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Resumen

El negocio de la pifia estd alcanzando un alto grado de apogeo en el mundo, cada vez aumenta mas su produccién, sobre todo en
Colombia donde constantemente se unen mas empresarios. Al final de la etapa de cultivo se obtienen mas de 300 toneladas de biomasa
por hectarea la cual en su mayorfa se eliminan mediante combustién, este proceso produce contaminantes gaseosos toxicos para el
medio ambiente. El carbén activado es una de las técnicas convencionales existentes para la remociéon de metales pesados, se puede
producir mediante activacién fisica o quimica y ha demostrado ser un adsorbente eficiente para la eliminaciéon de una amplia variedad
de contaminantes organicos e inorganicos. Se preparé carboén activado en polvo a partir de la planta residual de la cosecha de pifia,
para ello, se estableci6 un disefio experimental dos factores con tres niveles cuyas variables fueron: la concentracion del agente activante
(KOH al 1,3 y 5 %) y la temperatura de pirolisis evaluada en 500, 600 y 700 °C. Los carbones activados obtenidos se usaron para la
remocién de Zn (II) y Cu (II) presentes en soluciones de 10 ppm cada uno respectivamente. Al evaluarlos se obtuvo un maximo de
0,15 mg de Cu adsorbido y 0,06 mg de Zinc adsorbido por gramo de carbén activado. Los resultados revelaron que el carbén activado
generado no resulto eficiente para la remocién de zinc y cobre, pero, podrian resultar eficaces para la adsorcién de otros metales

pesados.

Palabras Clave: ananas comosus, hidréxido de sodio, metales pesados, carbén activado.

Abstract

The pineapple business is reaching a high degree of apogee in the world, its production is increasing more and more, especially in
Colombia where more businessmen are constantly joining. At the end of the cultivation stage, more than 300 tons of biomass per
hectare are obtained, most of which are eliminated by combustion, this process produces toxic gaseous pollutants for the environment.
Activated carbon is one of the existing conventional techniques for the removal of heavy metals, it can be produced by physical or
chemical activation and has proven to be an efficient adsorbent for the removal of a wide variety of organic and inorganic
contaminants. Powdered activated carbon was prepared from the residual plant of the pineapple harvest, for this, an experimental
design was established with two factors with three levels whose variables were: the concentration of the activating agent (KOH at 1,
3 and 5%) and the pyrolysis temperature evaluated at 500, 600 and 700 ° C. The activated carbons obtained were used for the removal
of Zn (II) and Cu (II) present in solutions of 10 ppm each, respectively. When evaluating them, a maximum of 0.15 mg of adsorbed
Cu and 0.06 mg of adsorbed Zinc per gram of activated carbon was obtained. The results revealed that the activated carbon generated
was not efficient for the removal of zinc and copper, but could be effective for the adsorption of other heavy metals.

Keywords: ananas comosus, sodium hydroxide, heavy metals, activated carbon.
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I INTRODUCCION

La pifia pertenece a la familia Bromeliaceae, genero anands, especie comosus. Es una planta monocotiledonea herbdcea, con tallo corto y hojas
cuyo nimero oscila entre 70 y 100 formando una roseta (Rojas, Liliana; Carol, Carabali; Clever, 2019).

El cultivo de la pifia se encuentra en aumento en el mundo y se ha incrementado su produccién en Colombia constantemente en las
ultimas décadas. De hecho, el auge de la pifia promete seguir creciendo, segiin estudios realizados por la PTP y ASOHOFRUCOL, el
comercio internacional podtia superar los 2.000 millones de délares en el 2029. Actualmente la produccién mundial es de 27 millones
de toneladas con un area cosechada de 1 millon de hectareas (Micanquer-Carlosama et al., 2020). En Colombia el suelo y clima permiten
caracteristicas Unicas como su color y sabor (Blasnilo & Ramirez, 2016). Dentro del pafs, en Santander y Norte de Santander se
concentra mas del 50% de la zona sembrada con un total de 12.027 hectireas y un rendimiento del 31,1 ton/ha, le sigue; Risaralda,
Caldas, Boyacd, Valle del cauca, Cauca, Caquetd, Tolima, Huila y Cundinamarca con un area de 6.905 hectareas y un rendimiento de
31,8 ton/ha, los departamentos de Meta, Arauca y Casanare con un area de 5.760 hectireas y un rendimiento de 31,5 ton/ha. y

Antioquia, Cérdoba y sucre con una drea de 1.027 hectireas y un rendimiento de 30,28 ton/ha (MinAgticultura, 2018).

Los desechos industriales de la pifia constituyen hasta el 64%. El fruto, la corona, el corazén, la cascara y todo el material vegetal de la
planta se elimina después del ciclo comercial sin contar los excedentes de la cosecha y los frutos rechazados (verdes y maduros). Se

obtienen cerca de 300 toneladas de desechos por hectarea de cultivo (Rojas et al., 2018); (Micanquer-Carlosama et al., 2020).

El ciclo de produccion a nivel comercial de la planta de pifia es de 27 meses, tiempo durante el cual se cosechan 2 pifias por planta: la
primera cosecha se da en los primeros 15 meses y la segunda en los proximos 12, finalizando este petriodo se elimina toda la biomasa
mediante combustién, este proceso no solo produce contaminantes gaseosos toxicos para el medio ambiente, sino que también
petjudica el suelo en el cual se realiza, es decit, el suelo queda afectado tanto por la produccién de pifia como por el proceso de
combustién (Pimphor & Roddecha, 2021; La et al., 2014). Se eliminarfan muchos de estos problemas si los desechos de los cultivos
de la pifia fueran reutilizados de manera sostenible para otros procedimientos que contribuyan al medio ambiente. En la pifia el 85%
es agua, el 2% fibra y solo un 0,5% es proteina (Tutor Del Proyecto De Investigacion: Econ. Luis Landy Campos, 2020) y quimicamente esta
compuesta por grasas, celulosa, hemicelulosa, lignina, entre otros; en la tabla 1 se muestra de forma general la composiciéon quimica

en base seca de la planta de pifia.

Tabla 1. Muestra la composicion quimica de la fibra lignocelulésica de la planta de pifia

Parametro % en base seca
Celulosa 79-83
Hemicelulosa 19
Lignina 5-15
Cenizas 1

Fuente: (Mohd Ali et al., 2020)
La lignocelulosa es el principal componente de la pared celular de las plantas, esta biomasa es producida mediante la fotosintesis y es
la fuente de carbén renovable mas prometedora para solucionar problemas actuales de contaminacién(Ramachandran et al., 2020). La
biomasa lignoceluldsica es comprendida como el conjunto de residuos de procesos industriales, agro industriales, forestales, etc. los
cuales son generados en grandes cantidades y desaprovechados al ser generalmente eliminados mediante combustiéon (Hafemann et
2
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al., 2019);(Clarkson, 2018). Estos residuos generan problemas medio ambientales como la produccién de gases de efecto invernadero,

por esta razén durante afios se han buscado formas de aprovechamiento de esta biomasa que se encuentra constituida principalmente
por tres componentes: (celulosa 40-60%), Hemicelulosa (20-30%) y lignina (15-30%)(Fan et al., 2021).

La celulosa es el compuesto organico de mayor abundancia en la naturaleza y de gran importancia a nivel biolégico (Abou-Yousef et
al., 2021). Es el componente principal de la biomasa y un polisacarido dificil de degradar en condiciones de tratamientos moderados
(Xiaomeng Chen et al., 2021). A la celulosa se le responsabiliza de muchas de las propiedades de la fibra como las propiedades de
caricter mecanico, estas dependen del tipo de celulosa que la biomasa contenga; la agrupacién de largas cadenas de celulosa mantienen

unidas por puentes de hidrogeno entre los grupos- OH cercanos, los cuales forman estructuras que constituyen la fibra (Baghel et al.,

2021);(Roy et al., 2020).
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Figura 1. Estructura quimica de la celulosa

La Hemicelulosa es uno de los componentes no cristalinos de la fibra. Un polisacarido de cadenas cortas que forma parte de las células
vegetales. Se identifica como sustancia de reserva y presentan menor resistencia quimica y mecanica que la celulosa (Doctoral, 2015).
La hemicelulosa sirve como conexién entre la lignina y las fibras de la celulosa. Debido a su naturaleza ramificada es amorfa y

relativamente facil de hidrolizar a sus azucares constitutivos (Qaseem et al., 2021).
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Figura 2. Estructura quimica de la Hemicelulosa

La lignina es un heteropolimero amorfo que consta de tres unidades de fenilpropano, los cuales se mantienen unidos por diferentes
enlaces. La lignina es insoluble en agua y épticamente inactiva (Ramirez, Sandra; Reyes, 2017). Su funcién principal es dar soporte
estructural a la planta, impermeabilidad, resistencia contra los ataques microbianos y al estrés oxidativo (Pellera & Gidarakos, 2018).
La lignina puede ser utilizada para la generacién de energia térmica, su valor energético depende de la fuente de biomasa y estas varfan
entre 20.934 y 27.912 KJ/Kg. También puede ser procesada en productos de alto valor econémico como polimeros conductores de
electricidad o resinas (Tecnolégico & Rica, 2019).
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En las ultimas décadas la contaminacién de metales pesados en recursos hidricos, inclusive en suelos y aire plantea una gran

problematica ambiental que atenta contra la seguridad alimentaria y la salud publica a nivel mundial(Universidad et al., 2016). Los
metales pesados se atribuyen unas caracteristicas quimicas semejantes, tales como: un mismo estado de oxidacién, igual distribucién
electrénica de las capas externas, pesos atémicos comprendidos entre 63,55 y 200,59 ¢ mol; estos elementos forman parte de las
aguas de mar en muy bajas concentraciones, pot eso se conocenn como oligoelementos o elementos traza (Xiaoyu Chen et al., 2021).
Aunque algunos metales traza como hierro manganeso, zinc, cobre cobalto son nutrientes esenciales que sirven como cofactores de
numerosas enzimas, también son toxicos en elevadas concentraciones (Wang et al., 2020). El aporte de estos metales al ciclo
hidrolégico procede de diversas fuentes, una de ellas es litogénetica, es decir que se deriva a partir de los minerales que por causa de
erosién y lluvia son arrastrados al agua, no obstante ahora la mayor parte se debe a la actividad humana, mediante: procesos industriales,
la minerfa, etcétera (Zhang et al.,, 2021). Todos estos tienen su origen en la revolucion industrial y desde entonces los esfuerzos para
lograr la eliminacién de los contaminantes generados por el hombre no han sido capaces de ajustarse ni al ritmo de incremento en la

cantidad de desechos industriales ni al crecimiento demografico.

El zinc es un metal que a diferencia del hierro y cobre se comporta como un metal inerte. Es uno de los constituyentes de mas de 300
metalproteinas cataliticamente activas y de mas de 2000 factores de transcripcion, y su participacion en el metabolismo abarca una
gran variedad de reacciones. El zinc fue reconocido como esencial para un sistema biolégico en 1869, en humanos las primeras
referencias se registraron en 1956 (Odalis et al., 2011). Actualmente las concentraciones de zinc en el agua estan aumentando, no por
causas naturales sino por actividad humana en la industria minera, en la combustién de carbén y residuos, en el proceso del acero entre
otros, generando efectos sobre la salud humana como: problemas en la sangre, los rifiones, pequefias llagas y erupciones cutaneas. En
el medio acuatico generalmente contamina los fangos, las orillas de los rios y acidifica las aguas superficiales, algunos peces acumulan
zinc en sus 6rganos y luego son consumidos por humanos, también tiene un efecto téxico en las plantas impidiendo su crecimiento y

desarrollo, limitando sus condiciones de supervivencia (Espafia, 2020).

El cobre es un metal no ferroso, su mayor utilidad se debe a la combinacién de sus propiedades quimicas, eléctricas, fisicas y mecanicas.
La mayor parte de cobre del mundo se obtiene de los sulfuros minerales como la calcita. De cientos de compuestos utilizados de
manera industrial el mas importante es el sulfato de cobre (Londofio-franco et al., 2016). El cobre es utilizado en construccién,
utensilios de cocina, joyerfa, instrumentos musicales, techos, pinturas, inclusive como pesticida, etcétera (Editorial et al., 2019). La
inhalacién en niveles altos de cobre puede producir irritacion en nariz y garganta, la ingestién en niveles altos dafia los rifiones e higado,

puede producir cancer e incluso causar la muerte (Salud, 2016).

En la actualidad existen diferentes métodos convencionales en el tratamiento de remocién de metales pesados, algunos de ellos son:
la filtraciéon por membrana cuya técnica no es selectiva, se usa mucho para el tratamiento de agua potable, aguas residuales
industriales, dicha técnica se emplea normalmente para recuperar y tratar sales metalicas de residuos generados en procesos
galvanoplasticos, en reciclaje de aceites o en produccion de aceites o bebidas(Gonzalez-Garcia, 2018). La electrodialisis consiste en
extraer iones en solucién por medio de membranas selectivas de intercambio iénico bajo la influencia de un campo eléctrico, el
mecanismo de separacién se da en funcién del campo eléctrico y de la carga de los electrolitos (Corti & Paladino, 2016). La osmosis
inversa se basa en una membrana porosa que retiene las especies disueltas mientras el agua pasa por ella y asi obtener un agua limpia
y en buen estado para consumo humano (Darvishmanesh et al., 2017). Dichas membranas retienen elementos de hasta 0,0001 nm
otorgandole una amplia capacidad a la técnica en diversos tratamientos. La nanofiltracion es una tecnologfa en la cual se realizan
combinaciones de tamafios de poros pequefios (de rango nanométrico, MWCO <2000 Da) y también se usa carga para eliminar de
forma selectiva cationes divalentes de la disolucién mientras permite que los iones monovalentes puedan penetrar teniendo asi grandes
aplicaciones en alimentos, bebidas, tratamientos de aguas residuales, entre otros (Vendrell-Puigmitja et al., 2020). La ultrafiltracion
es uno de los avances mds recientes e importantes de la nanofiltracién, consiste en separar sistemas complejos de solucién de manera
eficiente con membranas de peso molecular precisas y a temperatura ambiente (C. yu Li et al.,, 2021), los materiales comerciales de
membranas de ultrafiltracién mds conocidos son la polietersulfona (PES) y el fluoruro de polivinilideno (PVDF), dichas membranas
porosas con un tamafio de poro nominal especifico se utilizan como barreras para asegurar una separacion sélido-liquido de manera
eficaz (Chew & David Ng, 2019). El intercambio idénico es una técnica de separacion fisica en la que los iones intercambiados no se

modifican quimicamente, es un método muy selectivo y cuenta con una alta recuperacion del metal (Ivan et al., 2015).
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El carbén activado es otra técnica convencional existente para la remocién de metales pesados y ha demostrado ser un adsorbente

eficiente para la eliminacién de una amplia variedad de contaminantes organicos e inorganicos (Karnib et al., 2014). El carbén activado
es un compuesto microctistalino, carbonoso y no grafico obtenido mediante el proceso de carbonizacién a partir de material organico,
sus materiales pueden ser de origen vegetal o mineral. El proceso de activacién puede darse a partir de gases oxidantes o por la adicién
de productos quimicos con el objetivo de aumentar su porosidad ya que esta altamente relacionada con su capacidad de adsorcion
(Abuelnoor et al., 2021).

El carbén es sometido a tratamientos en condiciones especificas con el fin de aumentar su porosidad, a su vez el area superficial, de
alli se deriva el término “activado” y esto es lo que determina la caracteristica del producto final que incluye su rendimiento en el
tratamiento de aguas residuales, la purificacién de gases, la extraccion de disolventes y la eliminacién de sustancias nocivas (Tian et
al., 2021). Algunos estudios realizados muestran que mas del 40% del carbén activado producido a nivel mundial se emplea en procesos
en fase liquida apuntando al futuro con una alta demanda sostenible. Las propiedades intrinsecas del carbén son dependientes de la
fuente de materia prima utilizada (Lobato-Peralta et al, 2021). Teniendo en cuenta la importancia del carbon activado en las
aplicaciones industriales, los estudios que se han propuesto para su elaboracién a partir de distintos materiales y con diferentes tipos
de activacién han tenido en los ultimos afios un crecimiento importante en el area de la investigacién. El carbén activado se puede

producir por activacion fisica (también llamada térmica) o por activacién quimica (Guclu et al., 2021).

En la activacion fisica se realiza inicialmente la carbonizacion de la materia prima y seguidamente se ejecuta un tratamiento térmico en
altas temperaturas de activaciéon que van desde 800°C a 1100°C bajo un flujo de gas como: Vapor de agua, CO2, o una mezcla de
cualquier gas que garantice una atmosfera ligeramente reactiva (Vidal et al., 2018). En la activacién quimica la materia prima cruda se
impregna con agentes activantes quimicos como: H3;PO4, H2SO4, HNO3, ZnCl,, NaOH y KOH; en este periodo se controla
estrictamente la temperatura, la concentracién de agente activante, el tiempo de pirolisis ya que la funcién de los agentes deshidratantes
es inhibir la formacion de alquitran y otros productos no deseados durante el proceso de carbonizacion (Amran et al., 2021)(Gonzalez-
Garcfa, 2018). Algunas de las ventajas que presenta la activacién quimica con respecto a la fisica son: el tiempo de pirolisis generalmente

mas cortos, temperatura de activacién mds baja y normalmente dichos carbones presentan un mayor rendimiento(Vidal et al., 2018).

Existen diferentes materiales potenciales para elaboracion de carbén activado, algunos de ellos son: Las cascaras de nuez, su propiedad
de alta densidad de la biomasa la hace favorable para la produccién de carbones activados con buena estructura microporosa (Lee et
al., 2021). la cascara de arroz también es un buen precursor para preparar carbén activado, se usa como adsorbente de CO: ya que el
carbén activado obtenido posee una alta supetficie (de 1097 m?/g), mostrando una buena capacidad adsorcién con una alta selectividad
(Melliti et al., 2021). Entre otros materiales potenciales se tienen los desechos agricolas, como las semillas de granada (Rashtbari et al.,
2018), el té de desecho (Kan et al., 2017), los residuos de hierbas (S. Li et al., 2017), las algas (Liu et al., 2019), bagazo de uva (Demiral
& Giingor, 2016) ylas cascaras de coco, entre otros (Ahmad et al., 2011). Se han estudiado eficazmente como un precursor econémico

para la preparacién de carbon activado.

Se han realizado estudios para la elaboracién de carbén activado en los cuales se usa como fuente la biomasa de la planta de pifia
(Pimphor & Roddecha, 2021) utilizando activacién quimica con KOH. Este agente activante ha mostrado resultados prometedores
porque aumenta el desarrollo de la porosidad del carbén y a su vez su capacidad de adsorcion, llegando a obtener carbones con
porcentajes de rendimiento del 27% para unos casos (Astuti et al., 2019). Otros activados con ZnCl, presentan rendimientos hasta del
76% (Foo & Hameed, 2012).

Carbones hechos con biomasa de pifia han mostrado capacidad de adsorcién hasta de 462,10 mg / g. Por otro lado carbones activados
con NaOH mostraron una adsorcién minima y maxima de 9,7 y 24,5 mg de Cu por g de carbén activado respectivamente, para el
Zinc se obtuvieron valores de adsorcién minimos de 0 y maximos de 8,3 mg de Zn por g de carbén activado (Souza et al., 2018).
Carbones obtenidos de bagazo de uva, activados con H3POy presentaron un adsorcién méxima de Cu de 31,25 mg/g (Demiral &
Giingér, 2016). El carbén hecho de las semillas de S#yrax officinalis y activado con KOH presenté un adsorcion limite de zinc de
10,05mg/g (Sellaoui et al., 2016).
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El presente trabajo consistié en elaborar carbén activado a partir de la biomasa residual de la cosecha de pifia que es desechada en

grandes cantidades, se determinaron las condiciones de preparacién més amigables con el medio ambiente, y una vez obtenidos dichos

carbones se utilizaron para la remocién de Zn y Cu en solucion.

II. MATERIALES Y METODOS
2.1 Recoleccion y preparacion de la materia prima

El material organico resultante de la cosecha de pifia fue recolectado de la empresa de Bengala en el municipio de miranda, las hojas
de la planta de pifia fueron recolectadas del suelo ya que se encontraban desprendidas, antes de ser guardas fueron secadas al sol para
evitar descomposicion, aunque dichas muestras habian perdido humedad al exponerse al sol, era necesario llegar un porcentaje de
humedad igual o menor al 10%, por esta razén se introdujo la muestra en un horno durante 84 horas a 60°C. El material seco se molié

hasta obtener un tamafio de particula inferior a malla No.10 serie Taylor.
2.2, Porcentaje de Humedad

Es importante tener en cuenta que el agua es uno de los principales compuestos de las plantas, esta puede llevar al deterioro rapido las
muestras a analizat, por esa y otras razones se hace necesario eliminar la mayor cantidad de agua posible. La humedad del material se
midié segun la norma ASTM E871, en esta se coloca una cantidad de muestra previamente pesada en el horno a 105°C por 24 o el
tiempo requerido para alcanzatr un peso constante, luego se calcula el porcentaje de humedad por diferencia de peso como lo muestra

la ecuaciéon 1 (Lopez et al., 2013).

_ PV —PS x100

CH
PS

Ec.1

Doénde: CH= es el contenido de humedad, PV= el peso inicial de la muestra antes del secado, PS= peso final después de ser la muestra

sometida al horno durante 24 horas.

2.3. Determinacién de extractivos, lignina y cenizas en Biomasa

Para conocer el porcentaje de extractivos de la biomasa se secuenciaron los calculos de las ecuaciones 2, 3 y 4.(Erick et al., 2014).

(PMAE)

CH
1+ (m)

(PMAE)
1+t

— (PMDE) x 100
Ec.2

Extractivos =

Donde: CH= contenido de humedad, PMAE= Peso de la muestra antes de la extraccién, PMDE=Peso de la muestra después de la
extraccién y secado.
((Pesocrisol + AIR) B PeSOCn’sol)
X1
oD Wsimple

Donde: AIR=Porcentaje en peso de residuo insoluble en acido, ODW simple=Peso seco en horno de la muestra libre de extractos

% AIR = 00 Ec.3
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((Pesocrisol + AIR) - PeSOCrisol)((PeSOcrisol + ASH) - PeSOCTisol) x 1

%AIL =
ODWsimple

00 Ec.4

Donde: %AIL= porcentaje de lighina insoluble en acido, AIR=Porcentaje en peso de residuo insoluble en acido, ASH=ceniza, ODW
simple=Peso seco en horno de la muestra libre.

2.3.1. Extractivos en Agua
Técnica basada en el método TAPPI 207. Para este andlisis se pesaron 8 g de la materia prima previamente tratados, se cubrieron con
una tela delgada para evitar tener pérdidas del material, la muestra se colocé dentro del extractor Soxhlet y se llené el balén de ebullicion
con 250mL de agua destilada, se ajust6 el equipo y se puso a ebullicién durante 8 horas aproximadamente 100+£105°C. Una vez

finalizado el tiempo se sacé la muestra contenida en la tela protectora, se secé en un horno 24 horas a 65°C y luego se registrd su

peso(PULPA Y PAPEL I ( En Preparacion ), 2008).

2.3.2. Extractivos en Etanol
Técnica basada en el método TAPPI 264. Se utilizé la muestra obtenida luego de realizarle la extraccién con agua, se cubrid
nuevamente con la tela para introducirla en el extractor Soxhlet, esta vez, se llené el balén de ebullicion con 250 mL de etanol al 96%,

se dejé en ebullicién por 8 h entre 80+85°C y una vez completado el proceso se extrajo la muestra se puso a secar y se registrd su

pesé(Buchanan, 2007).

2.3.3. Porcentaje de lignina
Técnica basada en el método TAPPI 222. En el método de Hidrdlisis cuantitativa acida se realiza una hidrdlisis en dos etapas, la
primera es con 4cido sulfurico al 72% y la segunda con el mismo acido diluido al 4%. Se pesaron 0.3 g de la muestra, se le adicioné 3
mL de HoSO4al 72%, una vez impregnada se colocé en bafio marfa a 30°C por 1 h, Se dejé enfriar unos minutos y con mucho cuidado
se agregaron 86 mL de agua destilada para disminuir la concentracién de la solucion de HaSOy al 4%. Para completar la segunda fase
de hidrdlisis, esta mezcla se introdujo en un autoclave y se mantuvo a 121 °C por un periodo de 1 h; una vez concluido se filtré con

papel filtro previamente pesado y se llevé al horno por 24 horas a 60°C para finalmente registrar el peso (Sluiter et al., 2012).

2.3.4. Determinacion de ceniza
Técnica basada en la norma UNE 57050. Para esta prueba los crisoles a utilizar se secaron previamente en la mufla a 525°C hasta
mantener peso constante, seguidamente se dejaron en el desecador hasta enfriar. Dichos crisoles fueron ocupados con la muestra
restante de la extraccion de lignina previamente pesada, se colocaron en la mufla a 525°C durante 15h. Una vez culminado el proceso

y frios los crisoles se pesaron(Erick et al., 2014).

24. Analisis termogravimétrico

Para asentar los parametros de concentraciéon de agente activante y temperatura minima y maxima a establecer en el disefio
experimental, se requirié de una prueba TGA tanto de la materia prima como de la mezcla de la materia prima y la solucién a maxima
concentracién del agente activante (5%) para poder conocer el tiempo de descomposicién. Se utilizaron 2 mg de muestra por cada
analisis. La rampa de calentamiento fue de 10°C.min! y el rango de temperatura de analisis abarcé desde la temperatura ambiente hasta
900°C en atmosfera de nitrégeno con un flujo de 50ml.min-1. Se utilizé el equipo de analisis térmico simultaneo sistema DSC/ TGA
de TA instrumentos modelo Discovery SDT 650 de la Universidad Santiago de Cali sede Pampalinda.

2.5. Disefio Experimental
Se utilizé un modelo experimental de dos factores con tres niveles (32) para un total de 9 combinaciones de las variables (tabla 1), se
escogieron como variables independientes la temperatura (500, 600 y 700°C) y la concentracién de agente activante (IKOH al 1,3 y

5%,). Las variables de respuesta fueron el rendimiento y el porcentaje de remocion de los metales. Para el presente trabajo se dejaron
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constantes el tiempo de impregnacién de 24 horas y el tiempo de pirolisis de una hora, los cuales corresponden a valores habituales

encontrados en la literatura. La relacién miésica biomasa/agente activante se trabajé constante en una proporcion de 1:8,3
necesariamente para que la muestra completa pudiera tener contacto con el agente activante, es decir, por cada 6 g de materia prima

se le agregaron 50 mL de solucion KOH.

Tabla 1. Datos de variables de analisis segun el disefio experimental.

Temperatura de Carbonizacién °C

500 600 700

., 1% CAl CA4 CA7
comenaron e e |,
5% CA3 CAG6 CA9

2.6. Elaboracion del Carbon activado

Para la elaboracién del carbén activado se utilizé como agente activante el hidréxido de sodio en concentraciones del 1, 3 y 5%. La
materia prima fue puesta en contacto con una solucién de hidréxido de sodio. Se dejé en contacto por 24 horas a temperatura ambiente,
seguidamente la muestra fue llevada a la mufla por 1 hora a las temperaturas indicadas segin el disefio experimental, se usaron crisoles
con tapa para evitar el ingreso de aire. Una vez realizada la pirdlisis se realiz6 un lavado con abundante agua y una solucién de HCI
para ajustar su pH. Posteriormente la muestra fue sometida a un proceso de secado en un horno por 24 horas a 60°C para finalmente

ser macerada y almacenada en un desecador a fin de ser usada en la remocién de los metales de Zn (II) y Cu (II).
2.7. Pruebas de adsorcion de metales
2.7.1. Preparacion de soluciones

Tanto la solucién de zinc como la de cobre se realizaron con reactivos grado analitico marca MOL LABS. A partir de un reactivo
patrén madre de Nitrato de cobre de 1000 ppm se prepararon 500 mL de una solucién de Cu?* a 10 ppm, esta, se aforé con una
solucién de acido nitrico (HNO3) 5M. También se prepararon 500 mL de una solucién de Zn?* a 10 ppm a partir de un patrén estandar
de sulfato de Zinc de 1000 ppm, esta de igual forma se aforé con una solucién de 4cido nitrico (HNO3) 5M.

2.7.2. Estudios de remocion

Todas las pruebas desarrolladas en estos procedimientos segun el disefio experimental se realizaron por duplicado para tener mas
precision en los resultados. Para comprobar si el carbén activado cumplia su funcién de adsorcion de los metales de zinc y cobre se
evalué mediante el siguiente procedimiento: a 25 mL de las soluciones indicadas anteriormente de zinc y cobre se les agregaron 0.2 g
de carbén activado, dichas soluciones se colocaron en agitacién constante por 2 horas a 320 rpm. Una vez pasado el tiempo, se filtraron
inicialmente con papel filtro, seguidamente con un filtro de membrana de 0.22 um, se embazaron las muestras en tubos de ensayo para
luego ser analizadas en el espectrofotémetro de adsorcién atémica marca SHIMADZU AA-6300. Para la determinacién de ambos

metales se utiliz6 la técnica en llama acetileno-aire.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Porcentaje de humedad

Realizando una prueba por duplicado la humedad de la muestra se calculé mediante la ecuacién 1 (Costa et al., 2014). La muestra de
residuo de pifia obtuvo un porcentaje de humedad final de 9.8%, es decir, se eliminé mas del 90% del agua presente. Un 10% de
humedad en la muestra es lo maximo requerido para poder realizar las pruebas correspondientes para la elaboracién del carbén

activado.

3.2. Determinacion de extractivos en biomasa
Para determinar los porcentajes de extractivos tanto en etanol como en agua, se consider6 el peso de las muestras antes y después del
tratamiento, as{ como el contenido de humedad mediante Ecuacion 2. Se determiné el porcentaje en peso del residuo insoluble en
acido mediante la Ecuacién 3, para finalmente calcular el porcentaje de lignina insoluble en acido (Ecuacién 4) segin la norma TAPPI
222 (Sluiter et al., 2012). El contenido de cenizas se calculé mediante termogravimetria. (tabla 2).
Aunque el contenido de cenizas es generalmente pequefio, puede influir significativamente en el proceso de pirdlisis, especialmente si
las cenizas contienen metales alcalinos como potasio o haluros como cloruros, generalmente cantidades de cenizas superiores al 5%

en cardcter bdsico ocasionan resistencias térmicas al paso del calor y originan oxidaciéon(Rojas-Gonzailez, 2008)

Tabla 2. Resultados de la caracterizacion de la muestra

Analisis Resultado (%)
% Extractivos en Agua 24,7
% Extractivos en Etanol 1,5
% de Lignina insoluble en acido 12,1
% de cenizas 6,7

3.3. Analisis TGA de la mezcla de la materia prima con solucion de KOH al 5%

La materia prima posee naturalmente una baja estabilidad térmica, no conocerla limita el procedimiento de obtencién de carbén
activado, debido a esto, es necesario evaluar la estabilidad térmica de la materia prima en tratamiento alcalino, es decir, impregnada
con soluciéon de KOH en su mayor concentracion (5%) (figura 1). De acuerdo con los resultados obtenidos en la prueba TGA teniendo
en cuenta que la linea azul da la curva del flujo de calor normalizado y la linea verde el peso de la muestra, se pudieron observar varias
etapas significativas de pérdida de masa: La region comprendida entre 60 y 100°C corresponde a pérdida de peso atribuida a la
evaporacion del agua superficial tanto de la fibra como de la solucién de KOH, entre otros compuestos volatiles(Betancourt, 2017) y
este caso correspondié a una pérdida de peso del 21,74%. Mas adelante se observa otro cambio significativo en la zona comprendida
entre 110 y 300°C la literatura reporta datos de pérdida de peso del 47,66% y se deduce que esto se debe a la descomposicion de los
componentes principales de la fibra como: lignina, hemicelulosa, pectina y celulosa (Cagnon et al., 2009), en este rango se obtuvo un
valor de pérdida de peso de 47,72% concordando con los datos mencionados en la literatura. Por dltimo, se denota una regién entre
300 y 500°C con una pérdida de peso del 3.23% que cotresponde a la degradacién de la celulosa. Después de calentar de 25 a 900°C
el material residual del 3,78% corresponde a residuos carbonaceos (CaCOs o carbonato de Calcio) y fibras sin degradar (Betancourt,
2017), junto con la ceniza obtenida en el proceso(Graw, 2002).
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Figura 3. Resultados TGA de la mezcla de la muestra con el agente activante.

3.4. Analisis de adsorcion de metales pesados

Tabla 3. Adsorciéon de Zn y Cu.

Cantidad de Cu adsorbido Cantidad de Zn adsorbido

No. De Concentracién de Tempoeratura por Cantidad de carb6n por Cantidad de carbén
Carbén la solucién de (°C) (me/g) (me/g)
Activado KOH %

1 1 500 0,06 0,00
2 3 500 0,05 0,00
3 5 500 0,15 0,00
4 1 600 0,09 0,00
5 3 600 0,05 0,01
6 5 600 0,12 0,03
7 1 700 0,06 0,03
8 3 700 0,04 0,06
9 5 700 0,09 0,03

Los datos de remocién de Zn y Cu obsetvados en la tabla 3, muestran que el carbén 8 tuvo la maxima adsorcién de zinc con 0,06mg/g.
En general los carbones no presentaron una buena remocién de zinc ya que muchos carbones no adsorbieron y los que si lo hicieron
no presentaron un alto grado de remocién. Sin embargo, en la adsorcién de cobre podemos analizar que todos los carbones
adsorbieron, el de menor adsorcién con una cantidad de 0,04mg de Cu por g de carbén y el de maxima adsorcién con 0,15 mg de Cu
por cada gramo de carboén siendo el carbén activado No.3 de concentracion al 3% y de temperatura de pirolisis de 500 °C el que

presenta la mejor capacidad de adsorcion.

Tabla 4. Analisis de Varianza para la adsorcion de cobre

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

A: Temperatura 0.00201667 1 0.00201667 2.03 0.2134

B: concentraciéon 0.00135 1 0.00135 1.36 0.2962

AB 0.000025 1 0.000025 0.03 0.8801

Error total 0.00496389 5 0.000992778

Total (corr.) 0.00835556 8
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De acuerdo con los resultados del analisis de varianza (ANOVA) no hay una correlacion significativa para la variable adsorcién, puesto
que el modelo estadistico ajustado explica tan solo un 40.5918% de la variabilidad (Ver Grafico 1). De acuerdo a lo que se puede
observar en la tabla 3, los carbones que obtuvieron mejor valor de remociéon de Cobre fueron los que se prepararon con mayor
concentracién de agente activante, es decir, que se realizaron con la solucién de KOH al 5% (Ver grafico 2).

Aunque el ANOVA no mostré una buena correlacion entre la adsorcién y la temperatura, una buena tendencia para futuros ensayos
serfa aumentar la concentraciéon de KOH tal como lo muestra las lineas de tendencia en el grafico 3.

Grafico 1. Diagrama de parcto estandarizada para adsorcién de cobre.
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0 0.5 1 15 2 2.5 3
Efecto estandarizado

i

Grafico 2. Muestra la relacion entre la temperatura y la adsorcién en base a las concentraciones de agente activante.
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Grafico 3. Muestra las lineas de tendencia de la concentraciéon de agente activante versus adsorcién a 500, 600 y 700°C.

0.16
0.14
0.12
0.1
0.08 —®— Temp 500

Adsorcion

0.06 —&— temp 600
0.04 Temp 700
0.02

0
0 2 4 6

Concentraciéon NaOH

11



Generacién de Carbén activado a partir de residuos de pifia (Anands comosns) para la remocién de metales pesados. Programa de Quimica 2021

Tabla 5. Rendimiento de formacion de carbon activado.

No. De Concentracion ReBI::::LiI:O
Carbon de la Soluciéon de  Temperatura °C de catbon/g de biomasa
Activado KOH (%)
seca

1 1 500 0,18

2 3 500 0,16

3 5 500 0,13

4 1 600 0,19

5 3 600 0,15

6 5 600 0,12

7 1 700 0,20

8 3 700 0,15

9 5 700 0,13

Tabla 6. Analisis de varianza (ANOVA) para el rendimiento
Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A: Temperatura  0.0000166667 1 0.0000166667 0.31 0.6003
B: concentracion  0.00601667 1 0.00601667 112.81 0.0001
AB 0.0001 1 0.0001 1.87 0.2292
Error total 0.000266667 5 0.0000533333
Total (corr.) 0.0064 8

El ANOVA indica que la concentracién de agente activante tiene un efecto significativo en el rendimiento del carbén activado ya que
el modelo, asi, ajustado explica 95.8 de la variabilidad en Rendimiento (Ver Gréfico 4). El error estaindar del estimado muestra que la
desviacién estandar de los residuos es 0.007y el error medio absoluto (MAE) de 0.005 es el valor promedio de los residuos para
determinar si hay alguna correlacién significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Segin la tabla 5 los
carbones de concentraciones al 1% (1,4 y 7), comprenden los mejores rendimientos seguidos por los de concentracion al 3% (2,5 y 8)
y 5% (3, 6 v 9). Esto se debe a que el agente activante deshidrata en mayor proporcién la muestra a mayor concentracion, por esa
razoén en cada grupo de carbonos de igual temperatura se nota el descenso del rendimiento a medida que aumenta la concentracién de
KOH. A pesar de que la literatura registra que a mayores temperaturas disminuye el porcentaje de rendimiento debido al cambio de
contenido del material volatil, este experimento parece tener un comportamiento contrario, pues se puede observar de forma mds clara
con las concentraciones al 1% que aumenta su rendimiento a pesar que también aumenta su temperatura (Pimphor & Roddecha,

2021);(Echeverry & Fonthal, 2011).
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Grafico 4. Diagrama de pareto estandatizada para rendimiento.
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Se realizé la prueba de capacidad de adsorcién mdxima para los carbones que obtuvieron mayor grado de remocién de cobre cuyos
resultados se observan en la tabla 7. Dicha prueba consistié en dejar por 6 horas en agitaciéon constante a 320 rpm el carbén activado
con la solucién de nitrato de cobre de 10 ppm para finalmente poder determinar la adsorcion maxima que se puede llegar a tener de
cobre con dichos carbones. El tiempo de contacto fue estimado segin los valores presentados en la literatura en los que se puede llegar

a tener niveles maximos de remocién (Demiral & Giing6r, 2016); (Mondal & Majumder, 2019).

Tabla 7. Muestra los resultados de adsorciéon de Cu de los carbones 3,4,6 y 9.

. Cantidad de Cu
No. De Concentracion . .
X . Temperatura Adsorbido por Cantidad
Carbon De la solucion de oC de Carbén
Activado KOH (%) ¢ € -arbo
(mg/g)
3 5 500 0,17
4 1 600 0,09
6 5 600 0,14
9 5 700 0,09

Con base a los resultados reflejados la tabla 7 se pude observar que la adsorcién de cobre no tuvo ningin cambio significativo a pesar
que se aument6 al triple el tiempo de contacto entre el carbén y la solucién de cobre estimado para la remocidn, se puede concluir que

la capacidad mdxima de adsorcién de los carbones no supera los 0,17 mg de Cu por gramo de carbén activado.

En este orden de ideas los carbones activados realizados no mostraron buena eficiencia a la hora de remover zinc y cobre debido a
que los datos de otros carbones registrados en la literatura reportan niveles minimos de adsotcién de Cu 9,7 mg/g mientras que en el
desatrollo del presente trabajo se obtuvieron valores de adsorciéon de Cu maximos de 0,17mg/g (Souza et al., 2018). Y aunque la
adsorcion de zinc a nivel general no es tan elevada para algunos carbones, 0,06 mg/g que fue el valor maximo obtenido sigue siendo

muy bajo en comparacién con otros carbones que muestran efectividad de 10,05mg/g en adsorcién de zinc (Sellaoui et al., 2016).
Iv. CONCLUSIONES

Aunque se logréd generar carbén activado a partir de la biomasa de desecho de la cosecha de pifia (que es una fuente de energia
renovable con poco uso), no se obtuvieron buenos niveles de remocién de los metales cobre y Zinc en los intervalos de temperatura

y concentracion de catalizador utilizados en esta investigacion. Sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede abrir la
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brecha a nuevos estudios modificando la variable de concentracion de agente activante aumentado la concentraciéon de catalizador y

disminuyendo la temperatura para mejorat la remocién de cobre. También podrian estudiarse el efecto de otras vatiables como el
tiempo de pirolisis u otro catalizador.

El rendimiento de obtencién de carbén activado disminuye al aumentat la concentracion de catalizador, sin embargo, la temperatura

presentd poco efecto en el rendimiento en el intervalo de valores estudiados en esta investigacion.

A pesar que el carbon activado generado no resulto eficiente para la remocioén de zinc y cobre, podtia resultar eficaz para la
adsorcion de otros metales pesados.
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