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RESUMEN

La gestion sostenible de residuos se presenta como un reto a nivel mundial y es necesario
buscar soluciones para la reduccion del impacto de residuos organicos que generan
contaminantes al terminar en rellenos sanitarios. En este sentido, la carbonizacion hidrotermal
(HTC) se destaca como una opcion prometedora para abordar esta problemética. En este
estudio se explora el potencial de los hydrochars (hidrocarbones) derivados de residuos de
frutas exoticas como mango, mangostino, palma africana y moringa para eliminar dos
contaminantes emergentes: acesulfamo-K y carbamazepina, presentes en muestras de agua
artificial a través de procesos de adsorcion. Para esto, se prioriza la caracterizacion detallada
de estos materiales y se evalGan sus capacidades adsorbentes, considerando variables como
dosis y tamafio de particula, ademas de proponer posibles aplicaciones alternativas. Los
resultados sugieren que la dosis no influye significativamente en el proceso, pero tanto el tipo
de biomasa como el tamafio de particula si son factores relevantes, siendo la palma y el
mangostino los mejores materiales adsorbentes. Las caracterizaciones fisicoquimicas y
eléctricas confirman la presencia aiun de celulosa en el material tratado, lo que sugiere su
utilidad para la remocion de contaminantes, y destacan el potencial de los hidrocarbones como

materiales dieléctricos y aislantes.

Palabras clave: hydrochar, contaminantes emergentes, biomasa residual, adsorcion,

caracterizacion, carbonizacién hidrotermal.



ABSTRACT

The sustainable management of waste presents a global challenge, requiring solutions to reduce
the impact of organic waste that generates pollutants when ending up in landfills. In this regard,
hydrothermal carbonization (HTC) stands out as a promising option to address this issue. This
study explores the potential of hydrochars derived from exotic fruits like mango, mangosteen,
African oil palm, and moringa to eliminate emerging contaminants like Acesulfame-K and
Carbamazepine from water through an adsorption process. The investigation prioritizes
detailed characterization of these materials and the evaluation of their adsorptive capacities,
considering variables such as dosage and particle size, alongside proposing potential alternative
applications. Findings suggest that dosage does not significantly impact the process, yet both
biomass type and particle size are relevant factors, with oil palm and mangosteen emerging as
superior adsorbent materials. Physicochemical and electrical characterizations confirm the
presence of cellulose in the treated material, indicating its utility in pollutant removal, while

highlighting the potential of hydrochars as dielectric and insulating materials.

Key words: hydrochar, emerging contaminants, residual biomass, adsorbent, characterization,

hydrothermal carbonization.



TABLA DE CONTENIDO

INTRODUCCION w.coooee e eemmmmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseseee 11

METODOLOGIA evvtesevvresersessssssessessssssssssssesssssessssssesss s s s ssssss s sesssesessssssesssssesssseses 17
2.1. Descripcién y pretratamiento de biomasa lignocelulésica residual ........coeereeneecreeneesseenneens 17
2.2. Carbonizacion hidrotermal (HTC)u o eeeeeerreesseesmeesseesseessseessesssssesssesssssssssssssesssssssssssssessssssssssssseees 17
2.3. Preparacion de soluciones artificiales de agua contaminada .........coceeeneenmeeneeenseessseessseesseees 18
2.4. Andlisis de remocion de contaminantes EMETZENTES ......occreereeseesreeseesseessersseesserssesssssssesssssssesns 18
2.4.1. EXPerimentos DAtCh. e eeeseeeseesseesseeesseess s sssessssessssssssssssesssses s ssssssessessssessssessssessassessssssseees 18
2.4.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)...csssss s 19
2.4.3. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). ..o seeseeseesseesseesseessesssenssessssesseens 19
2.5. Caracterizacion fiSICOQUIMICA ... seees s seesseesseees s ssessssssssessesssssssssessssessassssssssssenes 20
2.5.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). ... 20
2.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM). ..o cnenecneeeiseeseesseessessessesssesssssssssssssssssssssseens 21
2.5.3. Andlisis Brunauer-Emmet-Teller (BET) . eeeereeesseessseessseesssesseesssessssessssssssesssssessssssnees 21
2.5.4. Analisis de difraccion de ray0os-X (XRD). s 21
AR O = Tei =) o 22 Ton ) o W =] U=T ot o o o= PPN 22

RESULTADOS 23
3.1. Remocion de CONtAMINANTES. ... ereereerrersees s sssss s ssssss s sssss s ssassssassssssnes 23
3.1.1. Anélisis exploratorio mediante UV-ViS.....eesessesssessssssssssssssssessssessseseees 23
3.1.2. Cuantificacion via HPLC — UV-ViS...ssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 24
3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). ....ccomenrmenmeenseeneesseesneens 28
3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM). ..eeemeesnseessessesssesssesssessssesssessssesssssesssssssenes 30
3.2.3. Resultados Brunauer-Emmet-Teller (BET).....omsssssssssssssssssssssssssssssses 31
3.2.4. Analisis de difraccidn de ray0s-X (XRD). ccneeeneeseesseessesseesesssesssssssesssssssesssssssssssssssessssssesas 32

O 3 2 TT 1 U= Vo (0 R =) <Yt o o Lo o 1o 33



DISCUSIONES 34
4.1 Remocién de contaminantes organicos y efecto del tamafio de particula.......cceereeeereernreeen. 34
4.2 Caracterizaciones fisicoquimicas (FTIR, cristalinidad, BET)......cooneneenneenseensernseensesnseessesseenne 36
4.3. Correlacion entre el poder de remocién y propiedades eléctricas de los materiales.......... 38
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ...t sesssessssessssssssssssssssens 39
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS w.ceeeeeeeeseesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 40

ANEXOS 45



Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

INDICE DE TABLAS

Ecuaciones para transformar absorbancia en concentracion. ........cccceeeue... 24
Resultados del analisis estadistico ANOVA. ......ornenenrenneneeresneessessesesessessees 26
Observaciones respecto a picos de FTIR.....onnnensssesssnns 30
Area y volumen eSpecificos de POTO..........wemrereeeerereeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssseees 31

Tabla A1l. Remocion de contaminantes reSUMIAA. ....cvvveerervereresereresesesessssesesessssssssssssssssssssssssens 45



10

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Remocion de contaminantes medida con UV-Vis. ......ooneneeneeneensenneneenens 23
Figura 2. Cromatogramas para la remocion de carbamazepina. ......c.coeeveereenseereeseeneens 24
Figura 3. Remocién de carbamazepina empleando una dosis de 1,5 g/L de palma con
tratamiento (HTC) ¥ NAtiVo (NAL). coeierirersersessss s sssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssases 25
Figura 4. Remocion de acesulfamo K empleando una dosis de 0,5 g/L con material
Procesado de MANGOSTINIO. ... eueererrerereeseesresressessessseseesses s ssssssssessessessesssssssssessessessesssssessssssessessesees 25
Figura 5. Remocion de acesulfamo K empleando una dosis de 0,5 g/L de palma con
tratamiento (HTC) y NAtiVO (INAL). c.ovcrereereereeeeressesseesesseeeessessessessessesssessesssssssssssssssessessssssssssssssssssesses 26
Figura 6. Efecto del tratamiento térmico sobre el porcentaje de remocién de

contaminantes. (a) tamafio de 125 a 250 pm, (b) tamafio de 355 a 500 pm y (c¢) tamafo

A€ 710 @ TO00 M. coeutreuriereereereeeeseessessesseesesssessessessesssssessssssessessesssssessssssssse e s st s s sssssessessnsssssssssasessesnsnns 27

Figura 7. Efecto de la biomasa sobre la remociéon de contaminantes. (a)

carbamazepina y (b) acesulfamo K. ... sssssessssssssssssessens 27

Figura 8. Efecto de la dosis sobre la remocion de contaminantes. .......ouenrereereenees 28

Figura 9. Efecto del tamafio de particula sobre la remocion. (a) Materiales Nativos
sobre acesulfamo K, (b) Hidrocarbones sobre acesulfamo K y (c) Materiales sobre

CATDAMAZEPINIA. wvrevreeresereereeressesessssessess s s sss s s s s s et 28

Figura 10.  Espectros FTIR de materiales nativos.........c.ccucuvircnininin i 29

Figura11.  Espectros FTIR de hydrochars @ 175 °C y 1 h. e 29



11

Figura12.  Ejemplos de morfologia de materiales nativos obtenidos mediante SEM

(MAGNIFICACION 500X). covueerreureeurereessersressesssessessesssesssessesssessses s s s sse bbb s b s bbb aees 30

Figura13.  Ejemplos de morfologia de hydrochars obtenidos mediante SEM

[EooEET e oL or=T0r 0] o ST 010 31

Figura 14.  Difractogramas de rayos-X de material nativo e hydrochar de endocarpio

de mango. 32

Figura 15.  Resultados de permitividad relativa (er) y conductividad (0) ....cocerererreenae 33



12

INTRODUCCION

La adecuada gestion de los residuos representa un desafio ambiental a nivel global, asi
como dentro del Ecuador. En el pais, los residuos organicos generalmente terminan en rellenos
sanitarios, lo cuales al descomponerse producen gases y liquidos contaminantes que son
filtrados por el suelo (Ulloa, 2006). Esta filtracion representa un riesgo para aguas subterraneas
y el suelo que pueden verse comprometidos por los lixiviados de la descomposicion de residuos
mal manejada. Adicionalmente, segln un reporte de la Contraloria General del Estado (2021)
existe un incumplimiento de las obligaciones para la gestion de residuos solidos tanto a nivel
publico como privado. En el mismo informe se menciona que en los botaderos hay ausencia de
controles sobre la calidad de los liquidos producto de descomposicion de desechos, los cuales
rebasan los limites de elementos toxicos segun la normativa ambiental antes de ser descargados
a fuentes hidricas naturales. La creciente conciencia sobre la importancia de preservar los
recursos naturales y proteger la salud humana ha llevado a una bisqueda constante de enfoques
innovadores para el tratamiento de estos residuos organicos también denominados biomasa. En
este contexto, la descomposicion hidrotermal de estos materiales se presenta como una opcién
atractiva.

La carbonizacién hidrotermal es un proceso térmico y quimico en la que se descomponen
materiales organicos en un ambiente acuoso en temperaturas que van de 150 °C hasta 260 °C y
altas presiones generadas por el agua contenida en el reactor para generar una fraccion solida
Ilamada hidrocarbén (hydrochar en inglés) y licor, a partir de materiales como residuos
agroindustriales (Pauline & Joseph, 2020). La temperatura seleccionada para la produccion del
hydrochar va a depender de las aplicaciones que se den a este material con alto contenido de
energia y carbono (Pauline & Joseph, 2020).

Hydrochars a partir de diversa biomasa residual son utilizados para diferentes aplicaciones

industriales, agricolas y ambientales, por ejemplo, se han usado como biofertilizantes (Wang
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et al., 2022), material de construccion en la produccion de bloques y ladrillos (Santos et al.,
2023), para produccion de combustibles para la generacion de energia (Song et al., 2022), y
recientes estudios revelan la potencialidad de hydrochar de residuos lignoceluldsicos
abundantes como potenciales materiales dieléctricos (Landazuri et al., 2023), entre otros.
Asimismo, otras aplicaciones en remediacion ambiental comprenden su utilizacion como
material adsorbente de diferentes tipos de contaminantes presentes en aguas residuales: metales
y metaloides, compuestos organicos emergentes, entre otros (Delgado-Moreno et al., 2021).

El carbon activado es uno de los materiales mas efectivos para la remocion de
contaminantes del agua, y por ello, su demanda ha ido incrementando y la necesidad de
encontrar alternativas sostenibles para este mismo objetivo también, por lo que la
carbonizacion hidrotermal (HTC) realizada con residuos agricolas ha proporcionado la
posibilidad de obtener carbones activados eficaces con un mayor valor agregado. En
investigaciones previas se ha comprobado que, dependiendo del material y condiciones
utilizadas, la remocién de contaminantes puede ser muy efectiva. Por ejemplo, en ensayos
realizados con biochars e hydrochars provenientes de residuos de la produccion de aceite de
oliva, se observo un porcentaje de adsorcion de diclofenaco del 64% con hydrochar procesado
a 190 y 240°C, y del 98% de adsorcidn de triclosan con el mismo material y condiciones
(Delgado-Moreno et al., 2021).

La contaminacidn del agua es un problema ambiental ocasionado por la actividad humana
y segln avanza la industrializacién y creciente uso de medicinas surgen preocupaciones
adicionales relacionadas con contaminantes que antes pasaban desapercibidos. Los
contaminantes emergentes son compuestos quimicos cuya presencia en el medio ambiente no
se considera significativa pero que ahora estan siendo detectados y tienen el potencial de
generar un impacto ecolégico y sobre la salud negativo (Janet Gil et al., 2012) Debido a su

reciente aparicion, los tratamientos de aguas residuales actuales no tienen una metodologia
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eficiente y econdomicamente viable para eliminar estos contaminantes (Martinez Garrido,
2021). Actualmente hay Procesos de Oxidacion Avanzados (POA) que emplean oxidantes
poderosos como el ozono y la radiacion UV para degradar los contaminantes (Delgado Nina &
Santander Pacoricona, 2017). También existen procesos de filtraciéon por membranas, uso de
carbdn activado y la biodegradacion que involucra microorganismos que descomponen los
contaminantes, y la nanotecnologia utiliza nanoparticulas para eliminarlos (Zahmatkesh et al.,
2022). Cada uno de los métodos mencionados tiene sus dificultades para ser implementados a
excepcion del carbon activado; sin embargo, para también abarcar el problema de los residuos
solidos industriales, se plantea la evaluacion del hidrocarbon para su reemplazo.

La carbamazepina es un farmaco que se usa para tratar la epilepsia, el trastorno bipolar,
entre otras afecciones mentales (Maan et al., 2023). Segun Voloshenko-Rossin et al., (2015)
este farmaco esta presente en las aguas de los rios San Pedro, Guayllabamba y Esmeraldas, en
altas concentraciones. Adicionalmente, debido a su conservacion estable puede usarse como
trazador de aguas residuales tratadas de manera deficiente. Los efectos de este contaminante
emergente han sido evidentes en algunas especies acuaticas como los embriones de peces cebra
que pueden sufrir una disminucién de sus respuestas sensoriales por la exposicion al farmaco,
asi como malformaciones por algunos de sus metabolitos (Rodrigues et al., 2023).

El acesulfamo-K es un endulzante artificial de sabor intenso cuya utilizacion ha sido
incrementada debido a que no tiene un efecto negativo sobre pacientes con diabetes, no causa
el decaimiento dental, asi como tampoco contiene calorias (Mayer & Kemper, 1991). Este
contaminante se encuentra en plantas de tratamiento de aguas con altas concentraciones; sin
embargo, luego del tratamiento su concentracion no suele disminuir en comparacion con otros
contaminantes lo que lo vuelve de interés para lograr su remocion. Por ejemplo, se encontrd
que este contaminante es precursor de la oxidacion de subproductos durante el tratamiento con

ozono resultando en aldehidos intermediarios y &cidos carboxilicos (Lange et al., 2012).
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Ecuador es un pais productor y exportador de frutas por excelencia, sin embargo,
comunmente se desechan los subproductos de las frutas sin recibir tratamiento o procesamiento
alguno, cuando estos pueden tener diversas aplicaciones. En la presente investigacion se
aprovechan los subproductos de plantas y frutas exoticas introducidas como el mango, el
mangostino, la palma africana y la moringa con el fin de promover la economia circular de los
procesos.

Por un lado, el mango es una fruta tropical conocida por su delicioso sabor y jugosa pulpa,
pero es mucho mas que una simple fuente de nutricion. Empleando el concepto de biorrefineria
de segunda generacidn, los subproductos del mango pueden tener un papel fundamental debido
a la extraccion de valiosos fitoquimicos y compuestos bioactivos (Maldonado-Celis et al.,
2019). La céscara, por ejemplo, contiene aceites esenciales, polifenoles, vitamina C y
carotenoides, los cuales son utilizados en diversos productos cosméticos y nutracéuticos (Yahia
et al., 2023). Ademas, la cascara y la semilla del mango que tienen entre sus componentes
celulosa, almiddn, pectina y hemicelulosa también encuentran su utilidad en la industria
alimentaria. Por Gltimo, el endocarpio fibroso de la semilla del mango se utiliza en la creacion
de biofiltros, actuando como bioadsorbente y como material avanzado para la produccion de
nanocelulosa, biofibras y biofilms (Freire et al., 2015).

El mangostino, también llamado mangostan, es una fruta exdtica de origen asiatico
conocida por su sabor agradable y varios beneficios, generalmente se come fresca o se utiliza
en postres, mermeladas, conservas, entre otros (Hamid & You, 2021). Ademas, el fruto y la
planta se utilizan como remedios caseros. A pesar de sus multiples aplicaciones en la industria
de alimentos, su procesamiento también conlleva una generacion masiva de residuos de tallos
y cascaras. Uno de los paises con mayor produccion de mangostino es Malasia, y segun el
Ministerio de Agricultura y Agroindustria de dicho pais, se generan alrededor de 0,6 kg de

residuos de céascara de mangostino por cada kilogramo cosechado (Hamid & You, 2021). Uno
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de los beneficios del mangostino es su capacidad antioxidante, adicionalmente la cascara posee
una gran cantidad de sustancias organicas y metabolitos como fenoles y xantonas (Mayssara
A. Abo Hassanin Supervised, 2014), lo que le otorga varias propiedades quimicas que le
permiten ser considerada para ser aprovechada como una nueva oportunidad de generar
productos de valor agregado que contribuyan con el desarrollo agroindustrial.

Por otra parte, la palma africana es un arbol del que se obtiene b&sicamente su aceite, ya
que es altamente utilizado en la industria de alimentos, produccién de cosméticos, lubricantes
y biocombustible (Gémez Rodriguez, 2018). Los subproductos de la palma africana incluyen
las hojas, raquis y fibras de mesocarpio y son destinados principalmente para la generacion de
energia, aungque también pueden ser empleados como materia prima para la produccion de
papel y cartdn o como fertilizantes para la agricultura (Agostini-Costa, 2018). Las fibras y
raquis de la palma africana presentan un alto contenido de lignina, hemicelulosa y celulosa, la
composicion del raquis incluye aproximadamente un 38,5% de celulosa, 25,5% de lignina,
20,5% de hemicelulosa y 3,5% de cenizas (Mejia, 2012), lo que hace que este material sea apto
para aplicaciones alternativas a las que ofrece el aceite de palma.

Finalmente, la moringa es un arbol originario de la India que crece en regiones tropicales
y subtropicales, es conocido como el “arbol milagroso” debido a sus propiedades curativas y
diversas aplicaciones en el area ambiental, farmacéutica, cosmética y de alimentos (Landazuri
et al., 2018). Entre las propiedades medicinales y beneficios para la salud de la moringa se
encuentran sus efectos antioxidantes y antiinflamatorios, ademas, se utiliza como aditivo
conservante y antioxidante en la industria de alimentos y en la produccion de biocombustibles,
fertilizantes y farmacos (Asensi et al., 2017). Sus subproductos son las hojas y semillas, las
cuales presentan un alto contenido de acidos grasos insaturados y antioxidantes, y variedad de
proteinas, vitaminas y minerales, ademas son usados comdnmente como materia prima en la

produccion de biocombustibles y como coagulantes naturales en el proceso de purificacion del
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agua (Asensi et al., 2017), demostrando una vez mas como los subproductos de plantas o frutas
tienen un gran potencial para ser aplicados en procesos de remediacion ambiental.

Este proyecto tiene como objetivo evaluar la capacidad adsorbente de hydrochars
producidos a partir de biomasa lignocelulosica residual de mango, mangostino, palma africana
y moringa, para la remocion de acesulfamo-K y carbamazepina presente en el agua. Para llegar
a este fin, se tiene como propoésito caracterizar fisicoquimica y eléctricamente tanto los
materiales nativos como los hydrochars resultantes del proceso de carbonizacion hidrotermal.
Ademas, se plantea determinar el efecto de la dosis y el tamario de particula sobre la adsorcion
de contaminantes emergentes del agua. Finalmente, se busca sugerir los mejores materiales

adsorbentes y proponer usos alternativos.
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METODOLOGIA
2.1. Descripcion y pretratamiento de biomasa lignocelul6sica residual

Las biomasas lignocelulésicas seleccionadas fueron: endocarpio de mango Tommy
Atkins, corteza de mangostino, raquis de palma africana y cascara de semilla de moringa,
obtenidas de diferentes fuentes. La pulpa y piel del mango fueron separadas de la “pepa de
mango”, y el endocarpio fibroso que envuelve a la semilla fue utilizado para la produccion de
hydrochar. Por otra parte, el mangostino fue obtenido de productores locales de la provincia de
El Oro, las cortezas secas constituyen el material nativo de mangostino. Los residuos secos de
palma africana provienen de la provincia de Esmeraldas y este material se empled para producir
hydrochar. Finalmente, las semillas de moringa fueron adquiridas de Ecuamoringa, empresa
con sede en Guayaquil, reconocida como el principal productor y distribuidor de esta planta en
el pais, para producir el hydrochar se retird la semilla del interior y se aprovechd la cascara de
las semillas.

Las biomasas fueron secadas a 60 °C en un horno Across International FD-19040 y
trituradas en un molino Goldenwall high-speed multifunction grinder HC-300. Posteriormente
se tamizaron para conocer la distribucion de particulas y asegurar que luego de la carbonizacién
hidrotermal se disponga de varios tamafios de particula para analizar este factor sobre la
remocién de contaminantes. Para separar las particulas y distribuir su tamafio, se emplearon
tamices para obtener fracciones de particulas mayores a 1000 pum, 710 — 1000 pm,

500 — 710 pm, 355 — 500 pum, 250 — 355 um 125 — 250 pm, 125 — 63 pm y menores a 63 um.

2.2. Carbonizacion hidrotermal (HTC)

Para este proceso, se pesan 15 g de cada biomasa y se colocan en un reactor de alta
presion modelo TGYF-C-500ML con una relacion 1:25 entre biomasa y agua destilada. Los

experimentos se configuraron con una agitacion de 1000 rpm, temperaturas de 175 °C, 200 °C,
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225 °Cy 250 °C durante tiempos de 1y 2 horas. Tras el analisis de experimentos exploratorios,
los hydrochars seleccionados para el anélisis de remocion de carbamazepina y acesulfamo-K
fueron aquellos de 1 h'y 175 °C de carbonizacion hidrotermal. Una vez que el reactor termina
el procesamiento se realiza una filtracién al vacio para separar la parte sélidas (hydrochar) de
los licores extraidos. Los hydrochars empleados para remocion de contaminantes se lavaron
con 200 mL de agua destilada y luego se dejaron macerar durante 14 h en 300 mL de agua
destilada. Posteriormente, se secaron los solidos en un horno Across International FD-19040 a

105 °C para eliminar cualquier cantidad de humedad.

2.3. Preparacion de soluciones artificiales de agua contaminada

La carbamazepina se prepard con una disolucién al 30% de metanol para preparar una
solucion madre de 1000 ppm. A partir de ésta, se disolvié hasta 10 ppm, por lo cual en términos
experimentales se va a despreciar el efecto del alcohol en los experimentos. En cuanto al

acesulfamo-K, se prepar6 una solucién de 1000 ppm de concentracion con agua destilada.

2.4. Analisis de remocion de contaminantes emergentes

2.4.1. Experimentos batch.

Para conocer la efectividad del hydrochar como adsorbente de los contaminantes, se
realizaron experimentos en los cuales se emplearon 40 mL de agua artificial contaminada con
una concentracion de 10 ppm para los dos compuestos. Se afiadié hydrochar de manera que se
logren concentraciones de 0,5 g hydrochar/L agua contaminada y 1,5 g/L. El experimento
corrié durante 30 minutos con una agitacion de 1000 rpm (revoluciones por minuto) en los que
se tomaron alicuotas. Los analisis fueron realizados con hydrochar producido a 175 °C durante

1 hora y se compararon con el material nativo.
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2.4.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

Para realizar los analisis del porcentaje de remocidn de contaminantes se inicié con un
andlisis exploratorio con espectroscopia UV-Vis que consistié en medir la absorbancia de la
luz que tiene una muestra, para lo cual se debe seleccionar una longitud de onda en especifico
(Harris, 2010). Este proceso se basa en la ley de Beer que se muestra en la Ecuacion 1.

A=¢-b-C (1)

Donde A es la absorbancia, ¢ el coeficiente de absortividad, b la longitud de la cubeta
empleada que fue de cuarzo y C la concentracion de la muestra. Se emple6 un equipo Thermo
Scientific AquaMate 8000 UV-VIS spectrophotometer para realizar las curvas de calibracién
para poder transformar de absorbancia a concentracién, con concentraciones de 15 ppm,
10 ppm, 5 ppm, 1 ppmy 0,1 ppm. Para este proceso, se toman las alicuotas de las adsorciones,
se espera a que se sedimente el hydrochar o material adsorbente y se toma la absorbancia a 210
nm para la carbamazepina y 226 nm para el acesulfamo-K, valores que fueron obtenidos de

manera experimental empleando un barrido.

2.4.3. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

Un método de separacion que permite obtener alta resolucion es la cromatografia
liquida de alta eficiencia por medio del uso de una alta presion y una fase movil que atraviesan
una columna (Harris, 2010). Los analisis de los contaminantes fueron realizados en el sistema
HPLC Dionex UltiMate 3000 de la marca Thermo Fisher Scientific, empleando una columna
Roc C18, 3 um, 150 x 4,6 mm de Restek. Cabe mencionar que todos los reactivos empleados
fueron grado HPLC. En este analisis es necesario obtener el area del compuesto y para conocer
la concentracidn correspondiente se emplean curvas de calibracion. Para los dos contaminantes
las concentraciones para la curva fueron de 15 ppm, 10 ppm, 5 ppm, 1 ppm y 0,1 ppm. Las

alicuotas de los experimentos, asi como las fases mdviles y soluciones para la curva de



21

calibracion se deben pasar por un filtro de jeringa de 0,22 um y se utilizaron labfil PPTFE
Hydrophilic Syrunge Filter.

La separacion para la carbamazepina se realizo utilizando una fase moévil compuesta de
agua, metanol y acetonitrilo en una proporcion de 30:60:10 (v/v/v), respectivamente
(Rajadhyaksha et al., 2007). El analisis se realizo en condiciones isocraticas, durante 5 minutos,
y flujo de 1 mL/min. La deteccion se realizé a 230 nm, empleando 20 pL de muestra y lavando
la aguja de inyeccion antes y después de cada analisis. La separacion de acesulfamo-K se
realizo utilizando una fase movil compuesta de buffer fosfato y acetonitrilo en una proporcion
de 80:20 (v/v), respectivamente (Barakat et al., 2022). El buffer fosfato consistio en
dihidrogeno fosfato de potasio (KH2PO4) 2,0 mM, ajustado a un pH de 4,50. La corrida se
realiz6 en condiciones isocraticas, durante 5 minutos, y flujo de 1 mL/min, mientras que la
deteccidn se realiz6 a 226 nm y con 10 pL de muestra.

Para determinar el porcentaje de remocién del contaminante se utilizé la Ecuaciéon 2,

donde Co es la concentracion inicial en ppm y C es la concentracién final ppm.

Porcentaje de remocion = Ci x 100 (2)
0

2.5. Caracterizacion fisicoquimica

2.5.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Se realiz6 este andlisis con el fin de identificar grupos funcionales y evaluar cambios
estructurales en el material. Para esto, se utilizd un espectrémetro Cari 630 FTIR, Agilent
Technologies. Pequefias dosis de muestras fueron depositadas en el detector de cristal y con
ayuda del programa Agilent MicroLabsoftware, se obtuvo el reporte de datos para su posterior

importacion a Excel.
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2.5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Las caracteristicas morfolégicas de la biomasa fueron evidenciadas a traves de un
microscopio electronico de barrido SEM-JEOL JSM-IT300. Se empled un vacio bajo para
analizar las diferentes muestras. Se seleccionaron los hydrochars de 175 °C y 1 hora, ademas

del material nativo de cada biomasa, con diferentes tamarfios de particula.

2.5.3. Anélisis Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Las areas especificas de las muestras de hydrochars fueron determinadas mediante
andlisis de adsorcion de nitrégeno, realizados utilizando un analizador de adsorcion de gases
Physisorption Analyzer Nova 600. Se realiz6 una desgasificacion bajo vacio, calentando a
10 °C/min hasta 100 °C y manteniendo las muestras durante 1200 minutos. Se consideraron al
menos 35 puntos para trazar las curvas de adsorcién-desorcion, que se registraron a 77 K. Se
determind el area especifica de Brunauer-Emmett-Teller (BET), el diametro promedio y
volumen total de poros de las muestras de hydrochar. Se escogieron aquellas que arrojaron los

mejores resultados en el analisis por cromatografia liquida (HPLC).

2.5.4. Analisis de difraccion de rayos-X (XRD).

Este analisis fue realizado para determinar la estructura cristalina de los materiales. Los
difractogramas de rayos-X fueron obtenidos utilizando un difractometro Bruker D8
ADVANCE ECO, equipado con un detector LYNXEYE-XE y una fuente de radiacion Cu-Ka,
en un rango angular de 26 entre 5 y 60°, en pasos de 0,02°. El potencial eléctrico y la corriente
fueron mantenidos en 25 kV y 40 mA, respectivamente. La identificacion de fase se realizo
utilizando el software DIFFRAC.EVA de Bruker y la Base de Datos de Cristalografia (COD).
Como ejemplo se seleccionaron muestras de hydrochar de mango a todas las temperaturas y

tiempos trabajados en la carbonizacion hidrotermal.
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2.7. Caracterizacion eléctrica

Muestras de material nativo y de sus hydrochars fueron prensados y transformados en
pellets (pastillas) mediante una prensa hidraulica Vertical Hydraulic Pellet Press, MTI
Corporation hasta alcanzar los 30 MPa. Estos pellets son sometidos a barridos de frecuencia
mediante un Semiconductor Device Parameter Analyzer, equipo que permite medir la
capacidad de retener el voltaje a diferentes frecuencias que van de 100 kHz a 1 MHz. El equipo
realiza 10 ciclos por pellet y con las mediciones se puede determinar la permitividad relativa

de los materiales con base en la ecuacion 5:

g =C — (5)

SoA
Donde & es la constante dieléctrica, C es capacitancia, 6 es su altura en mm, g, es la

permitividad del vacio y A es el area circular de la pastilla en mm?.
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RESULTADOS

3.1. Remocion de contaminantes

La evaluacion de la remocion de contaminantes se realiz6 en experimentos con agua
artificial, empleando métodos exploratorios con espectrometria UV-Vis. Posteriormente,
también se utilizd6 HPLC acoplado a UV-Vis como meétodo para verificar que las absorbancias
detectadas correspondan solo a la presencia de los farmacos y no de otros extractivos

provenientes de los materiales adsorbentes.

3.1.1. Analisis exploratorio mediante UV-Vis.

el el
o N B~ O

Concentracion [ppm]

o N b OO

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo [min]
——CBZ-HTC ----&:-CBZ-Nat ~-®--AK-HTC —#&— AK - Nat

Figura 1. Remocion de contaminantes medida con UV-Vis.
En la Figura 1 se muestra la remocion para cuatro experimentos, que corresponden a la
palma con tratamiento (HTC) y sin tratamiento (Nat). También se muestra el comportamiento
con los dos farmacos, carbamazepina (CBZ) y acesulfamo K (AK). La concentraciéon de

hydrochar es constante de 1,5 g/L y con un tamafio de particula en el rango de 125 - 250 pm.
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3.1.2. Cuantificacion via HPLC — UV-Vis.

La cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC) permitié realizar una separacion antes
de le medicién de absorbancia con UV-Vis. A continuacion, se muestran las ecuaciones para
obtener la concentracion de cada contaminante.

Tablal. Ecuaciones para transformar absorbancia en concentracion.

Contaminante | Ecuacion Coeficiente de
determinacion (R?)
Carbamazepina | [C] = (Abs - 0,0138) /0,8985 | 0,9979
Acesulfamo-K | [A] = (Abs + 0,0927) / 0,3232 | 0,9996

Adicionalmente, se muestran ejemplos de los cromatogramas para 5 experimentos.

Tratamiento con mango y palma

120
100 “
80 -
60 -
40 A
20 1

Abs [-]

2.7 2.8 2.9 3
Tiempo [min]
10 ppm = - M1 M?2 P

Figura 2. Cromatogramas para la remocion de carbamazepina.
Para la figura 2, M1 es hydrochar de Mango con tamafio de particula de 125 um a
250 pm y dosis de 1,5 g/L. M2 es el mismo material nativo. P corresponde a hydrochar de

palma de 125 pm a 250 pum con dosis de 0,5 g/L. Todos las alicuotas son de 5 minutos.

Con el fin de comprender el efecto del tamafio de particula, el tratamiento y
comportamiento de la adsorcidn, se presenta la Figura 3 de remocion de carbamazepina para 6
experimentos, cada uno con alicuotas tomadas a los 5, 15 y 30 minutos donde se observan dos

tendencias. La primera es que un menor tamafio de particula aumenta el porcentaje de remocién
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de contaminantes. Adicionalmente, se observa que con el paso del tiempo el contaminante

abandona la superficie de los materiales de manera que se desorbe y aumenta su concentracion

Ty

710 HTC 355 HTC 125 HTC 710 Nat 355 Nat 125 Nat
E5min =15 min 30 min

en el agua.

80

Remocién [%]
Y-
o o

N
o

o

Figura 3. Remocién de carbamazepina empleando una dosis de 1,5 g/L de palma con
tratamiento (HTC) y nativo (Nat).

Del mismo modo, para comprender el efecto del tamafio de particula en el tratamiento del
agua artificial contaminada, se aprecia en la Figura 4 la remocién de acesulfamo K. Mediante
los cuatro cromatogramas en los que se incluye la absorbancia para tres experimentos de
remociéon con hidrocarbon de mangostino, un menor tamafio de particula reduce la cantidad de

contaminante por la relacion proporcional entre este término con la absorbancia.

125

100

Abs [-]

a1
o

25

0 E_m
1.8 1.85 1.9
Tiempo [min]
—10 ppm Mangostino 710 um —®— Mangostino 355 um = Mangostino 125 um

Figura4. Remocién de acesulfamo K empleando una dosis de 0,5 g/L con material

procesado de mangostino.
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El tiempo en que fueron obtenidas las alicuotas fue de 5 minutos. Ademas, para revisar el
efecto del tratamiento de carbonizacion se muestran los resultados de adsorcion de 6
experimentos (Figura 5). Se observa realizar los experimentos por mas tiempo no incrementa
el porcentaje de remocién y, por el contrario, disminuye el porcentaje removido. Esto lleva a

que el tiempo para una mejor remocion sea corto y de 5 minutos.

A

710 HTC 355 HTC 125 HTC 710 Nat 355 Nat 125 Nat
E5min  ®m15min 30 min
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50

I
o
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o
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w
o

[y
o

o

Figura5. Remocion de acesulfamo K empleando una dosis de 0,5 g/L de palma con
tratamiento (HTC) y nativo (Nat).
Se recopilaron una gran cantidad de datos y por ello, con el fin de tener un mejor analisis,
fueron procesados empleando Desing Expert y asi tener resultados de la relevancia estadistica

de factores y el resumen se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados del anélisis estadistico ANOVA.

Factores Tratamiento (T), biomasa (B),~contaminante (C), dosis (D) y
tamafio (t)
Respuestas Remocion a los 5, 15 y 30 minutos.
Andlisis Tiempo [min]
5 15 30
R? 0,640 0,616 0,533
R? adj. 0,573 0,549 0,424
R? pre. 0,482 0,460 0,270
Ad. Pre. > 4 12,9 13,8 10,6
Factores relevantes T,ByC TyC TyC
Interacciones relevantes | Tt, TB, BCytTC | Ct,BCy TBDt Ct,BCyCTt
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El efecto de la carbonizacién hidrotermal tomando en cuenta todos los factores y datos de
los 96 experimentos y 288 muestras, asi como el efecto de la dosis, tamafio de particula y
biomasa se puede observar en las Figuras 6-9. En términos generales se destaca que la dosis
no aparece como uno de los factores relevantes en la remocién de contaminantes; mientras que
el tratamiento de carbonizacion aumenta el porcentaje de eliminacion de contaminantes. En la
Figura 7, se observa diferencias significativas en la biomasa para de carbamazepina; siendo el

mangostino el que destaca.

80 80+ b 80+
60 60+ 60
404 L . 40 E E 404 E ..... E
204 20 204
0+ 0 0
T T T T T T
HTC Nativo HTC Nativo HTC Nativo

C: Tratamiento C: Tratamiento C: Tratamiento
Figura 6. Efecto del tratamiento térmico sobre el porcentaje de remocion de
contaminantes. (a) tamafio de 125 a 250 um, (b) tamano de 355 a 500 um y (¢)

tamafio de 710 a 1000 pm.

80— 80

20 20

0+ 0
T T T T T T T
Mango Mangostino Moringa Palma Mango Mangostino Moringa Palma

D: Biomasa D: Biomasa

Figura 7. Efecto de la biomasa sobre la remocion de contaminantes. (a) carbamazepina y

(b) acesulfamo K.
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20

0.5 1.5
B: Dosis (g/L)

Figura 8. Efecto de la dosis sobre la remocion de contaminantes.

80 80 b 80
60 60 60
40 ‘ E 404 I ,,,,,, e E 40
20 o t 20 4] 204
0 0- o-
T T T T T T T T T
125 355 710 125 355 710 125 355 710
A: Tamano (um) A: Tamaio (um) A: Tamafo (um)

Figura 9. Efecto del tamafio de particula sobre la remocion. (a) Materiales Nativos sobre
acesulfamo K, (b) Hidrocarbones sobre acesulfamo Ky (c) Materiales sobre
carbamazepina.
3.2. Caracterizacion fisicoquimica
El comportamiento de los materiales como adsorbentes se puede entender mejor por

medio de algunas caracterizaciones como las que se muestran a continuacion.

3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Este andlisis es relevante para determinar los grupos funcionales presentes en la

superficie de los materiales.
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Figura 10. Espectros FTIR de materiales nativos.
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Figura 11. Espectros FTIR de hydrocharsa 175°Cy 1 h.

La Figura 10 muestra los espectros FTIR de los materiales nativos y la Figura 11 de los
hydrochars producidos a 175 °C y 1 h. Para este andlisis no se separ0 por rangos de particulas
ya que la superficie de los materiales mantiene los mismos grupos funcionales
independientemente de su tamafio. En general se observa que los materiales comparten
similitudes en cuanto a la presencia de grupos funcionales relevantes. A continuacion, en la

Tabla 3 se describen las observaciones.
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Tabla 3. Observaciones respecto a picos de FTIR

Pico/Rango Hallazgo

3400 cm? Grupos hidroxilo (-OH)
2800 a 3000 cm™ | Enlaces C-H

1700 cm™* Grupos carbonilo (C=0)

1580-1600 cm*! Plegamiento de las vibraciones NH
1100 a 1300 cm™? | Plegamiento de (CH) con la celulosa, hemicelulosa y lignina

1730 cm™ Vibraciones de hemicelulosa con estiramiento de CO
1520 cm! Vibraciones de lignina

1200 cm™ Estiramiento asimétrico de celulosa

1107 cm™? Estiramiento asimétrico de COC

1600 cm? Presencia de compuestos de nitrégeno

Obtenido de Leng et al., 2021.

3.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia permite observar la morfologia de los materiales tanto nativos como
procesados y a continuacion en las Figuras 12 y 13 se muestran algunos SEM seleccionados.
En la Figura 12, se observa que los materiales nativos del mangostino, palma y moringa
presentan porosidades en su superficie; mientras que el mango se presenta como fibras. Luego
del proceso de carbonizacion, se observa degradacion en la estructura del mango y en la

moringa la estructura se ha desplegado de manera que parece una red.

Moringa Nativa 355-500 um Palma Nativa 355-500 um

Figura 12. Ejemplos de morfologia de materiales nativos obtenidos mediante SEM

(magnificacion 500x).
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a0z USTQ

USFQ.

Mangostino 175°C— 1 h - 125-250 um ~ Moringa 175°C~1h - 355-500 um

USFQ_

Mango 175°C—=1h - 125-25 pum
Figura 13. Ejemplos de morfologia de hydrochars obtenidos mediante SEM

(magnificacion 500x)

3.2.3. Resultados Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Para realizar el andlisis BET, se seleccionaron cuatro materiales que fueron determinados
segun su remocion para los contaminantes estudiados. Aungue para el mangostino no se pudo
determinar el area especifica ni diametro promedio de poro, para la palma nativa y su
hidrocarbon, se observa que el proceso de carbonizacion si aumenta el area superficial.

Tabla4. Areay volumen especificos de poro.

Area Volumen especifico ., .
. - Diametro promedio
Material especifica - de poro —BJH - de poro (nm)
BET - (m?/g) (cm3/g)
Mangostino nativo (355 - 0,0067 -
—500 pum)
Hydrochar Mangostino - 0,0821 -
(355 — 500 pm)
Palma nativa 4,21140 0,0099 9,3727
(125 — 250 pm)
Hydrochar de palma 8,15973 0,0310 15,2109
(125 — 250 pm)
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3.2.4. Analisis de difraccion de rayos-X (XRD).

Este analisis permite obtener informacion sobre la estructura cristalografica de las
muestras. La Figura 14 brinda los difractogramas del material nativo y luego de procesos HTC
en funcion de temperatura y tiempo para el caso del endocarpio de mango.

Mango

WMango

1 MangoNativo : BKGCURV(2 500) - Cryst(23.8%)

| HMango175C : BKGCURV(2.500) - Cryst(34 4%)

1 Hmango225C : BKGCURV(2.500) - Cryst(38.7%)
HMange250C : BKGCURV(2.500) - Cryst(34.7%)
HEndocarpioMango200C 1h : BKGCURV(2.500) - Cryst(38.2%)

1 HMangoE175C2h : BKGCURV(2.500) - Cryst(42.2%)

1 HMangoE200C2h : BKGCURV(2.500) - Cryst(41.7%)

1_HMangoE250C2h : BKGCURV(2.500) - Cryst(39.8%)

50

CPS

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 14. Difractogramas de rayos-X de material nativo e hydrochar de endocarpio de
mango.

Estos difractogramas demuestran la presencia de celulosa. EI mango nativo tiene un
porcentaje importante de celulosa cristalina (Cl del 23%). El indice de cristalinidad, ClI
permanece constante alrededor del 35% hasta 225 °C sin diferencia entre 1 hora y 2 horas de
tratamiento hidrotermal. A 250 °C el CI decrece a un valor alrededor del 15% para 1 h. A la
misma temperatura, al cabo de 2 horas se termina de descomponer la celulosa cristalina

totalmente.
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3.4. Resultados eléctricos
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Figura 15. Resultados de permitividad relativa (er) y conductividad (o)

Estos materiales demuestran ser dieléctricos (capaces de almacenar energia en forma de
campo electromagnético) y aislantes. A mayor temperatura y tiempo de tratamiento, la
conductividad disminuye y la capacidad dieléctrica aumenta. En general, todos los materiales
estudiados son materiales dieléctricos, aislantes y con baja conductividad con comportamiento

similar a otros estudios (Landazuri et al., 2023).
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DISCUSIONES

4.1 Remocion de contaminantes organicos y efecto del tamafio de particula.

La carbamazepina y el acesulfamo-K, son farmacos que persisten en las aguas
residuales y cuya remocion representa un reto. Por ello, resulta importante buscar métodos y
materiales alternativos para bajar sus concentraciones. Los analisis exploratorios realizados
con espectroscopia UV-Vis mostraron que la concentracion de farmacos luego del proceso de
adsorcion aumentaba, lo cual no es de esperar segln las leyes de conservaciéon de la masa.
Adicionalmente, algunos de los experimentos comenzaron a mostrar una coloracion
amarillenta muy leve en el agua contaminada artificial. Esto llevo a realizar mediciones en
UV-Vis para los licores extraidos de la filtracion del reactor, los cuales tenian absorbancia en
la misma longitud de onda que los contaminantes. Por ende, se opt6 por realizar las mediciones
de remocion empleando un método de separacion previo lo cual llevé a escoger la
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC).

La cromatografia y medicion de absorbancia de las muestras permitié observar la
remocién de los contaminantes de manera adecuada en comparacion con el UV-Vis porque
s6lo se mide el contaminante. En la Figura 2 de la seccion anterior se puede identificar que el
hidrocarbdon de palma logré remover la concentracion de carbamazepina por debajo del limite
de deteccidon del equipo, lo cual seria menos de 0,1 ppm, de manera que este material presenta
la opcion de servir como adsorbente. Cabe recalcar que los materiales estudiados no han sido
sometidos a un proceso de activacién acida o basica la cual ha demostrado incrementar la
capacidad de eliminacién de distintos contaminantes organicos en aguas residuales (Danso-
Boateng et al., 2020).

Un fendmeno importante que también se observa en esta Figura 2 es que la absorbancia

de contaminante fue mayor para el hidrocarbon en comparacion con el material nativo de
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mango, lo que podria llevar a concluir que la carbonizacion no es necesaria. Sin embargo, dos
experimentos no son suficiente a nivel estadistico para lograr sustentar esta afirmacion. Por
ello, resulta mas conveniente referirse al analisis ANOVA multicategérico y las gréficas
resultantes. En la Tabla 2 se puede observar que el tratamiento si es un factor estadisticamente
significativo, pero para conocer si el tratamiento de carbonizacion beneficia o no a la remocion
se debe observar la Figura 6 que indica la remocion de contaminantes con tratamiento y nativos.
Para tamarios de particula de 125 a 250 um y de 355 a 500 um los materiales nativos reportan
una menor remocién en comparacion con los tratados; sin embargo, en el rango de 710 a 1000
pm sucede lo opuesto. De manera que, si se opta trabajar con los rangos de tamafio de particula
menor, lo mejor es trabajar con hidrocarbon.

Otro comportamiento que se evidencié gracias a la toma de muestras en un rango de
tiempo variado fue que en los primeros 5 minutos la remocién alcanzada fue mayor y con el
paso del tiempo la concentracion de los contaminantes volvio a incrementarse, de manera que
existio una desorcion, como se observa en la Figura 3 para la carbamazepina y Figura 5 para
el acesulfamo K. Sin embargo, al no tener mas puntos en el tiempo de los experimentos no es
posible ajustar los datos a una isoterma de adsorcion. En la Figura 3 también existe evidencia
de que se obtiene una remocion mayor con un tamafio de particulas mas pequefio. El analisis
ANOVA en la Tabla 2 indica que el tamafio de particula como tal no es un factor significativo
pero su interaccién con otros factores si es relevante. En la Figura 9 se puede observar que,
para la carbamazepina, el tamafio de particula no es importante; sin embargo, para la remocion
de acesulfamo si resulta significativo y varia dependiendo de si el material es tratado o no.
Conociendo que la carbonizacién si mejora la remocion, se puede decir que para la remocion
de acesulfamo K con hidrocarbon es deseable tener tamafios de particula menores.

La dosis por su parte no fue relevante para la remocion de los contaminantes, ya que no

aparece en la Tabla 2 y en la Figura 8 se puede observar como no cambia el porcentaje de
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remocién de contaminante. Este comportamiento se repitio para los dos contaminantes y todas
las biomasas con el analisis integral de los datos. Por otro lado, la biomasa resulta ser un factor
de importancia para la remocion de carbamazepina como se aprecia en la Figura 7, en la que
destaca el mangostino como mejor adsorbente. Para la remocion de acesulfamo K la diferencia
entre biomasas no es importante tomando en cuenta el error asociado a las medidas; sin
embargo, tomando en cuenta el valor medio, la palma es el mejor adsorbente. De esta forma,
la carbonizacién hidrotermal puede ser una opcion para remover los contaminantes y tiene la
ventaja de que evita la descomposicion de los materiales al contacto con el agua, evento que si

sucede con los materiales nativos.

4.2 Caracterizaciones fisicoquimicas (FTIR, cristalinidad, BET)

Como se analiz6 en la seccién anterior, se selecciono trabajar con hydrochars tratados
a1l horay 175 °C. Hydrochars producidos a partir del endocarpio de mango, por ejemplo,
contienen cantidades importantes de celulosa, corroborado por los resultados de anélisis de
refraccion de rayos-X. Las muestras sometidas hasta 225 °C por 1 hora'y 2 horas de tratamiento
mantienen su indice de cristalinidad relativamente constante, mientras que las muestras
sometidas a tratamientos de 250 °C no contienen celulosa cristalina, por lo cual existe una
cinética importante de degradacion.

La presencia de celulosa en materiales para el tratamiento de agua es relevante debido
a su capacidad de adsorcion y eliminacion de contaminantes. Los materiales basados en
lignocelulosa, como los bioadsorbentes, se han empleado para la eliminacion de contaminantes
emergentes del agua, como farmacos y productos quimicos, gracias a su alta capacidad de
adsorcion. Asimismo, los materiales basados en celulosa, como las membranas de acetato de
celulosa, se han utilizado en procesos de tratamiento de agua para la eliminacion de metales

pesados, colorantes y productos farmacéuticos. La celulosa, al ser una fuente renovable y
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abundante, se convierte en una opcién atractiva para aplicaciones de tratamiento de agua. En
resumen, la presencia de celulosa en materiales para el tratamiento de agua es crucial debido a
sus propiedades de adsorcion y capacidad para eliminar contaminantes, lo que los convierte en
una opcién prometedora para aplicaciones de tratamiento de agua.

De manera complementaria, a partir de los espectros FTIR se observa que los
hydrochars mantienen practicamente la misma estructura quimica y al analizar sus picos, es
posible confirmar que el material ha sufrido cambios estructurales leves. Estudios previos
reportan el inicio de cambios estructurales mas evidentes a temperaturas de al menos 210 °C y
a mayores tiempos de tratamiento HTC con respecto al material nativo donde los picos se
vuelven mas pequefios y, al tener en cuenta los picos mencionados anteriormente, entre
1100 y 2000 cm'* (correspondientes a la presencia de lignina, celulosa y hemicelulosa), se han
producido cambios y degradacion estructural (Landazuri et al., 2023).

Ademas, es conocido que la remocion de contaminantes por procesos de adsorcion,
pueden ser potenciados por el incremento de area superficial de los materiales adsorbentes. No
obstante, durante la ejecucion de este proyecto, se pudo evidenciar que es importante
considerar que estos procesos de remocion también promueven el fenémeno de transferencia
de masa por difusién de otros compuestos presentes en el hydrochar hacia el licor, que se
reporta que contiene compuestos como furfurales, azicares, compuestos fendlicos, acido graso
volatil, entre otros (Nakason et al., 2018) . Mayor investigacion al respecto de este tema es
relevante para tener una idea clara de este efecto sobre la remocion de contaminantes. Los
resultados BET confirman que procesos HTC aumentan el area superficial disponible para la
adsorcion de los contaminantes. Por lo anterior, la seleccion de tratamientos hidrotermales a
temperaturas donde exista todavia la presencia de celulosa, con tamafios de particulas menores
a 250 um y por 1 hora, es una opcion préactica para el tratamiento de aguas que permite la

revalorizacion de residuos lignocelulésicos.
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4.3. Correlacion entre el poder de remocién y propiedades eléctricas de los materiales

Varios estudios estan disponibles sobre la preparacién y caracteristicas de adsorbentes en
términos de hidrocarbones a partir de biomasa lignoceluldsica y sus carbones activados
derivados. Sin embargo, existe informacion limitada disponible sobre la correlacion entre la
eliminacion de contaminantes organicos emergentes del agua utilizando hidrocarbones
lignocelul6sicos y las propiedades dieléctricas y conductoras de estos materiales. Ademas, la
permitividad relativa y conductividad en principio son independientes entre si.

La relacion entre la conductividad de un material y su capacidad para eliminar
contaminantes organicos del agua puede presentar una tendencia inversa. A medida que la
concentracion de carbono organico en una muestra aumenta, la conductividad tiende a
disminuir, lo que puede tener aplicaciones utiles, como el monitoreo de la calidad del agua o
la evaluacion de la efectividad de los métodos de remocion del carbono organico (Gafaro &
Navarro, 2019). Ademas, se ha comprobado que métodos como la electrocoagulacion, un
proceso para eliminar contaminantes inorganicos y organicos del agua, se ve influenciada por
la conductividad eléctrica del agua, lo que resalta la importancia de este parametro en los
procesos de tratamiento de aguas residuales (Oviedo et al., 2023). La conductividad de un
material puede afectar su capacidad para eliminar contaminantes orgénicos del agua, y su
medicion es fundamental en aplicaciones e industrias para mejorar la calidad del agua (Géafaro
& Navarro, 2019). En el presente estudio se determinaron las propiedades eléctricas de los
materiales adsorbentes, resultaria interesante analizar la conductividad del agua artificial
durante el proceso batch de remocion de contaminantes y comprender la influencia de la
adicion de estos materiales durante el proceso de adsorcion en la fase liquida y los posibles

cambios en la conductividad del agua tratada.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La eliminacion de contaminantes emergentes en aguas residuales constituye un problema
potencial y es 6ptimo buscar opciones para mejorar los procesos de tratamiento de aguas
actuales. Por medio del andlisis estadistico se determin6é que el proceso de carbonizacion
hidrotermal mejora la remocion de la carbamazepina y el acesulfamo K. La mayor eliminacién
de contaminantes se encontrd a los 5 minutos, por lo cual los analisis se enfocaron en este
tiempo. Se encontré que la dosis no es un factor estadisticamente significativo para el
tratamiento de agua en el rango estudiado de 0,5 g/L y 1,5 g/L. Por otro lado, tanto la biomasa
como el tamafo de particula si resultan relevantes. El tamafio de particula fue significativo para
la remocidn de acesulfamo y para cuando se trabaja con hidrocarbon, al disminuir el tamafio
de particula, también disminuye la concentracion de contaminantes a los 5 minutos. Los
mejores materiales adsorbentes son la palma y el mangostino. Ademas, mediante las
caracterizaciones fisicoquimicas de espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos-x, se
confirmé la presencia de celulosa en el material nativo y que ésta no tuvo un cambio
significativo en el material tratado a 175 °C y 1 hora, es decir, no se ha degradado la celulosa
en gran cantidad, lo que permitiria que sea un factor Gtil para la remocion de contaminantes.

Los hidrocarbones pueden funcionar como materiales dieléctricos y aislantes.

Se recomienda realizar un analisis de los factores involucrados con un disefio Plackett-
Burman, que reduce la cantidad de experimentos a realizar y se analiza la importancia de cada
factor, ya que en este proyecto se llegd a concluir que, en el rango trabajado, la dosis no era

relevante y conocer esto desde un inicio hubiese resultado en la mitad de los experimentos.
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ANEXOS

Tabla Al. Remocién de contaminantes resumida.
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Carbamazepina

Acesulfamo K

Dosis| Tamafio | Tiempo | Remocion | Dosis | Tamafio | Tiempo| Remocion
[g/L]| [um] | [min] [%] | [g/L]| [um] | [min] [%]
Mango 0,5 | 355-500 5 56,19 0,5 |125-250 5 65,23
Mangostino | 1,5 |710-1000| 5 68,96 0,5 |125-250 5 52,19
HTC
Moringa 0,5 | 355-500 | 15 68,18 1,5 |710-1000{ 30 63,82
Palma 0,5 | 125-250 5 100,0 0,5 |125-250 5 53,32
Mango 0,5 | 125-250 5 56,53 0,5 |125-250 5 47,50
Mangostino | 0,5 | 355-500 | 30 70,81 0,5 |710-1000{ 15 31,21
Nativo
Moringa 1,5 | 355-500 5 50,05 0,5 [710-1000f 5 43,76
Palma 1,5 | 125-250 5 59,81 1,5 |710-1000 5 63,80
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