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RESUMEN

Este estudio busca desarrollar un método de funcionalizacién de hidrochar a partir del cuesco
de palma mediante la utilizacion de solventes eutécticos profundos que permitan mejorar la
capacidad de adsorcion selectiva de contaminantes. Se analiz6 el efecto que tiene realizar dos
tratamientos: carbonizacion hidrotermal y funcionalizacion con solventes eutécticos profundos
y cémo el orden en que se realiza el tratamiento puede afectar la porosidad y efectividad del
material adsorbente. Se caracteriz6 la superficie del material mediante anélisis SEM, EDS,
FTIR, BET, Y XRD que permitieron entender el efecto que cada tratamiento tiene sobre la
biomasa de cuesco de palma. Posteriormente se realizaron experimentos de adsorcion de
contaminantes con 3 compuestos: azul de metileno, naranja de metilo, y diclofenaco. Se
determind que el azul de metileno fue adsorbido de mejor manera por la biomasa que fue
tratada unicamente con el solvente eutéctico profundo, mientras que el naranja de metilo y el
diclofenaco mostraron un mayor porcentaje de adsorcion por el material que experimento el
proceso de carbonizacion hidrotermal seguido del tratamiento con solventes eutécticos
profundos. De esta manera se pudo evidenciar que es posible realizar tratamientos que
favorezcan ciertos contaminantes frente a otros y de esta manera lograr la adsorcion selectiva

que potencia el desarrollo de métodos de tratamiento de aguas residuales.

Palabras clave: solventes eutécticos profundos, hidrochar, cuesco de palma, adsorcion, azul

de metileno, naranja de metilo, diclofenaco



ABSTRACT

This study aims to develop a method for functionalizing hydrochar derived from palm kernel
shell using deep eutectic solvents (DES) to improve its selective contaminant adsorption
capacity. The effect on the porosity and effectiveness of the adsorbent material of two
treatments, hydrothermal carbonization (HTC) and deep eutectic solvent functionalization,
were investigated alongside the effect the order in which they are applied had. The surface of
the material was characterized using SEM, EDS, FTIR, BET, and XRD analyses to understand
the effect of each treatment on the palm kernel shell biomass. Subsequently, adsorption
experiments were conducted with three contaminants: methylene blue, methyl orange, and
diclofenac. It was determined that methylene blue was better adsorbed by the biomass treated
solely with deep eutectic solvents, while methyl orange and diclofenac showed a higher
adsorption percentage for the material that underwent the hydrothermal carbonization process
followed by deep eutectic solvent treatment. This demonstrates the feasibility of tailoring
treatments to favor specific contaminants and achieve selective adsorption, which has the

potential to enhance wastewater treatment methods.

Key words: deep eutectic solvents, hydrochar, palm kernel, adsorption, methylene blue,

methyl orange, diclofenac
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INTRODUCCION

El continuo desarrollo que ha ocurrido en los afios recientes enfrenta a la humanidad con una
serie de desafios relacionados con preservar el medio ambiente y asegurar el bienestar de la
sociedad. Uno de estos retos es la gestion de todo tipo de residuos, desde plésticos, y textiles
hasta residuos orgénicos. Entre las principales formas de gestionar estos residuos se encuentran
los vertederos y la incineracion de los desechos. Estos métodos pueden causar emision de gases
de efecto invernadero y contaminacion a fuentes de agua y suelos [1]. Es por esta razén que se

ha evaluado varias alternativas para revalorizar los residuos que se producen diariamente.

Uno de los tipos de residuos que requieren ser revalorizados es la biomasa. Esta se refiere a
cualquier material biodegradable o residuo que puede provenir de industrias como la
agricultura, la silvicultura, pesca, etc. Ademas engloba también aquellos subproductos de su
procesamiento como cenizas y residuos del tratamiento de aguas como lodos de
sedimentacion[2]. El cuesco de palma forma parte de los residuos organicos provenientes de
la industria del cultivo de oleaginosas e industriales que en el afio 2020 formo6 parte del 1.22%
del PIB total[3]. La palma africana constituye un cultivo de mas de 152 mil hectareas en
Ecuador [3] y se utiliza para la elaboracion del aceite de palma, una industria que produce
alrededor de 79 millones de toneladas anuales en todo el mundo[4]. Solo el 10% de la fruta de
palma participa en el proceso de elaboracion del aceite y el resto (cuesco y racimos) es
desechado [5]. El cuesco es la cdscara dura que protege a la fruta de palma y este se utiliza
principalmente como compostaje en carreteras 0 en combustion con otros restos organicos y
combustibles fosiles [6], es por esta razon que se han evaluado varios métodos para aprovechar

este material tales como la produccion de biochar e hidrochar.

El hidrochar es un material carbonoso que se produce mediante el proceso de carbonizacion

hidrotermal. Este proceso utiliza presiones y temperaturas moderadas en un contenedor cerrado
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para acelerar la formacion de carbon, el cual deshidrata el material organico e incrementa su
contenido de carbono[7]. El biochar, otro material carbonoso, se origina de la misma materia
organica pero esta es sometida a un proceso termoquimico conocido como pirdlisis, en el que
se utilizan temperaturas de hasta 700°C en atmosferas en presencia o ausencia de oxigeno [8].
En este sentido, la produccion de hidrochar requiere menores temperaturas y consumo
energético que la de biochar, lo que lo vuelve una alternativa amigable con el medio ambiente
[8], [9]. Uno de los principales precursores para el hidrochar es la biomasa lignoceluldsica que
no requiere ser secada antes de la carbonizacion hidrotermal [10]. La biomasa lignoceluldsica
se refiere a cualquier material proveniente de las plantas que estd compuesto de lignina,
celulosa, hemicelulosa y pectina[11]. El cuesco forma parte de este grupo, lo cual lo vuelve

una buena alternativa para ser convertido en hidrochar.

Son amplias las aplicaciones que se puede dar al hidrochar para contribuir a la remediacién
ambiental. Entre estas destacan la remediacion de los suelos mediante su uso como fertilizante,
su uso como fuente de energia para la combustion, la captura de CO; y carbono en general.
Adicionalmente, se ha estudiado la posibilidad de utilizar el hidrochar en los procesos de
remediacion de agua como adsorbente de contaminantes como colorantes y medicamentos

debido a su naturaleza porosa [7].

La contaminacion del agua es un problema de gran importancia debido al rol que este recurso
tiene en el desarrollo de la vida en el planeta. Es por esta razoén que se han estudiado varias
alternativas para disminuir o eliminar la cantidad de agentes externos y perjudiciales que se
pueden encontrar en las fuentes de agua. Los contaminantes dependen de la fuente del agua
residual, pero pueden incluir, pesticidas, compuestos organicos, metales pesados,
contaminantes biologicos, etc. [12] En afio recientes se ha dado un incremento en el nivel de

micro contaminantes en el agua, en especial productos farmacéuticos. Solo el 30% de los
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medicamentos consumidos son absorbidos por el cuerpo y restos de estos productos terminan
en rios, lagos y océanos [13]. La acumulacion de contaminantes como antiinflamatorios puede

alterar las funciones bioquimicas de los peces y causar efectos adversos en las personas [13],

[14].

M¢étodos tradicionales de tratamiento de agua como precipitacion, separacion de membrana,
entre otros, son muy costosos. La adsorcion en particulas en suspension es una alternativa
efectiva y economica en comparacion [15]. El hidrochar de cuesco de palma muestra una buena
estabilidad y presencia de grupos oxigenados que permiten su uso como material adsorbente
en aplicaciones de remediacion del agua [9]. Este material es atractivo por su sostenibilidad y
bajo consumo energético, no obstante, por si solo presenta una menor capacidad de adsorcion
que el biochar [8]. Esto se debe a que posee una menor area superficial y porosidad que limitan
ademas sus aplicaciones como catalizador [12]. Por esta razén es beneficioso alterar sus
caracteristicas fisicas y quimicas. Se han estudiado tratamientos acidicos, basicos, procesos de
oxidacion, altas temperaturas y componente organicos. Una de las alternativas es la
modificacion quimica que se enfoca en alterar sus caracteristicas lipofilicas, hidrofobicas,
porosidad, y grupos funcionales[9]. El hydrochar de cuesco de palma se suele activar
quimicamente mediante KOH[ 14]. Esta alternativa es efectiva pero presenta peligros al trabajar
con una base fuerte que requiere de precauciones de seguridad y equipo de proteccion personal
para quien la maneja. Otra opcidon que se ha estudiado es la activacion con nitrogeno gaseoso
a altas temperaturas| 16]; sin embargo, requiere un gasto energético similar al de la produccion
de biochar. El tratamiento con solventes eutécticos profundos (DES) permite reemplazar las

altas temperaturas o el uso de quimicos toxicos durante la activacion del hydrochar.

Los DES se conocen como fluidos compuestos por la combinacion de una sal de amonio

cuaternario y un donador de hidrogenos o una sal metélica. Esta union causa una distribucion
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de la carga que permite obtener un punto de fusion menor que el de los componentes
individuales [17]. El término eutéctico se refiere a la composicion molar de una mezcla que
ocasiona la temperatura de fusiéon mas baja [17]. Los DES tienen propiedades que les permiten
actuar como catalizadores en procesos de electrocatalisis, preparacion de nanoestructuras,
reacciones de fosforilacion, y alteracion de la forma de particulas entre otras [18]. El DES de
Cloruro de colina (ChCl) y Etilenglicol es preferido para aplicaciones con hidrochar debido a
su capacidad para eliminar la lignina presente en la biomasa, y fraccionar ademas la
hemicelulosa [19], [20]. En la literatura se han estudiado las aplicaciones de los DES para
modificar la superficie y porosidad de hidrochar proveniente de varios tipos de residuos
organicos. Se utilizo DES en el proceso de sintesis de hydrochar para modificar la superficie
del hydrochar a base de residuos de jardineria [21], y ademas se realizo un pretratamiento con
DES en el hidrochar de Pino que permitié aumentar su porosidad y funcionalizacion [22]. El
tratamiento con estos solventes permitid, ademas, mejorar la capacidad de capturar CO> del
hidrochar de cuesco de palma no solo al aumentar su porosidad, sino también por funcionalizar
su superficie [23]. La modificacién del hidrochar con DES puede aumentar los sitios de
reaccion y mantener una buena regeneracion para mejorar su desempeiio en aplicaciones como

el tratamiento de aguas[22].

Se han logrado grandes avances en el estudio de la funcionalizacién de hidrochar con DES; sin
embargo, es necesario profundizar en el efecto que estos tienen especificamente en biomasas
con alto porcentaje de lignina como el cuesco de palma. Adicionalmente, existe limitada
informacion sobre el impacto que puede tener el orden en el que se aplica el tratamiento con
DES. Por esta razén, el objetivo del presente estudio es desarrollar un método para la
funcionalizacion de hidrochar de cuesco de palma con solventes eutécticos profundos para la

adsorcion selectiva de contaminantes. Para esto es necesario sintetizar hidrochar a partir de la
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carbonizacion hidrotermal del cuesco de palma, desarrollar métodos de tratamiento quimico
mediante solventes eutécticos profundos, y finalmente, estudiar la capacidad de adsorcion del
hidrochar con varios tratamientos en diferentes contaminantes. De esta manera, revalorizar

residuos de la industria de palma africana en aplicaciones relacionadas con la sostenibilidad.
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MATERIALES Y METODOLOGIA

1.1. Material utilizado

La materia prima utilizada en el trabajo es el cuesco de palma que se obtuvo de un mercado
local en el sector de Nayon. Para la sintesis del solvente eutéctico profundo se utilizo
Etilenglicol (99%) de Thermo Scientific y Cloruro de colina extra puro (98%) de Loba Chemie.
Los experimentos de adsorcion de contaminantes se realizaron con Azul de metileno para
analisis (La Casa de los Quimicos), Naranja de metilo (Loba Chemie PVT) y Diclofenaco

comercial (Medigener).

1.2. Sintesis del hidrochar

El hidrochar de cuesco se produjo mediante el método de la carbonizacion hidrotermal segliin
[24], [25]. Inicialmente, se trituro el cuesco en un molino pulverizador y se tamiz6 para obtener
particulas con un diametro maximo de 0.1mm. La biomasa tamizada fue después secada en un
horno a 105°C por al menos 12 horas para retirar su humedad. El material seco fue combinado
con agua destilada en una proporcion 1:20 para la reaccion de carbonizacion en el reactor de
alta presion TGYF-B-500ML. Este fue calentado hasta los 250°C con agitacién constante de
1000rpm. Una vez alcanzada la temperatura objetivo, esta se mantuvo por una hora y el reactor
fue posteriormente enfriado a temperatura ambiente por alrededor de 3 horas. Posteriormente,
se filtrd el hidrochar obtenido y se sec6 en el horno a 105°C por al menos 12 horas. Una vez

seco se almaceno para su uso futuro.

1.3. Sintesis del Solvente Eutéctico Profundo (DES) y tratamiento del material

El solvente eutéctico profundo se realiz6 mediante la combinacién de etilenglicol y cloruro de

colina en una proporcion 2:1[20] . Ambos reactivos fueron agitados por 4 horas a una
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temperatura de 80°C. Después del tiempo de reaccion el DES se puede utilizar para el

tratamiento de distintos materiales.

Este solvente es combinado con el material adsorbente para realizar el tratamiento. Se
realizaron 2 tipos de tratamiento: tratamiento del cuesco de palma crudo y tratamiento del
hidrochar de cuesco de palma. En ambos casos, se combiné el material y el solvente eutéctico
en una proporcion 1:5 y se mantiene en agitacion a 110°C por 12 horas [26]. Posteriormente,
este es filtrado y lavado abundantemente con agua. Finalmente, es secado en un horno a 105°C
por 24 horas. De esta manera se obtuvo 4 tipos de materiales: cuesco Unicamente con el
tratamiento con DES, hidrochar de cuesco, hidrochar que fue posteriormente tratado con DES,
y cuesco tratado con DES que luego fue carbonizado. Se hard referencia a los materiales

estudiados de acuerdo a la nomenclatura de la Tabla 1.

Tabla 1. Nomenclatura utilizada de acuerdo a los materiales estudiados

Tipo de material Nomenclatura
Cuesco de palma natural CP
Cuesco de palma tratado con DES CP+DES
Hidrochar de cuesco de palma HCP

Hidrochar de cuesco de palma pretratado DES+HCP
con DES

Hidrochar de cuesco de palma post-tratado HCP + DES
con DES

1.4. Experimentos de adsorcion de contaminantes

Los experimentos de adsorcion se realizaron con 3 contaminantes diferentes: azul de metileno,
naranja de metilo y diclofenaco. Se utilizo una concentracién inicial de 50 ppms para el azul

de metileno y el naranja de metilo, y de 100 ppms para el diclofenaco. Se realiza la reaccion
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con una concentracion de 1g/L de material adsorbente por un hora bajo constante agitacion. Se
obtiene muestras mediante una jeringa y un filtro cada 1 min por los primeros 5 minutos de
reaccion y después casa 5 minutos hasta completar 30 minutos para los colorantes. En el caso
del diclofenaco se toman muestras hasta completar 1 hora de reaccidon. Se analiza la
absorbancia de los contaminantes de cada muestra en el espectrometro Uv/Visible (Cecil
CE2041) , a 668nm para el azul de metileno, 464nm para el naranja de metilo y 276nm para el
diclofenaco [16], [21]. Se determiné la concentracion mediante una curva de calibracion para

cada tipo de contaminante y la ley de Beer-Lambert :
A=¢-C-1 (2.1)
Donde:

A = Absorbancia

L
€ = coeficiente de absortividad molar (—)
mol - cm

mol
C = concentracion (M) o (T)

[ = longitud de trayectoria (cm)

Una vez determinada la concentracién final de los contaminantes se utilizo la siguiente

ecuacion para calcular el porcentaje de remocion:

Co—Ce

Remocion (%) = ——x100 (2.2)

Donde:

C, = Concentracion inicial (ppms)
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C, = Concentracion de equilibrio (ppms)

1.5. Caracterizacion del material

La morfologia del material se determin6 mediante un Microscopio electronico de barrido
(SEM) Tescan Mira 3 junto con un cafion de emision de campo Schotttky que permite obtener
una mayor resolucioén. En la camara del SEM se realizo ademas, un analisis elemental por
medio de la Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) con un detector Bruker X-Flash 6|30.
El area superficial y el tamafio de los poros se determind mediante un analisis Brunauer-
Emmett-Teller (BET) con micrométricas AutoChem II. Se utilizé un espectrometro Cary 630
de Agilent Technologies para el analisis FTIR en un rango de nimero de onda desde 600 a
4000 cm’!. Adicionalmente, la estructura cristalina se determind mediante una difraccion de
rayos X (XRD) con un difractometro Empyrean de PANalytical. La configuracion utilizada es

de 0 a 26 con un tubo de rayos x de Cu que opera estre 40kV y 40mV.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

1.6. Caracterizacion del material
1.6.1. SEM (Microscopia de barrido de electrones)

La microscopia electrénica de barrido de electrones permite estudiar la morfologia superficial
de los materiales adsorbentes, debido a las sefales generadas cuando los electrones chocan con
la superficie[27]. En la figura 1 se observa las imagenes SEM de los materiales estudiados. Es
posible evidenciar la diferencia en la porosidad que proporciona cada uno de los tratamientos.
El cuesco que no ha experimentado ningin tratamiento muestra una superficie
mayoritariamente lisa (figura 1(a)), a diferencia del resto de materiales que han sido tratados y
presentan una mayor porosidad visible en las micrografias. Estudios previos han determinado
que el uso del solvente eutéctico profundo modifica la composicion de la biomasa,
disminuyendo su contenido en lignina y en menor proporcion su contenido de
hemicelulosa[28]. La figura 1(b) presenta una superficie mas porosa y parcialmente
fraccionada a diferencia del cuesco sin tratamiento. De manera similar, se muestra que el
proceso de carbonizacion hidrotermal altera la morfologia del material, creando una superficie
mas porosa que en el caso del tratamiento unico con el DES [29]. Es posible observar la
formacion de poros definidos y el rompimiento de la capa superficial del material en la figura
1(c). La figura 1(d) se puede apreciar una superficie porosa; sin embargo, presenta poros menos
definidos que la figura 1(c). Por otro lado, la figura 1(e) presenta poros profundos y ligeramente

recubiertos de una capa clara que se puede deber al tratamiento del DES.

1.6.2. EDS (Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva)

El analisis de espectroscopia de rayos X por energia dispersiva se realizé en la misma camara

del SEM y permite obtener la composicion elemental de la superficie [29]. Se puede observar
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Figura 1. Micrografias electronicas de barrido (a) CP, (b) CP+DES, (c) HCP, (d) DES+HCP,

(e) HCP+DES.

en la Tabla 1 que el material se compone principalmente de Carbono y Oxigeno. El proceso de
carbonizacion logra incrementar el porcentaje de Carbono, y tanto la carbonizacion hidrotermal
como el tratamiento con DES permite descomponer la materia y exhibe el Silicio presente en
el material. En estudios previos se ha determinado que el incremento en el porcentaje del silicio

indica el nivel de degradacion del material y es beneficioso por formar estructuras semi
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cristalinas y porosas [30]. De esta manera, es posible determinar que la carbonizacion
hidrotermal seguida por el tratamiento con DES permite obtener el mayor porcentaje de Silicio

que indica una mayor degradacion.

Tabla 2. Composicion elemental de la superficie de los materiales estudiados.

Material Composicion Porcentual (%)
adsorbente C O Al Si Cl
Cp 69.54 30.46 - - -
CP + DES 68.48 29.95 0.57 1.94 1.07
HCP 76.76 23.00 - 2.63 -
DES + HCP 76.27 23.65 - 0.85 -
HCP + DES 70.17 25.71 - 26.07 0.77

Al comparar, el material que fue pretratado con DES y el material post-tratado con DES, se
puede apreciar una clara diferencia en el porcentaje de Silicio presente. Este porcentaje es
menor que el de los tratamientos por separado, y puede indicar como el realizar un
pretratamiento con el DES es contraproducente, inhibiendo las propiedades tanto del DES
como de la carbonizacién hidrotermal. Adicionalmente, la Tabla 1 muestra un porcentaje de
Cloro proveniente del Cloruro de colina utilizado en el DES solo para el material post-tratado
y el material que fue Gnicamente tratado con el solvente. El procedimiento de carbonizacion

afecta la funcionalizacion superficial inicialmente lograda con el solvente eutéctico.

1.6.3. BET (Analisis de Brunauer-Emmett-Teller)

El analisis BET permite obtener datos sobre el area superficial del material que se relacionan
con la porosidad y la capacidad de adsorcion [31]. La tabla 2 muestra los valores obtenidos de

4rea superficial en m?/g, y se puede observar que el material que presenta una mayor 4rea
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superficial es el hydrochar del cuesco con un valor de 39.04 m?/g. Este incremento en el 4rea
superficial estd relacionado con la porosidad del material[32] como se pudo apreciar en las
imagenes SEM de la figura 1. Sin embargo, es interesante que los materiales tratados con DES
exhiben una menor area superficial a comparacion de la carbonizacion hidrotermal. Estudios
pasados muestran un aumento de la porosidad del material al ser tratado con un solvente
eutéctico profundo [33],[21]. No obstante, el tipo de biomasa utilizada juega un rol importante

en el comportamiento que tendra con el solvente eutéctico profundo. La disminucion en el area

Tabla 3. Area superficial de los materiales estudiados.

Material Area Superficial (m%/g)
CP 0.58
CP + DES 0.8
HCP 39.04
DES + HCP 28.77
HCP + DES 5.11

superficial, puede darse debido al taponamiento de los poros del material o la formacion de una
capa del solvente eutéctico profundo[34]. Es asi como se puede apreciar que en el material
que primero fue carbonizado, disminuye su 4rea superficial en un 86%, desde 39.04 m?/g hasta
5.11 m?/g al ser tratado con DES. De manera similar, se puede observar que al realizar un
primer tratamiento con DES, disminuye la capacidad de la carbonizacion hidrotermal para
crear un material mas poroso. Estos resultados concuerdan con los observados previamente en
los resultados de SEM y EDS. Es importante recalcar, que a pesar de que el tratamiento con
DES por si solo no es tan efectivo como la carbonizacién hidrotermal, si incrementa el area

superficial del cuesco natural en un 38%.
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1.6.4. XRD (Difraccion de rayos X)
Los resultados de la difraccion de rayos X permiten obtener una medicion de la estructura
cristalina de materiales carbonosos [35]. En esta caso, la figura 2 permite observar una clara
diferencia entre los picos del HTC y el HTC post-tratado a comparacion del cuesco, el cuesco
tratado con DES y el cuesco pre-tratado con DES y luego carbonizado. El pico observado
alrededor de 22.5° se puede atribuir a la difraccion de la celulosa [36]. De esta manera, se puede
observar que el material que fue tinicamente carbonizado, y aquel que fue primero carbonizado
y luego post-tratado presentan un mayor nivel de degradacion, ya que el pico de la celulosa
disminuye considerablemente. Se puede observar, por la presencia pronunciada del pico que el

pre-tratamiento con DES afecta la carbonizacion completa del material[36] y no permite una
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Figura 2. Grafica XRD de los materiales estudiados.
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degradacion efectiva. Adicionalmente, se puede apreciar un incremento en la intensidad del
pico en 22.5° tanto del cuesco tratado con DES como del cuesco pretratado con DES y luego
carbonizado. Esta variacion se puede atribuir a la estructura del solvente eutéctico profundo
que aporta cristalinidad. El tratamiento con DES es conocido por tener un efecto en las
estructuras amorfas como la hemicelulosa y la lignina del material [37]. Al comparar la curva
del cuesco natural (CP) con el cuesco que fue tratado con DES (CP+DES) es posible apreciar
la disminucién del pico presente alrededor de los 17°. Por otro lado, la figura 2 muestra la
similitud en las curvas del hidrochar de cuesco y el hidrochar que fue post-tratado con DES, lo
cual indica que el proceso de carbonizacion ha logrado una degradacion completa del material
y el tratamiento con DES después de este proceso no aporta significativamente a la
cristalinidad. Sin embargo, de acuerdo con los resultados de los andlisis anteriores, el
tratamiento con DES después de la carbonizacion hidrotermal ha demostrado incrementar la
degradacion del material. Por lo que es posible concluir que las estructuras restantes que son

degradadas no son necesariamente cristalinas.

1.6.5. FTIR (Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier)

El andlisis FTIR permite obtener informacidon sobre los grupos funcionales presentes en la
superficie del material [38]. Se puede observar un pico ancho alrededor de los 3330 cm’!, que
puede ser vinculado a los grupos -OH y -NH[39]. Se aprecia un ligero pico alrededor de 2900
cm’! relacionado con los enlaces C-H de compuestos alifaticos [40]. Los enlaces C=C de
carbonos aromaticos se pueden representar en picos alrededor de 1600cm™'[30]. Es interesante
analizar ademas el pico que se forma cerca de 1030cm™! correspondiente al enlace C-O que se
puede presentar en compuestos como acidos carboxilicos, alcoholes, ésteres, éteres y fenoles

[30]. En 1240 cm™!, se encuentra el pico correspondiente a los enlaces C-N que se puede
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encontrar en las aminas presentes en el cloruro de colina [41]. La presencia de grupos

funcionales hidroxilos, carboxilos y amidas, pueden contribuir a una mayor capacidad de

adsorcion del material [39].
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Figura 3. Grafica FTIR de los materiales estudiados.

En la figura 3 es posible observar que los tratamientos que resultan en una mayor

descomposicion del material presentan picos mas pronunciados. La carbonizacion hidrotermal

exhibe un pico ancho en la region de los grupos -OH, al igual que el material post-tratado con

DES, que incrementa ligeramente su intensidad debido a la presencia del etilenglicol en el

solvente. De igual manera, hay una clara diferencia en la presencia de carbonos aromaticos
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C=C que se forman en la descomposicion de la materia organica. Se puede observar ademas,
el efecto contraproducente que tiene el pre-tratamiento con DES antes de la carbonizacion
hidrotermal, puesto que gran parte de los picos disminuyen su intensidad. El pico en 1240cm’
! que corresponde a los enlaces C-N presenta un desplazamiento hacia 1210 cm™ en aquellos
materiales que fueron carbonizados, lo cual puede indicar el cambio en los sustituyentes que
trae consigo este proceso. Igualmente, se puede observar una clara diferencia en la disminuciéon
del pico en 1030cm™ al carbonizar el material debido al proceso de hidrdlisis de ésteres y

¢teres[42].

1.7. Adsorcion de contaminantes del agua
1.7.1. Azul de metileno

Se realizaron los experimentos de adsorcion del material con azul de metileno. Y se obtuvo los

porcentajes de adsorcion que se muestran en la figura 4. Adicionalmente los anexos C y D
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Figura 4. Porcentaje de adsorcion de azul de metileno de los materiales estudiados.



28
proporcionan informacion adicional sobre la curva de adsorcion del material y la curva de
calibracion utilizada. Se puede observar en la figura 4, que el material que presenta el mejor
porcentaje de adsorcion es el cuesco tratado unicamente con DES. Y al contrario, aquel
material que exhibid los peores resultados fue el hidrochar de cuesco que posteriormente fue
tratado con DES. Esto se da debido a que el azul de metileno se adsorbe de mejor manera en
los meso y macroporos de los materiales por ser una molécula de mayor tamafio [13]. Se puede
concluir que el proceso de carbonizacion hidrotermal y en mayor cantidad atn el proceso de
tratamiento con DES crea estructuras microporosas que no benefician la adsorcion de este
contaminante. De tal manera que, el proceso unico de tratamiento con DES es efectivo para
crear estructuras meso y macroporosas que favorecen la adsorcion de este contaminante. De
manera similar, el material que presenta el segundo porcentaje mas alto de adsorcion es el DES
+ HCP. En base a los analisis de caracterizacion del material se pudo concluir que este presenta
un menor grado de degradacion debido a que el tratamiento con DES inicial inhibe el proceso
de HTC. Este material por tanto, puede presentar mas estructuras macroporosas que favorecen

la adsorcion del azul de metileno.

1.7.2. Naranja de Metilo

El siguiente experimento de adsorcion se realizé con naranja de metilo, un colorante aniénico
que se presenta en una solucion acuosa[43]. Los anexos E y F, presentan informacién detallada
sobre la curva de calibracion utilizada y la cinética de adsorcion. Es posible observar en la
figura 5 que el material que presenté una mayor capacidad de adsorcion del contaminante fue
el HCP+DES con 53.55%. Esto demuestra que para la adsorcion de este contaminante, el

tratamiento con DES increment6 la capacidad de adsorcion en un 1187% a comparacion del
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Figura 5. Porcentaje de adsorcion de naranja de metilo de los materiales estudiados.

porcentaje de adsorcion de 4.16% del HCP. Esta diferencia en la adsorcion se debe a las
interacciones electrostaticas que se forman en la superficie del material. La carga negativa del
naranja de metilo se ve atraida por las carga positivas que se forman en la superficie del material
al ser funcionalizado con el DES [44]. Se puede observar ademas que el material DES+HCP
exhibe una baja capacidad de adsorcion, por lo que se puede concluir que la carbonizacion
hidrotermal es contraproducente y disminuye la cantidad de grupos funcionales presentes en la
superficie de este material. Asimismo, el material que es unicamente tratado con DES no logra
adsorber el contaminante. En este caso el solvente eutéctico por si solo no genera una superficie

cargada lo suficientemente fuerte para interactuar con el naranja de metilo.

1.7.3. Diclofenaco

El tercer experimento de adsorcion se realizo con Diclofenaco. Este compuesto mantiene una
carga ligeramente negativa en un pH mayor a 4.15 [34], por lo que se mantiene en su forma

anionica al igual que el naranja de metilo. Los anexos G y H presentan informacion relevante
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sobre la curva de calibracion utilizada y la cinética de la reaccion. Es posible observar en la

figura 6, que al igual que en el naranja de metilo, el HCP+DES es el material que presenta el
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Figura 6. Porcentaje de adsorcion de diclofenaco de los materiales estudiados.

mayor porcentaje de adsorcion con un valor de 86.83%. Asimismo, el material con la menor
capacidad de adsorcion es el DES+HCP con un porcentaje de 31.92%. Es posible determinar
que en este caso todos los materiales tuvieron una mejor interaccion con el diclofenaco a
comparacion del naranja de metilo. En este caso la adsorcion se realiza ademas por
interacciones - T que se forman por los enlaces de hidrégeno debido a los acidos carboxilicos
y grupos amino presentes en el diclofenaco[34]. Sin embargo, la presencia de sitios activos en
la superficie agiliza el proceso de adsorcion del diclofenaco[45], y estos se pueden observar en
los materiales tratados con DES, en especifico el HCP+DES y CP+DES que presentan una
gran capacidad de adsorcion. De la misma manera una estructura porosa ayuda en el proceso
de difusion dentro del material[45], en este sentido el procedimiento de carbonizacion

hidrotermal aporta gran porosidad a los materiales estudiados. Esto favorece el proceso de
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adsorcion, pero las interacciones formadas por la presencia del DES son preferidas por el

diclofenaco.

De tal manera que se puede evidenciar que en el primer caso, el azul de metileno presenta una
mejor respuesta a los adsorbentes con poros mas grandes y las estructuras micro y mesoporosas
que proporciona el proceso de hidrochar se muestran contraproducentes. Por otro lado, al
estudiar la adsorcion del naranja de metilo y el diclofenaco se determin6é que tanto la
carbonizacion hidrotermal como el tratamiento con DES contribuyen a un mayor porcentaje de
absorcion del contaminante si se los realiza en el orden correcto. Realizar primero el
tratamiento con DES y luego el proceso de carbonizacion hidrotermal puede ser
contraproducente, y es por esta razon que el tratamiento con DES se recomienda al final del

proceso de carbonizacion.
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CONCLUSIONES

Se estudiaron dos métodos de tratamiento para la biomasa de cuesco de palma y coémo estos se
pueden combinar para maximizar la capacidad de un material para adsorber contaminantes. Se
determind que la carbonizacion hidrotermal del cuesco de palma genera una estructura porosa
al degradar el material y por otro lado, que el tratamiento con solventes eutécticos profundos
también afecta la superficie del material degradandolo ligeramente y aportando con grupos

funcionales en su superficie.

Al realizar experimentos de adsorcion con diferentes tipos de contaminantes se pudo concluir
que la estructura y composicion del compuesto determina su interaccion con el material
adsorbente. En este sentido, ciertos contaminantes seran adsorbidos de mejor manera por unos
materiales y esos mismos materiales pueden no ser tan efectivos al enfrentarse a moléculas con
diferente carga o tamafio. Primeramente, se analizo la adsorcion del azul de metileno. Este
colorante demostrd afinidad por el CP+DES, un material con poros mas grandes, pero menor
area superficial, y un menor nivel de degradacion. En este caso, no fue necesario realizar un
tratamiento de carbonizacioén hidrotermal para obtener los mejores resultados, y solamente el

tratamiento con DES permite obtener una buena capacidad de adsorcion.

El segundo experimento de adsorcion se realizo con el naranja de metilo, un colorante anidénico
que presento afinidad de adsorcion por el HCP+DES. Un material claramente funcionalizado
en su superficie, que presenta la estructura microporosa que aporta el proceso inicial de
carbonizacion hidrotermal. En este caso, las interacciones electroestaticas fueron las que
favorecieron la adsorcion del contaminante, y el tratamiento con DES presenta una mejora

considerable en comparacion a realizar inicamente el proceso de carbonizacion hidrotermal.
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En tercera instancia se estudié el porcentaje de adsorcion del diclofenaco, un contaminante en
su forma anidnica al igual que el naranja de metilo. Se determin6 en este caso que las
interacciones m- T complementan ademas las electrostaticas que se observan en el naranja de
metilo. En este caso, el material con el mejor porcentaje de adsorcion fue el HCP+DES

igualmente.

De esta manera es posible determinar que compuestos con caracteristicas similares seran
adsorbidos en mayor porcentaje por el mismo tipo de material tal y como se puede observar en
el caso del naranja de metilo y el diclofenaco. Por otro lado, el azul de metileno muestra
mejores resultados con materiales que no exhiben un alto grado de degradacion como el
CP+DES. Es asi que se puede utilizar estas caracteristicas para lograr una adsorcion selectiva
de contaminantes y tener un mayor control sobre procesos de purificacion y filtrado. De esta

manera contribuir al desarrollo de la industria de tratamiento de aguas.

Finalmente, se logré determinar el tipo de tratamiento mas efectivo para mejorar la adsorcion
de contaminantes especificos al utilizar la biomasa proveniente del cuesco de palma. En un
futuro se espera seguir estudiando las interacciones que se forman entre los distintos materiales
con mas contaminantes similares. Adicionalmente, se recomienda evaluar la capacidad de
adsorcion del material cuando este se enfrenta a conjuntos de contaminantes que pueden

conformar compuestos y cambiar asi su carga y estructura.
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ANEXO A: GRAFICAS EDS DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS
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Figura 2. Gréafica EDS del cuesco con tratamiento DES
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ANEXO B: GRAFICAS XRD DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS
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ANEXO C: CURVA DE CALIBRACION DEL AZUL DE METILENO
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Figura 1. Curva de calibracion del azul de metileno.



ANEXO D: CINETICA DE ADSORCION DEL AZUL DE METILENO
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Figura 1. Curva de adsorcion normalizada del azul de metileno.




ANEXO E: CURVA DE CALIBRACION DEL NARANJA DE METILO
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ANEXO F: CINETICA DE ADSORCION DEL NARANJA DE METILO
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ANEXO G: CURVA DE CALIBRACION DEL DICLOFENACO
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ANEXO H: CINETICA DE ADSORCION DEL DICLOFENACO
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