diferencia

en las adsorciones en los dos materiales.

Para conocer con mayor profundidad las caracteristicas y propiedades de la coronta
carbonizada por medio de carbonizacion hidrotermal es necesario realizar otros estudios
que indiguen la composicién del material, el area total de superficie, la carga total, y los
componentes de la superficie del material, siendo probado idealmente en un ambiente
natural para conocer la influencia de la fuerza i6nica de otros componentes del medio y

los cationes en competencia.



4 CONCLUSIONES

» Segun los analisis previos realizados, el material inicial coronta de maiz no
contiene cantidades significativas de cobre, cadmio ni plomo que distorsionen los
ensayos, siendo el total presente menor al 0,02% del total ofrecido en los
procesos de adsorcion, por lo tanto, podria utilizarse sin riesgo de contaminacion
del medio con estos elementos.

» El rendimiento del carbonizado seleccionado es de aproximadamente 34%,
similar a la bibliografia consultada. Por otra parte, los otros dos materiales de
carbonizados de coronta de maiz obtuvieron rendimientos diferentes, de valores
menor y mayor al carbonizado seleccionado.

» Durante el proceso de carbonizacién hidrotermal las particulas disminuyeron su
tamafio y aumentaron su porosidad, pero mantuvieron su estructura amorfa. A
diferencia del carbon activado comercial, que tiene una estructura porosa
ordenada.

» El carbonizado seleccionado (CC2) tiene una estructura similar a los otros dos
carbonizados, sin embargo, difiere en que dentro de su estructura existen
particulas esféricas de aproximadamente 7 um de diametro formadas por la
degradacion térmica de la celulosa durante la carbonizaciéon hidrotermal, cuya
estructura es posible que haya influido en la mayor adsorcién. Las adsorciones
del material seleccionado son medias segun bibliografia, encontrando valores de

adsorcién muy diversos: menores, similares y mayores.
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» El pH éptimo de adsorcion en condiciones controladas es 5,0 para plomo (1) y
cobre (I1) y 7,0 para cadmio (II). A mayores pH se crean complejos hidroxilados,
por lo que disminuye la adsorcidn, por otra parte, a pH menores existe mayor
competencia para llenar los sitios de la superficie adsorbente, por lo que también
disminuye la adsorcion.

» Respecto a las masas estudiadas, las adsorciones fueron similares en carbén
activado y coronta carbonizada para plomo (ll), no asi para cobre (Il) y cadmio
(1) en las que fue menor en coronta carbonizada.

» La cinética de adsorcion de plomo (ll), cadmio (ll) y cobre (ll) en coronta
carbonizada y carbén activado alcanza el equilibrio a las 2 horas. Tomando como
referencia la cantidad de metal adsorbida en carbon activado comercial, coronta
carbonizada adsorbe aproximadamente 99,1% del plomo (ll) adsorbido en
carbén activado. Para cadmio (ll) y cobre (Il), son 69,1% y 61,4%
respectivamente.

» Fue posible obtener un material con un menor impacto ambiental que adsorbe
concentraciones medias de plomo (lIl), cadmio (Il) y cobre (ll). Sus propiedades
podrian ser mejoradas por medio de lavado con peréxido de hidrégeno, que
aumenta los grupos funcionales hidroxilo y carboxilo.

» Se recomienda para estudios futuros la realizacion de adsorciones en
competencia, ademas de sumar otras variables, como la fuerza i6nica para
conocer el efecto sobre el proceso de adsorcion. Por otra parte, se recomienda
gque existan pruebas en muestras de agua naturales, donde existen otras
variables que podrian afectar en la adsorcién. Otros estudios sugeridos son los
gue tienen como objetivo conocer la composicion de los materiales y su

superficie, el &rea total superficial y la carga total.
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6 ANEXO

Soluciones de hidréxido de sodio (NaOH) y acido clorhidrico (HCI)

Para el control de pH fue necesario realizar soluciones de NaOH y HCI 0,1 M. Para

realizar la disolucién de NaOH, se hicieron los siguientes célculos:

NaOH 99% pureza

1M=40g 99% =4 g

0,1 M =4g 100% = 4,04 g
4,04g=1L
2,02g=0,5L

Para hacer una disoluciéon 0,1 M de 500 mL de NAOH se necesitan 2,02 g de sal.Por

otra parte, para la realizacién de una disolucion de HCI 0,1M:

HCI 37% volumen 1 mol HCI = 36,46 g
37 mLde HCI 00 x mol HCI=44,03 g
100 mL disolucién
—x=1,2076 mol
Densidad (20°C) = 1,19 gmL""
1,2076 moI_12 076 M
g9 _ xg _ 1L 7
1,19 L 37l mL_)X 44,03 g
C1V1=C,V,

12,076M *X = 0,1M *0,5L
x=0,00414L=4,14 mL
Entonces, para 500 mL de disolucién 0,1 M de HCI se necesitan 4,14 mL de HCI

concentrado.
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Célculo soluciones utilizada como adsorbato (plomo, cadmio y cobre)

Disolucion de Pb(ll)

[Pb(I1)] = 200 mgL™*

Viotas = 20mL*4 = 80 mL
MM(Pb(NOs), = 331,2 gmol™

MM Pb = 207,2 gmol*

Disoluciéon de Cd(ll)

[Cd(I)] = 200 mgL?

Viota = 20 mL * 4 = 80 mL

MM (Cd(NOs)2-3H.0 = 290,41 gmol?

MM Cd = 112,41 gmol*

Disolucién de Cu (I)

[Cu(ll)] = 200 mgL*

V tota = 20 mL*4 = 80 mL

MM (Cu(NQs)2-4H,0 = 259,55 gmol*

MM Cu = 63,55 gmol*

200*103g 0,2
2002 = 9-229

L 1L 1L
Para 250mL:
02g_ X - 0,05 g de Pb
TL o025L (- »pgcde

331,2 gde sal=207,2g Pb

Xgdesal=0,05gPb

X =0,07996 g de sal de plomo

290,41g de sal=112,41g Cd
Xgdesal = 0,06gCd

X =0,1292 g de sal de cadmio

259,559 de sal =63,55g de Cu
Xgdesal=0,05¢g

X =0,2042 g de sal de cobre



