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RESUMEN

La carbonizacion hidrotérmica del (HTC) de la cascarilla de arroz se optimizé en
términos de la capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge) y el rendimiento masico del
hidrocarbon (RM). Las variables estudiadas fueron temperatura de reaccion, tiempo de
residencia y relacion biomasa/agua mediante la metodologia de superficies de respuesta.
En ambos casos, la temperatura de reaccion resultd ser el parametro mas significativo
que promovia valores altos de gc a temperaturas mas altas cuando se trataba el azul de
metileno como contaminante objetivo. Sin embargo, el RM fue bajo (~40%) cuando se
centrd en una posible aplicacion industrial. Por lo tanto, maximizar ge y RM
simultdneamente mediante la optimizacion de respuestas multiples surge como una
solucion prometedora para mejorar valores de RM (>60%) sin diferencias significativas
con respecto a la respuesta qe.. Ademas, se realiz6 una activacion adicional en
hidrocarbones 6ptimos para investigar mas a fondo la mejora de qe. Como resultado, no
se observaron diferencias estadisticas entre los hidrocarbones no modificados y
activados para qe; sin embargo, la constante de pseudo segundo orden (k2) parecio
aumentar después de la activacion alcalina, principalmente debido a una mayor
superficie. Los hidrocarbones activados y no modificados se caracterizaron mediante:
SEM, FTIR, DRX, y BET, lo que resulto en dos efectos significativos que contribuyen a
la adsorcion de azul de metileno: mayor area superficial, y porosidad del hidrocarbon
funcionalizado. En consecuencia, este trabajo proporciona informacion valiosa sobre la
aplicacion posterior de este esquema de optimizacion de carbonizacion hidrotérmica a

escala industrial.

Palabras clave: carbonizacion hidrotérmica; cascarilla de arroz; optimizacion;

adsorbentes; activacion alcalina.



ABSTRACT

Hydrothermal carbonization (HTC) of rice husk was optimized in terms of
equilibrium adsorption capacity (qe) and hydrochar mass yield (RM). The variables
studied were reaction temperature, residence time and biomass/water ratio using the
response surface methodology. In both cases, the reaction temperature was found to be
the most significant parameter promoting high g values at higher temperatures when
methylene blue was treated as the target contaminant. However, the RM was low
(~40%) when focusing on a possible industrial application. Therefore, maximizing qe
and RM simultaneously through multiple response optimization emerges as a promising
solution to improve RM values (>60%) without significant differences with respect to
the ge response. Also, additional activation was performed on optimal hydrocarbons to
further investigate the enhancement of qc. No statistical differences were observed
between unmodified and activated hydrocarbons for qc; however, the pseudo-second-
order constant (k2) appeared to increase after alkaline activation, mainly due to
increased surface area. The activated and unmodified hydrocarbons were characterized
by: SEM, FTIR, XRD, and BET, which resulted in two significant effects that improve
the adsorption of methylene blue: greater surface area, and porosity of the
functionalized hydrocarbon. Consequently, this work provides valuable information on
the further application of this hydrothermal carbonization optimization scheme on an

industrial scale.

Keywords: hydrothermal carbonization; rice husk; optimization; adsorbents; alkaline

activation.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, el mundo esta sufriendo un problema muy importante a tomar en
cuenta: la produccion excesiva de residuos. En este caso, la cascarilla de arroz bordea el
20% de la produccion en peso de una planta procesadora; ademas, el contenido de
biopolimeros como celulosa y lignina bordea el 50%, lo cual apunta que la
descomposicion natural de la cascarilla conlleva de mucho tiempo, y es por ello que, una
gran parte de este residuo agricola es incinerado (Hossain et al., 2018). En Ecuador, segin
el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC) — ESPAC (2018) y el Ministerio de
Agricultura y Ganaderia (2020), el arroz se posiciona como el cuarto cultivo mas
producido en Ecuador, con aproximadamente 2,1 millones de toneladas de cascarilla
obtenida en la cosecha anual. Del mismo modo, debido al alto contenido de cenizas,
principalmente silicio que contiene la cascarilla de arroz 18-20% y 15-20%,
respectivamente (Syarif, et al., 2016), no es empleada en otras actividades agricolas,

siendo incinerada de manera no controlada, o depositada en vertederos (Proafios et al.,

2014).

De forma paralela, Hoque et al. (2021) alude que, “la demanda mundial de energia ha
aumentado drasticamente con el desarrollo industrial y la civilizacion”, y al ser
dependientes de fuentes no renovables, es momento de ser mas eficientes en los procesos
que dependan de requerimientos energéticos. Ademas, tal como alude Hossain et al.
(2018), la inica manera de eliminar o solventar la necesidad de energia, es utilizar los
residuos agricolas en diferentes corrientes de produccion con grandes niveles de demanda

energética.

Por tales motivos, la utilizacion de residuos agricolas se ha convertido en una
estrategia cada vez mds importante para la obtencion de materiales bio-basados que se

pueden emplear en diferentes aplicaciones. En este contexto, la cascarilla de arroz ha
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captado la atencion debido a sus ventajas como fuente de energia renovable (Hossain et
al., 2018). Adicionalmente, esta biomasa se ha empleado como combustible en calderas
y gasificadores para la produccion de energia, debido a sus propiedades calorificas
(Hoque et al., 2021). Ademas, sus caracteristicas fisicas y quimicas hacen de este residuo,
un pasivo ambiental interesante para su posterior valorizacién, como en este caso, la

remediacion ambiental, por ejemplo, aplicado a la adsorcion de colorantes.

En este aspecto en particular, se pronostica que el uso continuo a gran escala de tintes
y colorantes incrementard la cantidad de aguas residuales nocivas, y que exceden la
capacidad de auto purificacion del medio ambiente. Entre estos colorantes se encuentra
el azul de metileno, que seglin Jiang et al, (2015) es peligroso para la salud humana ya
que puede causar reacciones alérgicas, vomitos e incluso puede acelerar la conversion de
hemoglobina de la sangre en metahemoglobina, causando hipoxia tisular (Haouzi et al.,
2020). A nivel local, la contaminacion en los afluentes del rio Patate en el canton Pelileo
(Ambato, Ecuador) provienen de la industria textil (El Telégrafo, 2009). Los ultimos
registros reportan una demanda bioquimica de oxigeno de 450 mg L!, demanda quimica
de oxigeno de 880 mg L', y una intensa coloracion azul (El Telégrafo, 2009); esto, debido
a la produccion textil de la zona y la demanda de agua aplicada en esta industria.
Particularmente, hasta la fecha, en Ecuador se han implementado escasos y mddicos
métodos para la remediacion del agua contaminada; por ejemplo, en Punta Carnero,
Salinas, se utilizan piscinas de tratamiento bioldgico con bacterias y algas, bajo
condiciones especificas de tiempo de retencion hidraulica y temperatura (Cabrera et al.,
2022). Sin embargo, aun no se han promovido medidas de remediacion a gran escala para

el agua contaminada por colorantes textiles.

Por estos motivos, se ha optado por utilizar un proceso de carbonizacion hidrotérmica

(HTC, por sus siglas en inglés) a la cascarilla de arroz. Ya que, este procedimiento ha
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surgido como una alternativa energética prometedora debido a su rango de temperatura
relativamente bajo que ronda entre 180-250 °C (Heidari et al., 2019) en comparacion con
otros procesos termoquimicos como la pirdlisis que trabaja entre 550-700 °C (Hidayat et
al., 2023). Asi también, existen estudios similares donde se obtienen materiales
adsorbentes para la remocion de colorantes como menciona Li et al. (2021), en el cual se
realiza una comparativa entre el cloruro de polivinilo y el bambu tras una carbonizacion
hidrotérmica. Del mismo modo, el estudio de Shamsollahi & Partovinia (2019), indica
una buena tendencia de la cascarilla de arroz como material adsorbente de distintos
contaminantes de aguas residuales, y se explican métodos de regeneracion del material.
Por ultimo, el articulo de Ronix et al. (2017), realiza una optimizacion de rendimiento
masico y capacidad adsorbente de la cascara de arroz tras una carbonizacion hidrotérmica.
No obstante, todavia no se ha llegado a una cuantificaciéon para obtener resultados

sobresalientes sobre la cascarilla de arroz.

Es de esta manera, que la presente investigacion tiene como objetivo general
optimizar el proceso de carbonizacion hidrotérmica de cascarilla de arroz aplicado a la
adsorcion del azul de metileno. Para lograrlo, se buscaran condiciones 6ptimas de las
variables de entrada, las cuales son: temperatura, tiempo de reaccion y relacion
biomasa/agua; para maximizar las variables de salida: rendimiento masico, y la capacidad
adsorbente del hidrocarbon. Ademas, se pretende optimizar de forma simultanea el
rendimiento masico del hidrocarbon y la capacidad adsorbente sobre el azul de metileno;
y finalmente, evaluar el efecto de la activacion alcalina sobre los hidrocarbones dptimos

en la capacidad adsorbente del hidrocarbdn sobre el azul de metileno.
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2. METODOLOGIA

2.1. Preparacion de hidrocarbon

En primer lugar, se ingreso el material, cascarilla de arroz, a un reactor de alta presion
TGYF-B5000ML, con diferentes relaciones de biomasa/agua ingresada. A la par, se
configuraron las temperaturas y tiempos de reaccion, a los que opera el reactor. Cabe
mencionar, que existe un aumento en la presion del reactor, la cual es autdogena, y no se
puede modificar. La presion sube por el incremento de temperatura, y puede variar entre
1 y 5 MPa (registrados experimentalmente). Posteriormente, se retiré la muestra del
reactor y se filtrara la con papel de filtrado de laboratorio, marca Whatman. En este punto,
se realiz6 el secado de la muestra un horno de secado Biobase modelo Serie BOV-VF a
105 °C durante 24 horas. Para culminar con la preparacion del hidrocarbon, se llevo a
cabo la molienda del material en un mortero de porcelana y el hidrocarbén se tamizé en

un diametro de particula de 150 pm tal como se resume en la Figura 1.

Tamizado

Cascarilla de Carbonizacién Filtrado
arroz y agua hidrotérmica

Secado

Figura 1. Ejemplificacion de la preparacion del hidrocarbon.

Posteriormente, se realizé la cuantificacion del adsorbente, para lo que, se prepararon
soluciones de azul de metileno con una concentracién de 0,05 mM en volimenes de 50
mL. Simultdneamente, se efectuo el pesaje de 100 mg del hidrocarbon para obtener una
concentracion de 2 g/L (Heidari et al., 2019). Este material se diluy6 en la soluciéon de

azul de metileno en un vaso de precipitados, adicionalmente, se utilizaron agitadores
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magnéticos en una plancha de agitacion para lograr una mezcla homogénea a 1000 rpm.
Es relevante mencionar que el pH durante el ensayo de adsorcion se ubico entre 5y 6; lo
que coincide con lo obtenido en otras investigaciones acerca de la remocion de azul de
metileno (Fan et al., 2017). Desde este punto, se procedi6 a tomar alicuotas de la mezcla
con una jeringa de 3 mL, y se filtré con un filtro de jeringa de polietersulfona (PES), con
0,22 um de tamano de poro para ubicar la mezcla filtrada en una celda de plastico. El
muestreo se realizé en intervalos de 30 s para obtener informacion precisa en la fase
inicial. No obstante, la incidencia a través del tiempo se pudo visualizar de mejor manera
con intervalos de 3 min. Para finalizar, se midié la absorbancia de cada muestra
recolectada en las celdas de plastico, con ayuda de un colorimetro Hach modelo DR/890
— Programa 93, tal como se observa en la Figura 2; y de este modo, se logrd construir el

estudio cinético de adsorcion de colorante en funcion del tiempo.

Hidrocarbon Azul de

Metileno
. + A

“\__ Micro filtrado

Medicién de
absorbancia

Agitacién magnética Recoleccién de muestras

Figura 2. Representacion de las pruebas experimentales de adsorcion.
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2.2. Optimizacién del Proceso de carbonizacion hidrotérmica

El estudio investigo tres variables de entrada: temperatura de reaccion, tiempo de
reaccion, y la relacion biomasa/agua para obtener informacion sobre las condiciones
optimas de produccion del hidrocarbon. En este caso, se estipul6 realizar un disefio central
compuesto (DCC) que incluye: (a) rangos de temperatura entre 183-267 °C, (b) tiempo
de reaccion 39,5-140,5 min, y (c¢) la relacion B/A 0,0165-0,0585. A la par, estos rangos se
describen de mejor manera en la Tabla 1. En esta instancia, cabe mencionar que la
temperatura de reaccion se utiliz6 en base a un rango de temperatura acorde al proceso de
carbonizacion hidrotérmica. Del mismo modo, el tiempo de reaccion se estipulo en base
a un tratamiento hidrotermal en un reactor con caracteristicas similares (Murillo et al.,
2022). Y, la relacién B/A se propuso con base al volumen del reactor, de modo que, la

biomasa pueda quedar totalmente sumergida en la fase liquida.

Tabla 1. Rangos y niveles para el disefio central compuesto (DCC).

Niveles de factores

Factores -0 -1 0 +1 +o

Temperatura (°C) 183 200 225 250 267
Tiempo (min) 39,5 60 90 120 140,5
Relacion B/A 0,0165 0,025 0,0375 0,05 0,0585

Consecuentemente, el estudio se centra en preparar un hidrocarbon como material
adsorbente; empleado para la adsorcion de azul de metileno, seleccionado como
contaminante objetivo. En este caso, las variables de salida para optimizar la produccion
del hidrocarbon son: rendimiento masico (RM), como se indica en la ecuacion (1),

cuantificado en porcentaje, y la capacidad adsorbente en el equilibrio (qc), segin la
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ecuacion (2), medido en la cantidad de g de hidrocarbon necesarios para remover 1 mg

de azul de metileno.

RM = masa hidrochar + 100 cc. (1)

masa cruda

Donde, la masa del hidrocarbon es obtenida mediante pesaje después de su proceso
de filtrado y secado; mientras que la masa cruda es la masa exacta de la cascarilla cruda

ingresada al reactor.
ge == 4 100 ec. (2)

En esta ecuacion, Co y Ce representan es las concentraciones, inicial y en equilibrio
respectivamente, de azul de metileno en mg L'; y, por otra parte, V es el volumen de la

solucion en L, mientras que m es la masa del adsorbente en g.

La optimizacion se llevé a cabo mediante el uso del programa Design Expert (v. 11),
donde RM y q. se analizaron de forma individual. A partir de esto, se realiz6é un estudio
estadistico, donde se incluye ANOVA con confianza del 95%, para proponer modelos
multivariados para RM y qe. A la par, la concordancia de los modelos se evalué mediante
ajustes estadisticos que incluiran R? y valores R? ajustados, prueba de falta de ajuste (lack

of fit), y graficas de diagnostico.

Tras realizar la optimizacion de respuestas simples para RM y para e, también se
abordaron mediante respuestas multiples de forma simultdnea. En este enfoque, a cada
valor de la variable de respuesta (yi) se le asocia un valor individual (di), que describe la
importancia de la optimizacidon de las respuestas. En este caso, tanto RM como qe se
maximizaron, ya que la investigacion se reconforta al tener mayor capacidad de
adsorcion, mientras se puede producir la mayor cantidad de hidrocarbon en rendimiento

masico. Para comprender mejor el modelo que describe esta maximizacion, Bezerra et al.
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(2019) indicaron que esto se puede calcular a partir de la ecuacion (3), donde L; y H;
representan los valores minimos y maximos que cada respuesta puede tomar. Por otra
parte, los dos valores de deseabilidad individual se integran en la deseabilidad global/total
(D), como se indica en la ecuacién (4), que también se encuentra entre valores de 0 y 1;
donde, la deseabilidad mas alta indica la combinacion 6ptima de condiciones de operacion

(variables de entrada).

0, Vi < Li
= yl_Ll s . . . -
d; = (HI_LI) . L <y, <H, ec. (3)
1; Vi < Hi
1
D=(dy*dy* .. xdy)n ec. (4)

2.3. Activacion y caracterizacion de hidrocarbones 6ptimos

En esta instancia, para mejorar la eficiencia de adsorcion, se propuso realizar una
activacion alcalina del hidrocarbon, de acuerdo con el estudio de Rodriguez et al. (2023),
el cual indica colocar la muestra en agitacion con una soluciéon de KOH 3 M (100 mL por
1 g de hidrocarbon) a 400 rpm y 70 °C, durante 2h. Posteriormente, la muestra se filtr6o y
de manera consecuente se dejo secar durante 20 h en el horno Biobase modelo Serie BOV-
VF. Los hidrocarbones 6ptimos y sus correspondientes muestras activadas con método
alcali, se expusieron a caracterizacion en base a las siguientes propiedades: estructura del
hidrocarbon se examind mediante el uso de un microscopio electronico de barrido (SEM)
y un microscopio Tescan Mira 3 equipado con una pistola de emision de campo Schottky
(Schottky FEG-SEM). Las muestras del hidrocarbon se colocaron en trozos de SEM con
una capa de 20 nm de oro puro al 99,99% utilizando un evaporador de pulverizacion
catodica Quorum Q150R ES. Mientras que, el analisis elemental se realiz6 en la camara
SEM a 30 kV mediante un detector Bruker X-Flash 6 | 30 para espectroscopia de

dispersion de energia (EDS).
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Se ejecutd la medicion de espectros de transmision FTIR de las muestras preparadas
mediante el instrumento Perkin Elmen Spectrum II con un detector de litio tantalito-MIR
a temperatura ambiente, en el rango de nimeros de onda de 350 a 4000 cm™ utilizando la
técnica del disco KBr. Para el andlisis las muestras de hidrocarbon pulverizado se
mezclaron con KBr, y los datos entregados se analizaron mediante el software Spectrum

10 STD de Perkin Elmer.

Para finalizar la caracterizacion, las muestras se sometieron a analisis de difraccion
de rayos X en polvo (DRX) mediante el uso de un difractometro Rigaku Miniflex 600. Y,
se procedio a medir el area superficial de las particulas de los hidrocarbones mediante
analisis Brunauer, Emet y Teller (BET); consecuentemente, los datos obtenidos se

examinaron con el uso del software SmartLab Studio II.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Experimentos de adsorcion

Se realizo la cuantificacion de la cinética de adsorcion de los hidrocarbones en las
practicas experimentales; de esta manera, en la Figura 3 se muestra un experimento de
adsorcion convencional para uno de los puntos centrales del disefio experimental, en este
caso el hidrocarbon obtenido a 225 °C, 90 min y B/A=0,0375. Dado este contexto, en la
grafica q; representa la capacidad de adsorcion en mg g-1 en funcion del tiempo. Por otra
parte, todas las ejecuciones experimentales se alinean con una cinética de pseudo segundo
orden como se indica en el grafico insertado en la Figura 3. Consecuentemente, este
resultado se vincula con lo dicho en la teoria, donde este tipo de adsorcion para MB se

lleva a cabo mediante una cinética de reaccion de pseudo segundo orden (Liu et al., 2020).

7- -
e /.,—_—_—
g —n—n
6 - / |
/.
n Cinética de pseudo segundo orden:
5 Ge=739(mgg”)
— ko = 0.0488 (g mg™' min”")
' 4 R? = 0,9942
o)} 5
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Figura 3. Adsorcion de azul de metileno en el tiempo (qt vs. t) y grafico de pseudo

segundo orden (grafico insertado: t/qt vs. t).
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3.2. Analisis estadistico

3.21. Respuestas del disefio experimental central compuesto.

De la misma manera, se recopild la informaciéon de respuestas de las practicas
experimentales estipuladas en la metodologia; y se logré obtener la Tabla 2, que refleja el

formato del disefio experimental central compuesto 2°, de tal manera:

Tabla 2. Matriz del disefio central compuesto (DCC) completa.

Orden Orden  Temperatura Tiempo Relacidn ]
Estandar  Ejecucion (e’C) (minF; B/A RM (%) % (Mg g°)
1 7 200 60 0,025 54,66 4,55
2 15 250 60 0,025 33,33 5,54
3 14 200 120 0,025 68,00 5,82
4 5 250 120 0,025 34,66 7,67
5 1 200 60 0,05 73,00 6,05
6 12 250 60 0,05 42,67 6,83
7 4 200 120 0,05 58,60 4,98
8 11 250 120 0,05 36,66 6,06
9 17 183 90 0,0375 69,02 6,59
10 10 267 90 0,0375 31,05 7,42
11 13 225 39,5 0,0375 55,75 6,96
12 16 225 140,5 0,0375 51,32 6,23
13 2 225 90 0,0165 50,00 4,90
14 3 225 90 0,0585 52,40 4,36
15 9 225 90 0,0375 47,78 5,06
16 8 225 90 0,0375 53,98 5,41
17 6 225 90 0,0375 58,39 5,27

Por consiguiente, es crucial comprender que el rendimiento masico y la capacidad
adsorbente son las respuestas del disefio; no obstante, q. refleja que existe una cinética de
reaccion de pseudo segundo orden, guiada por las condiciones de entrada de los
experimentos; por ende, es muy importante maximizar la capacidad adsorbente de forma
independiente. Al igual que el rendimiento masico, ya que se busca alcanzar el mejor

aprovechamiento de la cascarilla de arroz.
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3.2.2. Anélisis ANOVA.

A su vez, para evaluar la concordancia de los modelos propuestos, es crucial
implementar un cuadro ANOVA, reflejado en la Tabla 3, donde el valor p de los modelos
(<0,0001) confirmé su significancia. Ademas, ambos modelos predictores se
seleccionaron utilizando el Criterio de Informacion Alkaike (AlCc) corregido,
(Capobianco et al., 2020) lo cual permite mantener RM como un modelo lineal, mientras
que ge se expres6 como modelo cuadratico. En cuanto a las estadisticas de ajuste, el
coeficiente de R? ajustado permite comparar modelos que muestran diferentes nimeros
de predictores, el cual fue de 0,84 en ambos modelos; sin embargo, es necesario comparar
estos valores con los coeficientes de R? predichos para lograr una diferencia entre los
coeficientes de R? ajustados y predichos menor a 0,2; en este sentido, para RM y qe
significo que los modelos obtenidos no estaban sobre ajustados. Por otro lado, se
evaluaron otros criterios, como el coeficiente de variacion (C.V.%) y la precision
adecuada; en donde el C.V.% deberia ser inferior al 10% para demostrar que los
resultados experimentales son reproducibles; y, los valores de precision deben ser
superiores a 4 para que los modelos puedan ser utilizados adecuadamente para navegar
por el espacio de disefio. En este caso, los dos requisitos se cumplieron de manera efectiva

para ambos modelos.
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Tabla 3. ANOVA
Suma de df Cuadrado Medio F-Value p-Value
Fuente Cuadrados
RM Qe RM de RM de RM e RM e
Modelo 2192,10 13,94 3,00 5,00 730,70 2,79 29,01 18,94 <0,0001 <0,0001
Temp-lt;ratura 2136,06 2,72 1,00 1,00 2136,06 2,72 84,60 18,84 <0,0001* 0,0013*
t: Tiempo 12,75 - 1,00 - 12,75 - 0,51 - 0,49 -
W: B/A 43,30 - 1,00 - 43,30 - 1,72 - 0,21 -
Tt - - - - - - - - - -
TW - - - - - - - - - -
tw - 3,43 - 1,00 - 3,43 - 23,31 - 0,0005*
T2 - 3,79 - 1,00 - 3,79 - 25,72 - 0,0004*
t2 - 2,13 - 1,00 - 2,13 - 14,46 - 0,0029*
W2 - 0,76 - 1,00 - 0,76 - 5,18 - 0,0439*
Residual 327,46 1,62 13,00 11,00 25,19 0,15 - - - -
Lack of fit 270,64 156 11,00 9,00 24,60 0,17 0,87 5,58 0,65 0,16
Pure error 56,82 0,06 2,00 2,00 2841 0,03 - - - -
Cor Total 251956 15,56 16,00 16,00 - - - - - -
Std. Dev. 5,02 0,38 R? 0,87 0,90  Pred. R? 0,77 0,70
Mean 51,25 5,86 AFSLJ' 084 0,85 PAd.eq- 17,28 13,71
recision
CV.% 9,79 6,54

*Términos significativos del modelo

En esta instancia, el andlisis de varianza mostr6 que la temperatura de reaccion fue el
unico parametro estadisticamente significativo, lo cual indica una clara dependencia
lineal. El coeficiente negativo en la ecuacion codificada sugiere que la produccion de RM
disminuye a medida que incrementa la temperatura de la carbonizacion hidrotérmica; lo
cual coincide con los resultados del estudio de Kang et al. (2019), donde también se
encontrd una relacion inversa entre la temperatura de reaccion y RM. De modo, que se
pueden registrar las muestras Optimas, tanto para la capacidad adsorbente, como para la
maximizacion multiple entre qe y RM como se muestra en la Tabla 4, especificando las

condiciones de entrada respectivamente.
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Tabla 4. Factores y respuestas de optimizacion simple para q. y multiple.

Factores y respuestas optimos previstos y resultados de validacion.

Condiciones Optimas para la maximizacion de ge (nombre de muestra: HI)

Validacion de 41,49 7,11
o 250 60 0,05
prediccion 43,33 (£2,30) 6,82 (x0,23)
Condiciones 6ptimas para la maximizacion de RM y ge (nombre de muestra: H2)
Validacion de 66,50 6,22
o 200 60 0,05
prediccion 63,66 (+2.14) 5,65 (x0,57)

La justificacion de este comportamiento es que, al tratar biomasa lignoceluldsica a
temperaturas mas altas, es mas probable que se rompan los enlaces intermoleculares de
los componentes de la biomasa (es decir, hemicelulosa, celulosa y lignina a partir de 180,

200 y 220 °C, respectivamente), lo que disminuye los productos solidos.
3.2.3.  Superficies de respuesta.

En esta fase, es crucial demostrar la incidencia de las variables de entrada en las
respuestas obtenidas de manera individual, mediante una comparacion de las graficas de
superficies de respuesta obtenidas en Design Expert v. 11, como se muestra en la Figura
4; donde la Figura 4(a) indica la optimizacion de RM en base a la temperatura y al tiempo
de reaccidn, estipulados como las variables de entrada significativas segun el criterio
AlCc. A la par, la Figura 4(b) demuestra el comportamiento cuadratico de qe, y finalmente

la Figura 4(c) es el resultado de la optimizacion de las respuestas multiples en términos

de deseabilidad.
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Figura 4. Graficas de superficie de respuestas de optimizacion y contornos de
deseabilidad: (a) Para RM: Temperatura-Tiempo, (b) Para ge: Temperatura-Tiempo, (¢)

Deseabilidad de respuestas multiples Temperatura-Tiempo.

La Figura 4(a) muestra una linealidad en el comportamiento de la carbonizacion
hidrotérmica sobre el rendimiento masico del hidrocarbon de cascarilla de arroz; este
efecto se justifica con el gradiente de temperatura que rompe los componentes de la
biomasa. Por otra parte, la Figura 4(b) demuestra una relacion no lineal entre las
condiciones de operacion y la capacidad adsorbente. La seleccion del modelo para g. tiene
en cuenta un comportamiento cuadratico, lo cual se debe a que la temperatura de reaccion
resultd ser el factor mas significativo en el proceso. Se observd una capacidad de
adsorcion minima en el centro del espacio de disefio, es decir, cerca de 225 °C y 90
minutos. Por otro lado, se encontr6 que temperaturas mas altas, alrededor de 250 °C,

mostraron altos valores de ge. Estos altos valores son atribuibles al crecimiento del area
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superficial y la descomposicion de fracciones mas significativas de los componentes de
la biomasa, lo que produce una estructura porosa y mejora la capacidad de adsorcion. Y,
con respecto a la Figura 4(c), se observa claramente la tendencia de optimizacion
focalizada en menor tiempo de reaccién y menor temperatura. No obstante, también hay

un incremento en direccién a mayor temperatura, y eso se justifica con las respuestas de

Qe-

Ademas, se identifico la presencia de grupos funcionales oxigenados en la superficie
del hidrocarbon, lo que significa que la capacidad de adsorcion se ve beneficiada debido
a sus caracteristicas quimicas; especificamente, el incremento de los grupos carbonilo y
carboxilo que funcionalizan el material con enlaces covalentes polares, que se uniran a

los atomos no metalicos del azul de metileno (Jain et al., 2016).

Activacion
5 alcalina

¥ " Carbonizacién

Cascarilla de hidrotérmica
arroz sin tratar

@ Grupos funcionales carbonilo

) Grupos funcionales carboxilo

Figura 5. Formacion de hidrocarbon y una eficiente activacion alcali. (Jain et al.,

2016).

Asi pues, la activacion alcalina utilizando KOH se realizo en los hidrocarbones H1 y

H2 ya obtenidos anteriormente, para obtener las muestras H1-K y H2-K respectivamente.
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3.3. Caracterizacion de muestras

3.3.1. Andlisis por microscopia electronica de barrido.

En esta etapa, se desarrolld y realizd una caracterizacion completa de materiales
tratados y optimizados mediante SEM para estudiar sus propiedades morfoldgicas,
observando que el proceso de hidrotermal carbonizaciéon descompone el material
organico y crea una superficie porosa (Syarifet al., 2016); a la par, que se utilizo el analisis

BET para cuantificar el area superficial de las muestras.

Figuras 6. Imagenes SEM de las muestras: a) H1, b) H2, ¢) H1-K, d) H2-K.

En la Figura 6 se puede evidenciar el cambio de porosidad debido a la aplicacion de
la activacion alcali con KOH. En este caso, se registrd un incremento significativo en el
area superficial de las particulas. La muestra H1 yendo de 19,82 a 110,67 m?/ g, mientras
que H2 de 1,4 a 12,4 m?*/g como se expresa en la Tabla 5. Del mismo modo, esta

caracteristica demostrd un incremento en la capacidad adsorbente del material tal como
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Liu et al. (2020) lo indica; es decir, se puede evidenciar que la activacion alcali a las

muestras Optimas, llevan a tener el rendimiento mas eficiente posible.

Consecuentemente, se cuantificaron las caracteristicas ligadas a la porosidad; asi
pues, se determino el area superficial y el porcentaje de cenizas de las muestras exhibidos
en la Tabla 5 se confirma con los contenidos de cenizas después de la carbonizacidon
hidrotérmica. H1 y H2 mostraron un incremento de cenizas en comparacion con la
biomasa cruda, siendo aproximadamente del 39, 29 y 20%, respectivamente. Este
incremento estd relacionado con la menor cantidad de compuesto organico en los

materiales después de la carbonizacion hidrotérmica.

Tabla 5. Area superficial de los hidrocarbones dptimos y activados.

Muestra Area superficial (m?/g)
H1 19,82
H1-K 110,67
H2 14
H2-K 124

3.3.2. Espectroscopiay difraccion de rayos X.

El efecto del tratamiento alcalino puede confirmarse gracias al resultado de
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS), como se puede verificar en
la Figura 7. En este contexto, el contenido de silice se reduce considerablemente al tratar
el hidrocarbon con KOH, una de las razones es que al reaccionar con una base fuerte se
forman silicatos como producto, y estos en su mayoria son solubles en agua; por ende, se

da su degradacion en solucion.
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Figura 7. Espectro EDS del contenido de materiales en los hidrocarbones.

A su vez, la muestra 6ptima H1 refleja un contenido mas bajo de silice que la muestra
H2; esto también ratifica la idea de que el incremento de temperatura no brinda un
comportamiento lineal del hidrocarbon o de sus componentes, por ello se respalda como

la variable mas importante en la investigacion.

En otro sentido, el andlisis EDS no explica de manera completa las caracteristicas de
la superficie de las muestras; es por ello que mediante difraccion de rayos X (DRX), como
se muestra en la Figura 8, se ilustra que los picos de H2 son tipicos para un hidrocarbon
de cascarilla de arroz con un bajo grado de degradacion de materia organico. Dichos picos
en 20 = 15, 22 y 35° son relacionados con celulosa cristalina. En este caso, la cristalinidad
puede incrementar tras la carbonizacion y la activacion; ergo, incrementar la temperatura
genera el efecto opuesto, y degrada la celulosa aumentando la formacién de microporos

(Chakraborty et al., 2011).
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20 (deg)
Figura 8. Patrones DRX de los hidrocarbones 6ptimos y activados.
Ademas, se puede notar una tendencia dada tras la activacion, la cual refleja que el

tratamiento reduce la cristalinidad de la muestra; particularmente, la muestra HI-K

muestra picos casi no observables, lo que da como resultado un hidrocarbén con mayor

porosidad y area superficial.
3.3.3. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

A continuacion, se presenta la caracterizacion mediante FTIR en la Figura 9; la misma

que se cuantificd en términos de porcentaje de transmitancia.
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Figura 9. Espectro FTIR de los hidrocarbones.

En este escenario, es crucial comprender que tanto para la muestra H1, como para H2
existe mayor contenido de grupos de carbono alcanos y alquenos (nimero de onda 1100
aproximadamente), lo cual ratifica que se desarrollé de manera eficaz el tratamiento de
carbonizacion hidrotérmica. Ademads, las mismas muestras reflejan un contenido medio
de grupo hidroxilo, y en menor cantidad grupos carbonilo y carboxilo. Esto puede
interpretarse de manera que, en la carbonizacion hidrotérmica, ya existid0 una
funcionalizacion del material. No obstante, varios enlaces covalentes no se rompieron; lo

que corrobora la premisa de implementar una activacion alcalina.

En cambio, para las muestras H1-K y H2-K se evidencia un atenuamiento de las
curvas de los grupos funcionales que adquirié el material después del tratamiento; es
decir, aparentemente el método de caracterizacion para estas muestras en particular no se
vincula con el resto de los resultados. Sin embargo, esta hipotesis ya ha sido resuelta por
(Liu et al., 2020a) quien concluye en su trabajo de investigacion que el FTIR obtenido de
su hidrocarbon activado, tiene un debilitamiento de amplitud de curvas dado que el

contenido de cenizas (especificamente silice para la cascarilla de arroz) se ha reducido en
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su gran mayoria; es decir, dicho contenido se diluyé en la solucion alcalina, para

incrementar la porosidad.
3.4. Comparacion de tendencia de adsorcion

En la Figura 10 se indican los valores de qe para los hidrocarbones optimos y
activados, utilizados en la adsorcidén de azul de metileno. En este caso, se cuantifica la
capacidad adsorbente de cada muestra, y la cinética de reaccion ka2, que siguieron en los
experimentos, teniendo en cuenta que se trata de una reaccion de pseudo segundo orden.
De manera similar, se incluyeron rangos de erros entre valores de q. predichos y
validados, en donde la muestra H2 denot6 el error mas alto al ser de 9,2%; no obstante,

las predicciones pueden ser aceptables siempre y cuando el rango sea de +10% (Kang et

al., 2019).
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Figura 10. Capacidad adsorbente en el equilibrio (ge), y constante de pseudo

segundo orden (k2) de los hidrocarbones dptimos y modificados.
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Al comparar la capacidad de adsorciéon de los materiales, se pueden evidenciar
claramente que la muestra H1 tiene una mayor capacidad de adsorcion de azul de metileno
que H2, probablemente atribuido a la temperatura de carbonizacion fue mayor para H1.
Por otra parte, los hidrocarbones activados con el tratamiento alcalino reflejan una leve
mejora de la capacidad adsorbente; pero, existe una diferencia significativa con respecto
a la constante cinética de reaccion k». Particularmente en la muestra H1-K, que exhibe un
incremento ocho veces mayor que la muestra H1 (0,4166 a 0,0252 g mg"! min™,
respectivamente). Del mismo modo, la muestra H2-K presentd una tendencia parecida,
pero en menor proporcion; lo cual explica que el tratamiento de activacion alcalina puede
ser mas eficiente en hidrocarbones obtenidos con temperaturas mas altas; y, de esta

manera se puede reducir considerablemente el tiempo de adsorcidon para llegar al

equilibrio mas rapido.
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4. CONCLUSION

En la presente investigacion, se observo un impacto significativo en la capacidad de
adsorcion de hidrocarbones en el equilibrio al optimizar de manera individual los
parametros de qe y RM; particularmente, se reflejo una relacion inversa entre estas
variables de salida. A la par, cabe mencionar que el factor mas influyente de la
carbonizacion hidrotérmica es la temperatura de reaccion; esto es relevante ya que el
comportamiento de adsorcion demostro seguir una cinética de pseudo segundo orden. No
obstante, este factor representd una limitacion para la produccion del hidrocarbon en
rendimiento masico, por lo que para maximizar esta variable se debe bajar la temperatura

por lo menos a una temperatura de reaccioén de 200 °C.

Por otra parte, es relevante destacar que en este estudio se decidid realizar la
comparativa del hidrocarbon 6ptimo para la mayor adsorcion posible, con la muestra
optima de respuestas multiples; dado que, también se buscaba maximizar la capacidad
adsorbente de un hidrocarbén proveniente de la carbonizacién hidrotérmica de la
cascarilla de arroz. Sin embargo, dichas muestras H1 y H2, no tienen diferencias
estadisticas significativas, lo cual justifica que la optimizacion realizada en este estudio
puede ser empleada en diferentes contextos. Ademads, seguidamente a la activacion
alcalina de los hidrocarbones 6ptimos, se encontré que existe una mejora notable en la
cinética de adsorcion de pseudo segundo orden, especificamente para la muestra H1-K;
esto puede vincularse al incremento de area superficial, y sugiere que el tiempo de

adsorcion se puede reducir considerablemente.

Para finalizar, la presente investigacion demostré la optimizacion del proceso de
carbonizacion hidrotérmica de la cascarilla de arroz aplicada a la adsorcion del azul de
metileno. Este estudio, puede marcar un precedente en la remocidn de colorantes de las

aguas contaminadas; también, se puede describir como una indagacion eficiente y
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relevante, la cual busca obtener la importancia competente para continuar con
investigaciones en el mismo campo de aplicacion. Y, por ultimo, se espera que los
hallazgos presentados contribuyan al avance e implementacion de practicas de

tratamiento de aguas mas efectivas y sostenibles en beneficio de las nuevas generaciones.
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Response 1: RM

6. ANEXOS

Anexo A. ANOVA para modelo lineal

40

Source Sum of Squares df[Mean Square| F-value| p-value
Model 2192,09 :3 730,70 29,01|< 0.0001|significant
A-Temperatura 2136,06 :1 2136,06| 84,80(|<0.0001
B-Tiempo 12,74 1 12,74] 0,5058] 0,4895
C-B/A 43,30 :1 43,30 1,72 0,2125
Residual 327,45 ﬁ 25,19
Lack of Fit 270,63 i 24,60/ 0,8660| 0,6494|not significant
Pure Error 56,82 2| 28,41
Cor Total 2519,54]14]




Response 2: Qe

41

Anexo B. ANOVA para modelo cuadréatico reducido

‘ Source HSum of Squares‘@‘Mean SquareHF-valueH p-value H ‘
Model | 13,94 5| 2,79 18,94/<0.0001 significant |
A-Temperatura| 2,72 1) 2,72| 18,48) 0,0013 |
BC | 3,43 1 343 2331 0,0005 |
A? | 3,79 1) 3,79 25,72] 0,0004] |
B | 2,13 1 2,13 14,46) 0,0029 |
c | 0,7627| 1| 0,7627)  5,18] 0,0439] |
Residual | 1,62/ 11] 0,1472) | | |
Lack of Fit | 1,56 9| 0,1731) 5,58 0,1612|not significant
Pure Error | 0,0621 2| 0,0310| | H |
CorToml 155616 1] \




Anexo C. Grafico normal de residuos para RM
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Anexo D. Gréfico de residuos versus valores predichos para RM
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Normal % Probability

Anexo E. Grafico normal de residuos para qe
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Anexo F. Grafico de residuos versus valores predichos para qe
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