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RESUMEN

Este estudio investiga la conversion de cascaras de platano verde (Musa paradisiaca), un
residuo agricola abundante en Ecuador, en carbono nanoestructurado tratado
hidrotermalmente (también llamados hydrochar) activados para la remocién de bisfenol A
(BPA) en agua. Los materiales se sintetizaron mediante carbonizacion hidrotermal seguida
de activacion quimica con éacido citrico y bicarbonato de sodio. Se evaluo la capacidad de
adsorcion de BPA mediante estudios cinéticos e isotérmicos, que revelaron una mejora
significativa en la eficiencia de remocion tras la activacion quimica. La caracterizacion
fisicoquimica demostrd6 modificaciones superficiales que favorecen la adsorcion del
contaminante. Los resultados demuestran que estos hydrochars activados constituyen una
alternativa sostenible y econémicamente viable para el tratamiento de aguas contaminadas
con BPA, aprovechando residuos agricolas locales. Este trabajo contribuye al desarrollo de
tecnologias verdes para la remediacién ambiental y la valorizacion de residuos organicos y

fomentar una Ingenieria Circular.

Palabras clave: Céscara de platano verde, hydrochar, bisfenol A, cinética de adsorcion,

acido citrico, bicarbonato de sodio.



ABSTRACT

This study investigates the conversion of green plantain peels (Musa paradisiaca), an
abundant agricultural waste in Ecuador, into hydrothermally treated nanostructured carbon
(also called hydrochar) activated for bisphenol A (BPA) removal from water. The materials
were synthesized through hydrothermal carbonization followed by chemical activation with
citric acid and sodium bicarbonate. BPA adsorption capacity was evaluated through kinetic
and isothermal studies, which revealed significant improvement in removal efficiency after
chemical activation. Physicochemical characterization demonstrated surface modifications
that enhance contaminant adsorption. The results show that these activated hydrochars
constitute a sustainable and economically viable alternative for treating BPA-contaminated
water, utilizing local agricultural waste. This work contributes to the development of green
technologies for environmental remediation and organic waste valorization, promoting

Circular Engineering.

Key words: Green banana peel, hydrochar, activated carbon, bisphenol A, adsorption

kinetics, citric acid, sodium bicarbonate.
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1. INTRODUCCION

El bisfenol A (BPA) es un compuesto organico industrial utilizado principalmente en la
produccidn de resinas epoxi y policarbonato, materiales presentes en productos de consumo
diario como botellas de plastico, revestimientos internos de latas de alimentos y empaques
de productos electronicos [1]. Debido a su amplio uso, el BPA se ha convertido en una
preocupacion global dado su impacto en la salud humana y el medio ambiente. EI BPA puede
migrar de los productos de plastico hacia los alimentos y bebidas, especialmente cuando estos
productos estan expuestos a altas temperaturas o a liquidos &cidos. Una vez liberado al medio
ambiente, el BPA puede persistir durante largos periodos y contaminar el suelo, el aire y las

fuentes de agua.

Se ha encontrado BPA en aguas superficiales en mdltiples paises de Europa, Ameérica,
Asia y Africa [9]. Segln la EFSA, Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria, el IDT
(Ingesta Diaria Tolerable) del BPA es de 0,2 ng/kg de peso corporal/dia [10]. Esto puede
servir para determinar si los niveles de exposicion al BPA representan un posible riesgo para
la salud publica de la poblacion. La capacidad del BPA para imitar a la hormona estrégeno
y alterar el sistema endocrino es una de las principales razones por las cuales se le considera
un disruptor endocrino [2]. Ademas, se ha asociado al BPA con tipos de cancer al higado,

piel y gastrointestinal [11].

En Ecuador, las cascaras de platano verde (Musa paradisiaca) es un subproducto
abundante de la industria bananera, que representa una importante fuente de ingresos para el
pais. Sin embargo, una gran parte de esta produccion se desecha o se utiliza de manera

ineficiente, lo que genera problemas de gestion de residuos y pérdidas econémicas [3]. El
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platano verde se caracteriza por su alto contenido de fibra, almidon, celulosa y hemicelulosa,
lo que lo convierte en una materia prima prometedora para la produccién de biochar o
hydrochar [12]. También esta conformado por abundantes minerales, compuestos fenolicos
y antioxidantes [13]. El hydrochar es un material carbonoso nanoestructurado obtenido
mediante la carbonizacion hidrotérmica de biomasa, este es un proceso que ocurre a altas
temperaturas y presiones en presencia de agua [4]. El hydrochar presenta una estructura
porosa Yy una alta capacidad de adsorcion, lo que lo convierte en un material atractivo para la

remocioén de contaminantes en el agua.

La investigacion sobre hydrochars ha tenido un notable crecimiento en los Gltimos afios,
demostrando su potencial para mitigar algunos problemas ambientales. Distintos estudios
han explorado la conversion de diversas biomasas, como cascaras de frutas, en hydrochars
para la remocion de contaminantes organicos, farmacos o metales pesados [15]. En ensayos
realizados con hydrochars de céscaras de platano como materia prima procesados a
150-300 °C por 1 h, se observé porcentajes de adsorcion del 99% de cadmio Cd?*, en
comparacion a un 75% de adsorcion con la céascara sin carbonizar [14]. Si bien existen
investigaciones sobre la produccion de hydrochars a partir de céascaras de banano, la
utilizacion de céscaras de platano verde como precursor para la obtencion de hydrochars y
su aplicacién en la remocion de contaminantes alin es un area poco explorada. Esto representa

una oportunidad para valorizar un subproducto abundante de la industria bananera.

La activacion es un proceso que se utiliza para mejorar las propiedades de adsorcion de
los hydrochars, aumentando su area superficial, volumen de poros y nimero de grupos

funcionales [5]. Los meétodos de activacion mas comunes incluyen la activacion fisica,
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quimica y bioldgica. La activacion quimica, que implica el tratamiento del hydrochar con
agentes quimicos como &cidos o bases, es uno de los métodos mas efectivos para mejorar su
capacidad de adsorcion. Entre los activadores mas comunes que se utilizan se tiene al &cido
sulfarico H2SOs4, cloruro de zinc ZnCly, acido fosforico HaPOs, hidroxido de potasio KOH e
hidroxido de sodio NaOH [17]. Sin embargo, la mayoria de estas sustancias son altamente
contaminantes para el ambiente. Existen otros activadores mas ecologicos como el &cido
citrico CsHsO+, un &cido organico débil, reacciona con los grupos funcionales presentes en la
superficie del hydrochar e introduce grupos carboxilicos que aumentan la densidad de sitios
activos para la adsorcion [6]. Por otro lado, el bicarbonato de sodio NaHCOs3, una sal basica,
puede generar un ambiente alcalino durante el proceso de activacion, lo que favorece la
formacion de poros y la remocién de cenizas, mejorando asi la capacidad de adsorcion del

material [7].

En los estudios de adsorcién de hydrochars, los modelos cinéticos e isotermas son
herramientas fundamentales para comprender y cuantificar la eficiencia de estos materiales
en la remocion de contaminantes. Estos modelos matematicos permiten describir y predecir
el comportamiento del proceso de adsorcion ya que proporcionan informacion sobre la
velocidad a la que ocurre la adsorcion y la cantidad maxima de contaminante que puede ser
adsorbida por el hydrochar [16]. Por una parte, los modelos cinéticos se enfocan en la
velocidad a la que se produce la adsorcion, es decir, como cambia la cantidad de
contaminante adsorbido en el tiempo. Estos modelos evallan la eficiencia del proceso de
adsorcion y determinan el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. Los modelos mas
comunes incluyen el modelo de pseudo-primer orden y el modelo de pseudo-segundo orden,

cada uno con diferentes supuestos sobre los mecanismos de adsorcion. Mientras que, las
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isotermas de adsorcion describen como se distribuye el contaminante en la superficie del
adsorbente, en funcion de la concentracion del contaminante en la fase liquida. Estos
modelos, como la isoterma de Langmuir y la de Freundlich, ayudan a comprender la
capacidad de adsorcion del hydrochar y la naturaleza de las interacciones entre el adsorbente

y el contaminante [5].

El uso de platano verde como precursor de hydrochars ofrece una alternativa de bajo
costo y accesible para la remocién de contaminantes del agua, dado que el platano verde es
un subproducto abundante y econémico. Desde el punto de vista ambiental, la produccion de
hydrochars a partir de este subproducto contribuye a la valorizacién de residuos organicos y
ayuda a reducir la contaminacion del agua por BPA. En términos académicos, aungue existe
un creciente interés en el uso de hydrochars para eliminar contaminantes, ain hay una falta
de estudios sobre la efectividad de hydrochars de platano verde activados con acido citrico y
bicarbonato de sodio especificamente para la eliminacion de BPA, lo que subraya la

necesidad de investigar esta area.

La presente investigacion tiene como objetivo evaluar la eficacia de hydrochars activados
con acido citrico y bicarbonato de potasio para la remocion de BPA del agua. Para esto, se
busca determinar la cinética de adsorcion de BPA en estos hydrochars activados, asi como
las isotermas de adsorcion para entender su capacidad de remocién del contaminante.
Finalmente, se caracterizara fisicoquimicamente tanto el material nativo como los hydrochars
derivados del proceso de carbonizacion hidrotermal para sugerir el mejor material

adsorbente.



15

2. METODOLOGIA

2.1 Descripcion y tratamiento previo de residuos de biomasa lignoceluldsica

La biomasa lignocelulésica seleccionada para este estudio fue la cascara de platano verde,
obtenida de distribuidores locales con su producto preveniente de Quevedo y Santo Domingo.
Para la produccion de hydrochar, se pelaron los platanos verdes y Unicamente se utilizé la
cascara. Estas cascaras fueron sometidas a un proceso de secado a 60 °C en un horno
Precision Scientific 51221131 y posteriormente trituradas en un molino Goldenwall high-
speed multifunction grinder HC-300. Finalmente, el material fue tamizado para garantizar la

obtencion de diferentes tamarfios de particulas.

2.2 Carbonizacion hidrotermal y activacion

Para el proceso de carbonizacion se aplicd una relacion 1:25 entre g biomasa/ mL agua
destilada, se pesan 15 g de biomasa y se coloca en un reactor de alta presion modelo TGYF-
C-500ML con 375 mL de agua. La carbonizacion se realizé con una agitacion de 1000 rpm,
a una temperatura de 200 °C durante 1 h [18]. La activacién del hydrochar se llevé a cabo
mediante un proceso de dos pasos, se empleo soluciones acuosas 1 M de acido citrico CeHgO7
y bicarbonato de sodio NaHCOs con impregnacion durante 1 h, 150 rpm y una relacion de
1:50 g de hydrochar/mL de solucién activadora [28]. Una vez finalizado el proceso en el
reactor e impregnacion, los hydrochars se filtraron al vacio para separar del licor y quedarse
con la parte sélida. Posteriormente se lavaron con 1 L de agua destilada y los sélidos se
secaron a 105 °C en un horno Precision Scientific 51221131 para eliminar rastros de

humedad.
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2.3 Analisis de remocion de Bisfenol A (BPA)

2.3.1 Experimentos Batch.

Para conocer el mecanismo de adsorcidon de los hydrochars se emplearon soluciones de
Bisfenol A con una pureza minima del 99% para preparar una serie de soluciones iniciales
con concentraciones desde 2 hasta 6 ppm. Utilizando un sistema de jarras, se colocaron 0.5
gramos de cada biomasa en 500 mL de cada una de estas soluciones. Posteriormente, las
muestras se sometieron a agitacion a 100 rpm durante un periodo de 1 h. Con el fin de
determinar la cinética y establecer las isotermas de adsorcion, se tomaron muestras a
intervalos de 10 minutos, iniciando desde el tiempo cero, para cuantificar las concentraciones

residuales de Bisfenol A.

2.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC).

El analisis HPLC es una técnica que separa y cuantifica sustancias especificas en una
muestra [20]. Los analisis de BPA fueron realizados en el sistema HPLC Dionex UltiMate
3000 de la marca Thermo Fisher Scientific, con una columna Zorbax SB-Aq C18, 5 um, 150
x 4.6 mm, de Agilent y un detector de arreglo de diodos DAD-3000. Mediante este analisis

se obtiene el area del compuesto y se emplea una curva de calibracién con concentraciones

7 ppm, 5 ppm, 3 ppm, 1 ppm, 0,5 ppm y 0,1 ppm.

La separacién se realizé utilizando una fase mévil compuesta de agua y acetonitrilo en
una proporcion de 50:50 (v/v), respectivamente [21] [22]. Los solventes de la fase mdvil,
soluciones para la curva de calibracion y alicuotas de los experimentos fueron filtradas a
través de una membrana de nylon 0,22 um antes de colocarlos los reservorios al equipo. El

analisis se realizd a una temperatura de 25 °C en condiciones isocraticas, durante un tiempo
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de 10 minutos, y flujo de 1 mL/min. La deteccion se realiz6 a 226, 276 y 280 nm, ancho de
banda de 1 nm y razon de recoleccion de datos de 5 Hz. Se escogio, finalmente, la longitud
de onda de 226 nm para la cuantificacion de BPA. Se inyectd 20 pL de muestra, previamente

filtrada (0,45 pm), lavando la aguja de inyeccion antes y después de cada analisis.

Para el porcentaje de remocion del contaminante se utiliza la ecuacion 1.

. -, C
Porcentaje de remocion = ~—x100 1)
0
Donde Co es la concentracion inicial en ppm y C es la concentracion final.

2.4 Estudio cinético e isotermas de adsorcion

La cinética de adsorcion estudia la velocidad a la que las moléculas de un fluido (gas o
liquido) se adhieren a la superficie de un sélido [23]. El orden de la reaccion de adsorcion
puede ser pseudo-primero o pseudo-segundo, segun las caracteristicas del proceso. Para el

modelo de pseudo-primer orden se tiene que:

qe = q.(1 —e™™1) )

Donde q; es la capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g biomasa), g, es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio (mg/g biomasa), k,es la constante de velocidad (1/min) y tes el

tiempo (min). Para el modelo de pseudo-segundo orden se tiene:

e = 1tt (3)

_+_
k2q%  de

Donde k, es la constante de velocidad para segundo orden (g biomasa/ mg min).



18

Para entender cdmo los contaminantes se adhieren a las superficies, se emplean modelos
isotérmicos. Entre los mas comunes estan la isoterma de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich [24]. La isoterma de Langmuir describe la adsorcion homogénea en monocapa
del soluto sobre la superficie del adsorbente, donde las moléculas se unen a los sitios activos

mediante quimisorcion [25]. La ecuacion de la isoterma se escribe:

__ qmboCe
€ 14b,Ce (4)

Donde q,, es la capacidad méaxima de adsorcion del adsorbente (mg/g biomasa), b, es la
energia de edsorcion (L/mg) y C, es la concentracion de equilibro de la solucion (mg/L). La
isoterma de Freundlich permite modelar empiricamente la adsorcion multicapa del soluto en
superficies heterogéneas, considerando una distribucion energética exponencial de los sitios

de adsorcion [26]. Se describe como:
1
Ge = ks C} )

Donde k; es la constante de capacidad de adsorcion (L"/ mg®™ g biomasa) y n es la constante
de intensidad de adsorcion [27]. Para obtener la cinética, se prepar6 una solucion de 500 mL
de BPA con una concentracion de 5 ppm. A lo largo de una hora, se tomaron alicuotas cada
10 minutos para analizar la concentracion del compuesto. Por otro lado, para estudiar las
isotermas de adsorcion, se prepararon 500 mL de soluciones de BPA con concentraciones de
2,3,4,5y 6 ppm, en este caso, se tomaron alicuotas inicamente al inicio y al final de los
experimentos. Los ajustes de los modelos cinéticos y de isotermas se realizaron utilizando el
programa MATLAB, especificamente con la herramienta cftool, que permite ajustar los datos

experimentales a modelos matematicos adecuados.
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2.5 Caracterizacion fisicoquimica

2.5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Se analiz6 la morfologia de las muestras del material nativo y carbonizado sin
activaciones. Las muestras fueron observadas con un microscopio electronico de barrido

SEM-JEOL JSM-IT300.

2.5.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Se utiliz6 un espectrometro Cari 630 FTIR de Agilent Technologies, el cual permite
obtener los espectros de absorcion en el rango infrarrojo. Las muestras se analizaron en el
rango de 4000 a 600 cm™'. Los datos obtenidos fueron procesados y analizados utilizando el
software Agilent MicroLabsoftware, lo que permitio identificar los grupos funcionales
presentes en los materiales y evaluar las modificaciones estructurales luego del tratamiento

hidrotermal.

2.5.3 Analisis Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Para determinar el area superficial especifica del hydrochar se utilizé un analizador de
adsorcion de gases Physisorption Analyzer Nova 600. Las muestras fueron desgasificadas al
vacio, calentando el equipo a 120 °C a 10 °C/min y luego mantenerlas durante 1440 min. Las
curvas de adsorcion y desorcion se registraron a una temperatura de 77.5 K. Ademas, se

establecio el volumen especifico y diametro promedio de poro.
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2.5.4 Caracterizacion eléctrica.

La caracterizacion eléctrica de los materiales se realizé mediante la preparacion de pellets
utilizando una prensa hidraulica Vertical Hydraulic Pellet Press de MTI Corporation,
aplicando una presion de 30-40 MPa. Una vez formados los pellets, se sometieron a barridos
de frecuencia utilizando un Semiconductor Device Parameter Analyzer. Este equipo permite
determinar las propiedades eléctricas como la permitividad relativa (&) de los materiales
aplicando una sefial eléctrica de frecuencia variable y registrando la respuesta del material,

para obtener informacion sobre su conductividad (o).

2.5.5 Analisis proximales.

Para los andlisis proximales de cenizas, humedad, proteinas, grasas y azUcares, se
siguieron los procedimientos sefialados a continuacion. Para el andlisis de humedad, se
pesaron crisoles vacios, luego se afiadieron 5 gramos de biomasa y se registrd el peso. Las
muestras se secaron en horno a 105 °C durante 24 horas. Para el analisis de cenizas, las
muestras secas se colocaron en una mufla a 550 °C durante 8 horas, obteniendo la cantidad
de cenizas por diferencia. En el analisis de proteinas, se utiliz6 el método Kjeldahl, donde se
digirieron las muestras con acido sulfarico y peréxido de hidrdgeno, se destild el vapor y se
titulé con acido clorhidrico, 0.2 N. Las grasas se extrajeron mediante el método Soxhlet con
hexano durante 60 minutos a 130 °C, seguido de un lavado y recuperacion del solvente.
Finalmente, los carbohidratos se calcularon restando los porcentajes de grasas, proteinas y

cenizas de la biomasa.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Remocion de contaminante

La relacion C/Co (concentracion final/concentracién inicial 5 ppm) para los distintos
materiales presenta variaciones que revelan las diferencias en la capacidad de adsorcion de
BPA. Cuanto mas pequefio sea el valor de C/Co significa que mas BPA ha sido adsorbido
por el material [29]. Para encontrar las concentraciones se utiliza la ecuacion 7 obtenida de

una curva de calibracion de HPLC que transforma el area del pico en concentracién de BPA.

[BPA] = 40009 (6)

0,7304

Donde [BPA] es la concentracion del contaminante (ppm), A es el area del pico en el
cromatograma (mAU*min), el coeficiente de determinacion para esta ecuacion es R? =

0,9994.

1,05
1
0,95
0,9
0,85
0,8
0,75
0,7

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

MTN —=@=HNT -e-HAC —e—HC| =0—HBS

Figura 1. Remocion de BPA con soluciones de 5 ppm cuantificada mediante HPLC.
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En la Figura 1, se comparan las propiedades de adsorcidn entre el material nativo (MTN),
hydrochar no tratado (HNT), hydrochar activado con acido citrico dentro del reactor (HAC),
hydrochar activado con &cido citrico mediante impregnacién (HCI) e hydrochar activado con
bicarbonato de sodio impregnado (HBS). ElI material nativo muestra una relacion C/Co
mayor en comparacion a los materiales activados, lo que indica que tiene una capacidad de
adsorcion limitada para el BPA. Este comportamiento es esperado, ya que la biomasa nativa
generalmente presenta una estructura con porosidad y superficies limitadas para la adsorcién
de contaminantes como el BPA. En cambio, el material carbonizado sin ninguna activacion
adicional no presenta una mejora significativa en su capacidad de adsorcion, sugiriendo que
la simple carbonizacion del material no es suficiente para mejorar de manera considerable
las propiedades de adsorcion. Esto es consistente con estudios previos que indican que la
carbonizacion de biomasa sin tratamiento adicional a menudo da lugar a materiales con

porosidad insuficiente y superficies activas limitadas [30].

Por otro lado, los hydrochars modificados con soluciones &cidas y basicas impregnadas
(HCI, y HBS) presentan una capacidad de adsorcién significativamente mejorada,
evidenciada por los menores valores de C/Co. Estos materiales muestran una mayor eficacia
en la eliminacion de BPA de la solucién, lo que sugiere que la impregnacion o activacion con
soluciones acidas o basicas mejora sustancialmente la estructura superficial y la porosidad

del material [cita].

La activacion en un solo paso con &cido citrico dentro del reactor no muestra una mejora
significativa respecto al hydrochar no tratado, en comparacion a la activacion mediante

impregnacion. Este comportamiento sugiere que el metodo de impregnacion puede ser mas
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eficiente en términos de la distribucion de los reactivos y la creacion de sitios activos en la
superficie del material [31]. Es posible que el proceso de impregnacion permita una mayor
penetracion de los reactivos en la estructura del hydrochar, favoreciendo la creacion de micro

y mesoporos adicionales que aumentan la superficie activa disponible para la adsorcion [32].

El hydrochar activado con bicarbonato de sodio, presenta el valor més bajo de C/Co
(0,76) al tiempo de 40 min, lo que indica una excelente capacidad de adsorcion de BPA. Este
material puede tener una mayor cantidad de grupos basicos en su superficie, los cuales
podrian interactuar mas eficazmente con el BPA, favoreciendo su adsorcion. Los materiales
que se activan con bases, como el bicarbonato de sodio, generalmente tienen un
comportamiento de adsorcion mas robusto debido a la generacidn de sitios activos con mayor

afinidad por contaminantes organicos como el BPA [33].

3.2 Cinética de adsorcién

Los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, Figura 2, se aplicaron para
describir la velocidad y el mecanismo de adsorcion de los diferentes materiales. Los
materiales MTN, HCI y HBS se ajustaron al modelo de pseudo primer orden, lo cual indica
que la velocidad de adsorcion de BPA en estos materiales depende principalmente de la
concentracion de BPA en la solucion. Esto sugiere que el proceso de adsorcion en estos
materiales es mas rapido al inicio y se estabiliza cuando la mayor parte de los sitios activos
de adsorcidn se ocupan [34]. Los ajustes adecuados a los modelos son evidenciados por los
valores de R2en la Tabla 1. Es posible que, en estos casos, los sitios activos generados por la
activacion quimica se llenen rapidamente al principio de la adsorcion, lo que lleva a un

comportamiento de primer orden.



24
Por otro lado, el hydrochar no tratado (HNT) y el activado con acido citrico dentro del reactor
(HAC) siguen un modelo de pseudo segundo orden, lo que implica que la velocidad de
adsorcion esta relacionada con la cantidad de sitios activos disponibles en la superficie del
adsorbente. En este caso, el proceso de adsorcion es mas complejo y ocurre a un ritmo mas
lento, lo que puede sugerir que la adsorcion no solo depende de la concentracion de BPA,
sino también de la interaccion quimica entre el BPA y los grupos funcionales generados en

los materiales [35].
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Figura 2. Modelos cinéticos de adsorcion para material nativo (a), hydrochar no tratado
(b), hydrochar carbonizado con acido citrico(c), hydrochar impregnado C6H807 (d) y
hydrochar impregnado NaHCO3 (e).
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Tabla 1. Parametros cinéticos para modelos de pseudo-primer y segundo orden.

_ Hydrochar  Hydrochar
Material Hydrochar no Hydrochar

Pardmetros ) impregnado  impregnado
o nativo tratado CsHsO7
cinéticos CsHsO7 NaHCOs
MTN HNT HAC
HCI HBS
Pseudo-primer orden
Qe 0,8856 0,6510 0,6957 1,0350 1,0040
ky 0,2067 0,1391 0,1353 0,0669 0,0642
R? 0,9833 0,9938 0,9846 0,9787 0,9700
Pseudo-segundo orden
Qe 0,9176 0,7168 0,7722 1,2850 1,2960
k2 0,6992 0,3224 0,2772 0,0548 0,0477
R? 0,9772 0,9967 0,9951 0,9691 0,9685

3.3 Isotermas de adsorcion

En cuanto a las isotermas de adsorcion, Figura 3, se observo que el material nativo (MTN)
se ajusté mejor a la isoterma de Langmuir, lo que indica una adsorcién monomolecular en
sitios activos homogéneos del material. Esto quiere decir que, para el material nativo, la
adsorcién alcanza una capacidad maxima, con una ocupacion de sitios limitada que se
alcanza rapidamente a medida que aumenta la concentracién de BPA. Los parametros de las

isotermas se observan en la Tabla 2.

Por otro lado, el hydrochar impregnado bicarbonato de sodio (HBS) mostré un mejor
ajuste a la isoterma de Freundlich, lo que muestra una adsorcion multimolecular en sitios
activos heterogéneos, con una capacidad de adsorcion que no se ve tan rapidamente limitada.
Este comportamiento se debe a que la este hydrochar (HBS) modificado tiene una mayor

capacidad para adsorber BPA a concentraciones mas bajas [36]. Cabe sefialar que se excluyo
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el ultimo punto de la isoterma de Biomasa 3 debido a que el valor de ge (cantidad de BPA
adsorbido por unidad de adsorbente) fue inferior en comparacion con el punto anterior. Esto
podria indicar que, a altas concentraciones de BPA, la capacidad de adsorcion del material
se ve afectada, posiblemente por la saturacion o la presencia de restricciones en los sitios

activos disponibles.

—

0.9
0.8 s
> 0.7
&)
00,6
g 0,5
m
204
03 _
< s Experimental
02 Langmuir R?=0,9887
ory e Freundlich R?=0.9833
(a) 0
0 1 2 3 4 5 6
Ce (mg BPA/L)
12
1 $
C08
b.[J ‘d
= 0.6
m 7
20 ol
204 ,'
v S
< /" + Experimental
0,2 i Langmuir R?=0,9914
----- Freundlich R>=0,9957
(b) 0
0 1 2 3 4 5 6

Ce (mg BPA/L)

Figura 3. [sotermas de adsorcion para material nativo (a) e hydrochar impregnado
bicarbonato de sodio (b).



Tabla 2. Parametros de isotermas de adsorcion.

Hydrochar
Isotermas Material nativo impregnado
MTN NaHCOs
HBS
Isoterma de Langmuir
Qm 4,354 386,0000
bo 0,0487 0,0006964
R? 0,9887 0,9914
Isoterma de Freundlich
Kf 0,2109 0,2295
n 1,148 0,8818
R? 0,9833 0,9957

3.4 SEM
Mediante la microscopia, se puede analizar la superficie de materiales, tanto en su

forma original como modificada.

(b)

Figura 4. Ejemplos de morfologia de material nativo (a) e hydrochar no tratado (b)
(magnificacion 1200x, 500x y 200x).
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En la Figura 4, el material nativo (MTN) tiene una estructura muy poco porosa, con una
superficie aparentemente recubierta por una especie de "manto™ que podria estar formando
una capa densa. A pesar de que el hydrochar no tratado (HNT) presenta una mayor porosidad
y una superficie mas irregular en comparacién con el material nativo, los resultados
experimentales muestran que el material nativo tuvo un mejor desempefio en términos de
adsorcion de BPA. Este hallazgo puede parecer inesperado, dado que la mayor porosidad del
hydrochar sugiere una mayor area superficial disponible para la adsorcién. Sin embargo, la
morfologia del material nativo, a pesar de ser menos porosa, podria estar favoreciendo una
mayor afinidad o interaccion especifica con las moléculas de BPA, lo que resulta en una

mejor capacidad de adsorcion.

Se puede inferir que la estructura de los materiales adsorbentes no es el Unico factor que
influye en la adsorcion. Otros aspectos, como la quimica superficial, la distribucion de los
sitios activos y la naturaleza de las interacciones moleculares entre el adsorbente y el
contaminante, también juegan un papel fundamental en la eficiencia del proceso de adsorcién

[37].

35FTIR

Este analisis permite identificar grupos funcionales presentes en los materiales, como
hidroxilos, carboxilos y carbonilos, y como estos varian a través de los procesos de
modificacion del hydrochar. En la Figura 5, se muestran los espectros para todas las

biomasas.
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Figura 5. Espectros FTIR de material nativo, hydrochar no tratado e hydrochars
modificados.

Las soluciones &cidas, como el acido citrico, pueden generar grupos funcionales en la
superficie del material que interactian favorablemente con los contaminantes, facilitando su
adsorcion. Esto puede estar relacionado con una mayor formacion de grupos oxigenados en
la superficie del hydrochar, los cuales son conocidos por mejorar la afinidad por
contaminantes como el BPA. Las biomasas comparten similitudes estructurales,
especialmente en cuanto a ciertos grupos funcionales, como los enlaces C-H, que son
comunes en compuestos organicos. En el caso del hydrochar carbonizado con &cido citrico,
se observa que los picos en la region de los enlaces C-H (alrededor de 2800-3000 cm™) tienen
una intensidad ligeramente mayor en comparacion con el hydrochar sin modificar. Esto se
debe a que el tratamiento con &cido citrico puede promover la formacion de grupos

adicionales, como ésteres 0o compuestos oxigenados, que refuerzan la absorcion en esta
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region. Ademas, el hydrochar tratado con acido citrico muestra un pico relevante en la region
de 1700 cm™, que corresponde al grupo funcional carbonilo (C=0), generalmente asociado
con la formacion de &cidos carboxilicos, lactonas o ésteres debido a la reaccion con el &cido
citrico. Por otro lado, el hydrochar impregnado con bicarbonato de sodio no muestra
modificaciones significativas en el espectro en comparacion con el hydrochar sin tratar, lo
que sugiere que esta impregnacion no provoca cambios sustanciales en la estructura quimica.
En cambio, el hydrochar impregnado con acido citrico presenta una disminucion en la
intensidad de los picos, lo que podria deberse a que, después de la impregnacién, ambos
materiales fueron sometidos a un proceso de lavado, eliminando parte de los compuestos
superficiales o adsorbidos, y reduciendo la cantidad de grupos funcionales disponibles en la

superficie del material.

3.6 BET

El area superficial especifica medida por el método BET es un parametro clave que
describe la capacidad de adsorcion del hydrochar. Para los resultados de la caracterizacion se
tiene un valor de area especifica de 2,032 m2/g el cual es relativamente bajo comparado con
otros materiales adsorbentes como el carbén activado, que puede tener areas superficiales
mucho mas altas, generalmente superiores a 1000 m#/g [38]. Sin embargo, este valor indica
que el hydrochar de céascara de verde tiene una superficie accesible para adsorber moléculas,
aunque su capacidad de adsorcion podria ser limitada en comparacion con materiales con
areas superficiales mas grandes. Un volumen especifico de poro de 0,0043 cm3/g, demuestra
que este hydrochar tiene una capacidad moderada de almacenamiento de liquidos o gases en

sus poros. El didmetro promedio de poro es 6,0790 nm es un valor que sugiere que los poros
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del hydrochar estan dentro del rango de poros mesoporosos (poros de 2 a 50 nm) [39]. Los
hydrochars modificados mediante impregnacion de soluciones acidas y basicas mostraron un
mayor porcentaje de adsorcion; sin embargo, se necesita realizar un analisis BET para
corroborar los cambios en el area superficial y comprender mejor las razones de su mejor

desempefio como adsorbentes.

3.7 Caracterizacion eléctrica
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Figura 6. Permitividad relativa (a) y conductividad (b) de material nativo, hydrochar no
tratado e hydrochars modificados.
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En este caso, en la Figura 6, se observa que el material nativo presenta una mayor
permitividad relativa en comparacion con el hydrochar y sus derivados. En el caso de los
materiales derivados de biomasa, como las cascaras de verde y el hydrochar, la
caracterizacion eléctrica es importante porque debido a su naturaleza organica y estructural,
pueden ofrecer propiedades Unicas para aplicaciones de almacenamiento de energia,
materiales dieléctricos, y soluciones sostenibles en la industria de la energia [40]. Los
materiales ricos en lignina y celulosa, como las cascaras de verde, tienen una mayor
permitividad relativa en comparacion con otros materiales derivados de biomasa debido a la

mayor cantidad de grupos funcionales polares presentes en su estructura quimica.

3.8 Andlisis proximales

Los analisis de componentes como humedad, cenizas, proteinas, grasas y azlucares son
fundamentales para comprender la composicién y calidad de los materiales organicos,
especialmente en el contexto de la biomasa. Ademas, permiten determinar la viabilidad de
estos materiales para diversas aplicaciones. Los diferentes tratamientos aplicados al
hydrochar modificaron significativamente sus propiedades fisicas y quimicas. En la Tabla 3,
se observa que la activacion con acidos y bases ha demostrado ser efectiva para reducir el
contenido de cenizas y, en algunos casos, modificar la humedad. El material nativo presenta
un contenido de humedad relativamente alto (4,82%), lo cual es comun en materiales
biologicos, mientras que, en los hydrochars, el contenido de humedad disminuye
significativamente, indicando un proceso de secado eficiente durante su produccion. En
cuanto a las cenizas, el material nativo contiene una cantidad considerable de cenizas

(8,41%), lo que sugiere la presencia de minerales inorganicos, pero se observa una reduccion



33
drastica en el contenido de cenizas en todos los hydrochars, especialmente en los tratados
con acido citrico, lo que indica que el proceso de produccion y los tratamientos posteriores
eliminan una parte significativa de las sustancias minerales. Respecto a las proteinas, el
material nativo tiene un contenido moderado (7,38%), mientras que en algunos tipos de
hydrochar, especialmente en los no tratados y los tratados con acido citrico, se aprecia un
aumento en el contenido de proteinas, lo cual podria deberse a la concentracion relativa de
las proteinas durante el proceso de produccion. En cuanto a las grasas, el material nativo
presenta un contenido de 11,16%, pero en el hydrochar no tratado se observa una disminucion
en el contenido de grasas, lo cual es esperado debido a la degradacion de estas moléculas
durante la produccion del hydrochar [41]. Finalmente, el material nativo contiene un alto
porcentaje de azucares (73,05%), sugiriendo que es una fuente rica en carbohidratos,
comparado con el hydrochar no tratado se observa un aumento en el contenido de aztcares,
lo que podria estar relacionado con la formacioén de nuevos compuestos durante el tratamiento

[42].

Tabla 3. Porcentaje de humedad, cenizas, proteinas, grasas y azicares.

Humedad Cenizas Proteinas  Grasas AzUcares

Material " () (%) (%) (%) (%)
Material 4,8268 84003 73839 11,1586 68,2214
nativo
Hydrochar 5 5eh 12480 125511 65035 76,0375
no tratado
Hydrochar
o, 2,9244 0,2299 6,5244 - -
Hydrochar
impregnado 3,4144 0,4023 12,2561 - -
CsHgO7
Hydrochar
impregnado 3,7380 2,0891 11,6327 - -

NaHCO3




34

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos sugieren que la activacion de hydrochar con soluciones acidas
0 basicas mejora significativamente las propiedades de adsorcion de BPA en comparacion
con el material nativo o el hydrochar no activado. Ademas, el método de activacion con
bicarbonato de sodio destaca como el mas efectivo, lo que puede abrir nuevas oportunidades
para el disefio de adsorbentes eficientes en la remocion de contaminantes en diversas
aplicaciones ambientales. Aunque el hydrochar activado con bicarbonato de sodio muestra
la mejor capacidad de adsorcion, sigue existiendo un potencial para mejorar el rendimiento
de adsorcion mediante optimizacion de los parametros de activacidn, como la concentracién
de reactivos, el tiempo de contacto y las condiciones de temperatura. La mejora de la
eficiencia en la activacion de estos materiales podria contribuir a una mayor capacidad de
adsorcion de BPA y otros contaminantes organicos, ampliando su aplicacidn en procesos de
tratamiento de aguas o suelos contaminados. Los materiales con cinética de pseudo primer
orden (MTN, HCI y HBS) son més adecuados para procesos de adsorcidn rapida, ideales
para la remocién de BPA en corto tiempo. Estos materiales ocupan rapidamente los sitios
activos al inicio del proceso. En cambio, los materiales con cinética de pseudo segundo orden
(HNT y HAC) son mejores para aplicaciones que requieren una adsorcién mas prolongada,
ya que presentan interacciones mas fuertes y especificas con el BPA, lo que resulta en una
mayor eficiencia de adsorcion a lo largo del tiempo, aunque de manera mas lenta. Aungue el
hydrochar tiene una mayor porosidad y una superficie mas irregular, el material nativo
mostré una mejor capacidad de adsorcion, lo que subraya la importancia de considerar no
solo la morfologia, sino también las caracteristicas quimicas y estructurales al evaluar los

materiales adsorbentes. Se recomienda probar la modificacion de los hydrochars con
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soluciones mas concentradas de acido citrico y bicarbonato de sodio, ya que esto podria
mejorar sus propiedades y rendimiento en aplicaciones especificas. Ademas, seria importante
determinar el porcentaje de grasas y azUcares en los hydrochars modificados para evaluar los
cambios en su composicion. Para optimizar su capacidad de adsorcion, se sugiere realizar
experimentos de adsorcion de BPA utilizando soluciones con concentraciones mayores a 6
ppm, lo que permitira determinar la adsorcion maxima y obtener informacion clave sobre el

comportamiento de los hydrochars en las isotermas de adsorcion.
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6. ANEXOS

ANEXO A

Tabla 4. Remocion de BPA resumida con Co 5 ppm.

43

omMmZ20—-—00<mMmxX

(%)

Tiempo(min)  MTN  HNT  HAC HCI HBS
10 1255 841 8,71 8,85 14,96
20 1552 10,42 9,90 21,28 18,73
30 13,84 8,09 8,40 16,83 18,83
40 1543 10,86 10,73 19,26 23,83
50 1394 1122 12,95 17,71 21,68
60 1441 1152 11,82 16,46 16,81




ANEXO B

Tabla 5. Disminucidon de la concentracion de BPA debido a la adsorcion.

Tiempo (min) ~ MTN HNT HAC  HCI HBS
0 1 1 1 1 1
10 0,87 0,01 0,91 0,91 0,85
C/Co 20 0,84 0,89 0,90 0,87 0,81
30 0,86 0,92 0,92 0,83 0,81
40 0,85 0,89 0,89 0,81 0,76
50 0,86 0,89 0,87 0,82 0,78

60 0,86 0,88 0,88 0,84 0,83




