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Resumen

La contaminacion del agua por compuestos organicos, como el fenol y/o sus derivados, representa un
grave problema ambiental y sanitario debido a su toxicidad, persistencia y baja biodegradabilidad.
Frente a esta problematica, el uso de carbonos activados como materiales adsorbentes se presenta
como una alternativa eficiente y sostenible. En esta memoria se estudié la viabilidad de producir
carbonos porosos a partir de corteza de eucalipto, un residuo lignocelulosico abundante, para su
aplicacion en la remocion de fenol desde soluciones acuosas, para luego evaluar la regeneracion de
los carbonos saturados con fenol.

El trabajo se centr6 en la sintesis de biocarbonos mediante tres metodologias: hidrotermal clasico,
hidrotermal asistido por microondas y activacion quimica con acido fosforico seguida de pirolisis.
Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante analisis de area superficial BET, distribucion
de tamafio de poros, pH superficial, microscopia SEM e isotermas de adsorcion de N2 a 77 K.
Posteriormente, se evalud su desempeino en ensayos de adsorcion de fenol utilizando HPLC para la
determinacion de concentraciones residuales y se estudi6 la regeneracion de los carbonos saturados

mediante microondas.

Los resultados mostraron que los biocarbonos activados quimicamente a 550 °C alcanzaron areas
superficiales entre 600 y 987 m*/g, comparables o superiores al carbén comercial, con predominio de
microporosidad. En cuanto a la eficiencia de remocion, los carbonos activados con relacion de
impregnacion 1:1 lograron hasta un 88 % de adsorcion de fenol en 180 minutos, mostrando cinéticas
rapidas y alta afinidad. Por su parte, los tratamientos hidrotermales sin activacion presentaron bajos
rendimientos (<4 %), lo que confirma la necesidad de la activacion quimica y térmica. Ademas, la
regeneracion por microondas permitié recuperar parcialmente la capacidad adsorbente, evidenciando

el potencial de reuso del material.

En conclusidn, los biocarbonos derivados de corteza de eucalipto constituyen una alternativa eficiente,
econdmica y sustentable para el tratamiento de aguas contaminadas con fenol, contribuyendo a la
valorizacién de residuos forestales y al desarrollo de tecnologias de remediacion ambiental mas

sostenibles.



Abstract

Water pollution by organic compounds, such as phenol and its derivatives, represents a serious
environmental and health problem due to their toxicity, persistence, and low biodegradability. In
response to this issue, the use of activated carbons as adsorbent materials emerges as an efficient and
sustainable alternative. This study investigated the feasibility of producing porous carbons from
eucalyptus bark, an abundant lignocellulosic residue, for application in the removal of phenol from

aqueous solutions, followed by the evaluation of the regeneration of phenol-saturated carbons.

The work focused on the synthesis of biochars using three methodologies: conventional hydrothermal
treatment, microwave-assisted hydrothermal treatment, and chemical activation with phosphoric acid
followed by pyrolysis. The resulting materials were characterized through BET surface area analysis,
pore size distribution, surface pH, SEM microscopy, and N: adsorption isotherms at 77 K.
Subsequently, their performance in phenol adsorption tests was evaluated using HPLC to determine
residual concentrations, and the regeneration of saturated carbons was studied using microwave

treatment.

The results showed that chemically activated biochars at 550 °C achieved surface areas between 600
and 987 m?/g, comparable to or higher than commercial carbon, with a predominance of
microporosity. Regarding removal efficiency, carbons activated with a 1:1 impregnation ratio reached
up to 88% phenol adsorption within 180 minutes, showing rapid kinetics and high affinity. In contrast,
hydrothermal treatments without activation yielded low efficiencies (<4%), confirming the need for
chemical and thermal activation. Moreover, microwave regeneration partially restored the adsorbent

capacity, highlighting the potential for material reuse.

In conclusion, biochars derived from eucalyptus bark constitute an efficient, economical, and
sustainable alternative for treating water contaminated with phenol, contributing to the valorization of

forestry residues and the development of more sustainable environmental remediation technologies.
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1. Introduccion
El agua es un recurso fundamental para la vida y un pilar estratégico para el desarrollo sostenible de
las sociedades. Su importancia es tal que se considera un elemento multifuncional, indispensable no
solo para el consumo humano, sino también para actividades productivas, agricolas e industriales. No
obstante, este recurso enfrenta una creciente escasez, tanto en cantidad como en calidad, lo que

constituye uno de los principales desafios para los paises.

La Asamblea General de las Naciones Unidas ha reconocido el acceso a agua potable segura como un
derecho humano esencial (Naciones Unidas, 2010). A pesar de ello, amplios sectores de la poblacion,
especialmente en zonas rurales de Iberoamérica, ain carecen de dicho acceso y estdn expuestos a
enfermedades de origen hidrico. Segun cifras expuestas en la XVII Cumbre Iberoamericana de Jefes
de Estado, celebrada en Chile en 2007, cerca de 58 millones de personas no cuentan con suministro
seguro de agua potable, lo que representa aproximadamente el 10 % de la poblacion Iberoamericana

(Gonzélez, 2017).

En este contexto, uno de los principales factores que agrava la crisis hidrica es la contaminacién del
agua por compuestos organicos, entre los cuales los fenoles constituyen una categoria particularmente
preocupante. Los fenoles son compuestos aromaticos que contienen un grupo hidroxilo (-OH) unido
a un anillo bencénico. Se encuentran en una amplia gama de productos naturales e industriales, lo que

ha facilitado su dispersion en el medio ambiente (Carbotecnia, 2023).

Estos compuestos pueden originarse de manera natural, por ejemplo, a través de la descomposicion
de materia orgéanica vegetal y animal, pero su presencia en cuerpos de agua se debe principalmente a
actividades antropogénicas, como la produccion industrial de resinas, plasticos, pesticidas,
cosméticos, farmacos y productos petroquimicos. La liberacion de fenoles a cuerpos de agua, muchas
veces sin tratamiento adecuado, representa un riesgo serio para la salud publica y la biodiversidad

acuatica (Hanafi & Sapawe, 2020).

Desde el punto de vista bioldgico, los fenoles también estan presentes de forma natural en plantas,
donde acttian como metabolitos secundarios con funciones antioxidantes y protectoras. Estos pueden
clasificarse en dos grandes grupos: taninos hidrolizables, compuestos por acido galico o elagico
unidos a una molécula de tipo sacarido (principalmente glucosa), y taninos condensados, formados
por polimeros a base de flavonoides. Estos ultimos representan mas del 90% de los taninos

comerciales a nivel mundial (Atanu Kumar Das, 2020). En contraste, el fenol sintético es ampliamente
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utilizado en productos de uso cotidiano como antisépticos, perfumes y pastas dentales, lo que genera
una via de exposicion directa al ser humano. Aun cuando las concentraciones en estos productos estan
reguladas, su disposicion final mediante aguas residuales contribuye significativamente a la

contaminacion ambiental (Hanafi & Sapawe, 2020).

Los fenoles presentan baja biodegradabilidad, lo cual dificulta su eliminacién mediante tecnologias
convencionales de tratamiento de aguas. Asimismo, diversos estudios han evidenciado su capacidad
mutagénica, genotdxica y carcinogénica. A nivel fisioldgico, la exposicion prolongada puede provocar
dafios en 6rganos como el higado, los rifiones, la piel y el sistema nervioso. La ingestion de tan sélo
1 g puede resultar fatal, generando efectos sistémicos severos como arritmias, edema pulmonar y

necrosis cutanea (Millipore, 2023).

Fisicoquimicamente, el fenol (CsHsO) se presenta como un so6lido cristalino blanco, con un intervalo
de fusion de 38-43°C, un punto inicial de ebullicion de 181,8 °C y una solubilidad en agua de hasta
87 g/L a 20 °C. Es volatil, inflamable, y emite vapores toxicos con un caracteristico olor a creosota.
No se disuelve con facilidad en grasas u aceites debido a su estructura molecular (Carbotecnia, 2023;

Millipore, 2023).

Por estas razones, los fenoles han sido clasificados como contaminantes prioritarios, cuya presencia
en el ambiente debe ser rigurosamente controlada. En respuesta, se han desarrollado tecnologias
avanzadas para su remocion, entre las que destacan la adsorcion con carbdn activado, la fotocatalisis,
la oxidacion y el uso de resinas de intercambio i6nico (Hanafi & Sapawe, 2020). De las cuales, la

adsorcion de fenol con carbon activado serd la tecnologia que se estudiara en el presente informe.
1.1. El problema del fenol a nivel mundial

Los compuestos fendlicos son contaminantes organicos emergentes de gran preocupacion ambiental,
debido a su alta toxicidad, persistencia en el medio ambiente y efectos adversos sobre la salud humana.
Estos compuestos se encuentran comtinmente en fuentes de agua superficial y subterranea de todo el

mundo.

Segun la revision realizada por Ramos et al. (2024), que consider6 publicaciones cientificas entre los
afios 2000 y 2023, se han identificado mas de 60 tipos diferentes de fenoles en matrices de agua, en
un rango de concentracion que va desde 6,5 X 1078 ppm hasta 179 ppm. La concentracion mas alta

reportada corresponde al fenol en el rio Ganges y el humedal de Sunderban (India), lo que pone en
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evidencia la magnitud del problema en ciertas regiones con alta actividad industrial y escasa eficiencia
en el tratamiento de aguas residuales. Entre los compuestos mas estudiados se encuentra el
pentaclorofenol y el 2,4-dinitrofenol, los cuales han sido clasificados por la Agencia Internacional de
Investigacion sobre el Cancer (IARC) como moléculas sospechosas de ser carcinogenas. La tabla
resumen con las concentraciones maximas reportadas de fenol en aguas por pais se encuentra en el

Anexo A.
1.2. La presencia del fenol en Chile

La ciudad de Santiago ha sido objeto de investigaciones que revelan la presencia de compuestos
fenolicos en la atmosfera, particularmente en el rocio. El estudio desarrollado por Fuentes (Fuentes,
N., 2012) identificé la presencia de fenol y diversos nitrofenoles en 22 muestras de agua de rocio
recolectadas en la zona centro de Santiago. Se observd que las concentraciones de fenol y 2,6-
dinitrofenol son las mayores. El fenol y el 2,6-dinitrofenol estan presentes en el 95% y el 41% de las
muestras respectivamente. A pesar de que las concentraciones determinadas no resultaron toxicas en
bioensayos con Daphnia magna, si representan un riesgo potencial debido a su acumulacion y

transformacion en el medio ambiente.

A nivel normativo, el Decreto Supremo N°90 del Ministerio Secretaria General de la Presidencia
establece un limite de descarga para fenoles totales entre 0,5 y 1 mg/L, dependiendo del cuerpo

receptor (agua dulce o marina) (Ministerio Secretaria General de la Presidencia, 2001).

La evidencia nacional sefiala que el fenol esta presente tanto en cuerpos de agua como en la atmosfera
urbana chilena, especialmente en zonas industrializadas. Si bien en algunos casos los niveles no
superan los valores normativos, la persistencia y la bioacumulacion del fenol justifican la necesidad
de monitoreo constante. Asimismo, se requiere mayor inversion en tecnologias de tratamiento que
permitan su remocidn eficaz en aguas residuales y subterrdneas, especialmente considerando la

vulnerabilidad hidrica de diversas regiones del pais
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2. Objetivos
2.1. Objetivo general

Emplear diferentes metodologias para la preparacion de carbonos nanoporosos a partir de corteza de
eucalipto y evaluar su eficiencia en el tratamiento de aguas contaminadas con fenol.
2.2. Objetivos especificos

i.  Evaluar efecto del método de sintesis sobre propiedades superficiales y/o sobre capacidad de
adsorcion de los carbonos porosos producidos.
ii.  Determinar caracteristicas de las propiedades fisicas y quimicas de los carbonos preparados.

iii.  Evaluar la eficiencia de los carbonos en la adsorcion de fenol en fase acuosa.

1v.  Evaluar la regeneracion de los carbonos saturados con fenol.
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3. Marco teorico

3.1. Carbon activado

El carbon activado hoy llamado también carbon nanoporoso es un material constituido principalmente
por carbono que puede contener también cantidades variables de otros elementos como hidrégeno,
oxigeno, nitrogeno, azufre y minerales inorganicos. Este material se caracteriza por poseer una
estructura heterogénea de poros que le permite una amplia variedad de aplicaciones industriales y
medioambientales. Esta estructura es el resultado de la formacion de micro, meso y macroporos de
distintos tamafios y formas, los cuales atrapan compuestos organicos, presentes en fase gas o liquida

(Bravo, 2017). Lo hace con tal efectividad, que es el purificante mas utilizado por el ser humano.

El carbdn activado es un adsorbente de naturaleza quimica principalmente covalente, lo que significa
que tiene afinidad para adsorber moléculas con caracteristicas similares, principalmente moléculas
organicas. Este material poroso esta compuesto por placas grafiticas, formadas por &tomos de carbono
dispuestos de manera relativamente desordenada en comparacion del grafito natural. Debido a esta
estructura, el carbon activado es mds estable y menos reactivo en comparacion con otros tipos de

carbonos amorfos (Carbotecnia, 2024).

La produccién de carbon activado se obtiene a partir de la pirdlisis de biomasa en presencia de agentes
quimicos responsables del fendmeno de activacion que corresponde a la creacion de su estructura
porosa. Este proceso térmico, realizado en ausencia o con muy baja presencia de oxigeno, permite

convertir residuos agricolas y otros tipos de biomasa en un producto carbonoso poroso.

Los precursores para la produccion de carbon activado deben ser fuentes con alto contenido de
carbono, como madera, lignito, turba, carbon mineral o subproductos agricolas y/o forestales de bajo
costo y amplia disponibilidad. De hecho, el desarrollo de carbonos activados a partir de desechos
carbonosos agricolas no s6lo es una opcion viable, sino que también representa una solucion sostenible
y beneficiosa frente a los problemas ambientales asociados a la gestion de residuos organicos y la

contaminacion del agua (Demirbas, 2004).
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Los mecanismos de reaccion de la pirdlisis de la biomasa son complejos, pero se pueden definir en

tres pasos principales, donde se produce el carbon activado, bio-oil, y bio-gas:
Biomasa —» Agua + Residuos que no reaccionan. (Ec.3.1)
Residuos que no reaccionan — (Gases + Volatiles); + (Carbon Activado);  (Ec.3.2)
(Carbon Activado), — (Gases + Volatiles), + (Carbon Activado), (Ec.3.3)

En el primer paso, la biomasa sufre una pérdida inicial de humedad y de algunos compuestos volatiles,
lo que representa una etapa de deshidratacion y preactivacion térmica (Ec.3.1). En el segundo paso,
se lleva a cabo una rapida desvolatilizacion de los compuestos orgénicos, lo que da lugar a la
formacion de un carbon activado primario o biocarbono con porosidad incipiente (Ec.3.2).
Finalmente, en el tercer paso, este carbon primario experimenta una lenta descomposicion
acompaifiada de una reorganizacion quimica interna, generando un residuo solido rico en carbono fijo

y alta porosidad (Ec.3.3) (Muioz et al., 2017).
3.1.1. ;Como funciona el carbon activado?

El carbon activado es un medio de adsorcion, su funcion es adsorber moléculas organicas en sus

microporos. Se activa mediante proceso térmicos o quimicos para ampliar su capacidad de adsorcion.

4
Uy r'u
Y
[} Contaminantes
orgénices

Grano de carbén activado virgen Grano de carbén agotado

Figura N°3.1: Ilustraciéon de proceso de adsorciéon en carbén activado (Carbotecnia, 2025).

El proceso de adsorcion del carbon activado se fundamenta en las fuerzas de Van der Waals,
especificamente en las denominadas "fuerzas de London" (Carbotecnia, 2025). Estas fuerzas se
manifiestan entre un adsorbente y un adsorbato covalente, lo que da lugar a un fenomeno conocido

como adsorcion fisica.

La interaccion conocida como "fuerza de London", constituye uno de los siete tipos de fuerzas de Van

der Waals. Se trata de un enlace cuya intensidad es suficiente para retener el material adsorbente en la
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superficie, pero no tan fuerte como para ser considerado un enlace quimico irreversible que altere la
estructura molecular. Por consiguiente, este tipo de adsorcion es reversible, lo que permite que el

carbon activado sea reciclado y reutilizado en diversos procesos (Carbotecnia, 2025).
3.1.2. Tamaiio de poros

El carbon activado presenta una amplia gama de tamafios de poros, los cuales pueden clasificarse tanto
por su dimensién como por su funcion. En cuanto a su tamafio, se distinguen microporos, mesoporos
y macroporos; mientras que funcionalmente se agrupan en poros de adsorcion y poros de transporte.
De acuerdo con la nomenclatura establecida por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), esta clasificacion se basa en el diametro de los poros, tomando como referencia la entrada

o abertura del poro (Gonzalez, 2017).

Meso poros
Macro poros

Micro poros

Figura N°3.2: Tipos de poros (Carbotecnia, 2025).

Tabla N°3.1: clasificacién de poros.

Clasificacion del poro Didmetro de poro (A)
Microporos <20
Mesoporos 20-50
Macroporos > 50

3.1.3. Efecto de la temperatura en la obtencion de carbon activado

La temperatura es un factor relevante en la elaboracion de materiales carbonosos, donde se pueden
distinguir 4 etapas principales para la pirdlisis de la madera, las cuales tiene relacion con la generacion

de carbon activado, bio-oil y biogas (Garcia, 1993; Muiioz et al., 2017).

i. T <220°C: Corresponde a la etapa de secado.
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ii. 220°C <T <300°C: Ocurre el tostado de la madera donde adquiere su caracteristico color
marrdn oscuro, ademas es donde el residuo solido es predominante.
iii. 330°C <T <450°C: Se da lugar a la obtencion del verdadero carbon, aproximadamente un
50% de bio-oil y un rendimiento pobre de biogas.
iv. T >550°C: Corresponde a la etapa de gasificacion.
A medida que aumenta la temperatura durante la pirolisis, se favorece la ruptura de moléculas
complejas presentes en la biomasa, generando compuestos mas simples. Este fendmeno esta asociado
al incremento en la formacion de gases, ya que la descomposicion térmica libera una mayor
proporcion de productos volatiles. Sin embargo, este mismo aumento de temperatura conlleva una
disminucion en los rendimientos de biocarbonos activados, debido a la mayor conversion del material
solido en fases gaseosas. Cabe destacar que la lignina, por su estructura mas resistente al calor, tiende
a producir mayores rendimientos de carbon vegetal en comparacion con otros componentes como la

celulosa o las hemicelulosas (Demirbas, 2004).
3.1.4. Efecto del tamaiio de particula en la obtencion de carbon activado

El proceso de obtencion de carbon activado a partir de biomasa lignoceluldsica mediante pirdlisis se
ve fuertemente influenciado por diversos factores operacionales, entre los cuales el tamafio de
particula desempefia un rol determinante. La literatura especializada sefiala que la transferencia de
calor en particulas de mayor tamafio presenta gradientes térmicos significativos entre el nacleo y la
superficie, lo que reduce la velocidad de descomposiciéon y propicia la retencion de material
carbonoso. Este fendmeno se traduce en un aumento del rendimiento de solidos, a expensas de una
menor generacion de liquidos y gases. En contraste, particulas de menor tamafio se calientan con
mayor rapidez, lo que puede provocar su sobrecalentamiento, arrastre por el flujo de gas y, por ende,

una disminucion del rendimiento de carbon (Mufioz et al., 2017).

Estudios experimentales con paja de trigo han revelado que, si bien el patron de pirdlisis permanece
relativamente constante en sus primeras etapas para diferentes tamafios de particula, se observan
variaciones notables en la tercera etapa de descomposicion térmica, en particular, las particulas
menores a 250 pm. A medida que el tamafio de particula aumentd de 250 a 475 pm, el rendimiento de
carbon aument6 (Mani, 2010). Confirmando que una transferencia de calor mas lenta favorece la

carbonizacion. Este comportamiento ha sido corroborado en otras biomasas, como el hollejo de
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aceituna y la mazorca de maiz, donde el aumento del tamafio de particula condujo a incrementos

sustanciales en los residuos solidos obtenidos (Demirbas, 2004).

3.1.5. Efecto de la composicion de la biomasa en la obtencion del carbon

activado

La madera esta conformada por tres polimeros naturales principales: hemicelulosa, celulosa y lignina.
La proporcion en que estos se encuentren dentro de la biomasa condiciona el rendimiento del carbon

activo producido.

La hemicelulosa, a diferencia de la celulosa, es un polimero amorfo con bajo grado de polimerizacion.
Esto la hace més sensible a la temperatura, comenzando su descomposicion térmica en el rango de
200 a 300 °C. Su degradacion ocurre tipicamente en dos etapas: primero, una fragmentacion del
polimero en agua y compuestos solubles, seguida por la conversion de los mondmeros en volatiles.
En comparacion con la celulosa, la hemicelulosa genera mayor cantidad de gases, menos alquitran

pesado y una cantidad similar de destilado acuoso (Garcia, 1993).

La celulosa, compuesta por largas cadenas de [ glucosa unidas por enlaces B-1,4 glucosidicos,
presenta una estructura mas ordenada que la hemicelulosa. Su pirdlisis se produce a temperaturas mas
elevadas, generalmente entre 300 y 400°C. La reaccion térmica implica una secuencia de
descomposicidon compleja, en la cual predominan productos volatiles como anhidros de azucar, junto
con gases ligeros. Debido a su alto grado de polimerizacion y cristalinidad, la celulosa muestra un

patron de degradacion térmica relativamente uniforme (Garcia, 1993).

La lignina es el componente mas resistente de la biomasa. Su estructura altamente aromatica y
tridimensional, rica en unidades de fenilpropano, le confiere un amplio rango de descomposicion,
desde 200 hasta 500 °C. Durante su pirdlisis, la lignina genera una elevada proporcion de residuo
solido (carbon), junto con productos liquidos ricos en compuestos fenolicos y una cantidad moderada

de gases (Garcia, 1993).
3.1.6. Procesos de activacion del carbon

El carbon puede activarse mediante procesos fisicos o quimicos. Los procesos fisicos consisten en
utilizar altas temperaturas y agentes gaseosos para desarrollar porosidad, esta técnica se divide en dos:
en primer lugar, la carbonizacion, que consiste en calentar el material en ausencia de oxigeno para

generar carbon, luego el carbon se expone a agentes activantes (gasificacion parcial controlada del
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precursor a alta temperatura con agentes activantes), como, por ejemplo: diéxido de carbono, vapor
de agua, aire a altas temperaturas (700-1200 °C). Para desarrollar una buena estructura de carbon, es

necesario eliminar gran cantidad de masa del carbon interno (Bravo, 2017).

En segundo lugar, los procesos quimicos para la obtencion de carbon activado comienzan a partir de
la materia prima antes de su carbonizacion. En estos, se emplean agentes quimicos que actiian sobre
las cadenas de celulosa, rompiendo las uniones que las mantienen ligadas. Posteriormente, el material
es sometido a un proceso de carbonizacion a temperaturas inferiores a las utilizadas en la activacion
fisica, aproximadamente 500 °C. Una vez finalizada esta etapa, es necesario realizar un lavado para

eliminar los residuos de los reactivos utilizados (Bravo, 2017).

3.1.7. Principales aplicaciones

El carbon activado es ampliamente reconocido como un método eficiente y rentable para la
purificacion de liquidos y gases, gracias a sus propiedades quimicas, alta area superficial y elevada
porosidad. Estas caracteristicas le permiten adsorber una amplia gama de compuestos quimicos.

En la fase gaseosa, se utiliza para la recuperacion de solventes orgéanicos, la purificacion de didxido
de carbono en procesos de fermentacion, la eliminaciéon de metales pesados y dioxinas durante la
incineracion de residuos, el tratamiento de emisiones industriales y la eliminacion de olores en
camaras de refrigeracion. En la fase liquida, es empleado en la potabilizacion de agua, eliminando
plaguicidas, grasas, detergentes, toxinas y colorantes; en la refinacion de azucar, reteniendo proteinas
que evitan la fermentacion; en la decoloracion de aceites vegetales y bebidas alcohodlicas; y en la
industria farmacéutica, para la purificacion y separacion de antibidticos, vitaminas y hormonas.
Ademas, se usa como antidoto universal en tratamientos de intoxicacion aguda en hospitales
(Carbotecnia, 2025).

En menor escala, el carbon activado también se utiliza como soporte catalitico, desarrollando
propiedades especificas para optimizar reacciones como hidrogenacion, hidrotratamiento
(hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion) y en la sintesis o descomposicion de amoniaco (Serp &
Figueiredo, 2009). Su versatilidad radica en la capacidad de ajustar su area superficial, distribucion
de poros y caracter acido-base, maximizando el rendimiento en aplicaciones industriales (Bravo,

2017).
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3.2. Precursores para el carbon activado

La eleccion de un buen precursor es fundamental para la obtencion de carbon activado de alta calidad.
Idealmente, la materia prima debe presentar un alto contenido de carbono, ya que esto favorece la
formacion de una matriz porosa estable, lo que mejora la resistencia térmica del material y maximiza
su capacidad de adsorcion. Un mayor contenido de carbono suele implicar una menor presencia de

impurezas y una mayor area superficial activa.

Las biomasas lignocelul6sicas, como la madera y la corteza, son precursores comunmente utilizados
debido a su alto contenido de carbono. Sin embargo, también es importante considerar el contenido
de cenizas, ya que niveles elevados reducen el area superficial y el nimero de sitios activos disponibles
para la adsorcion, como también pueden representar una fuente de contaminacion adicional si esta
corresponde a metales peligrosos. No obstante, las cenizas pueden contener compuestos como la
silice, los cuales pueden tener aplicaciones utiles en otros procesos, como la rehabilitacion de suelos

o la catalisis.
3.2.1. Propiedades de un precursor

Para evaluar la calidad de un precursor lignoceluldsico, se deben analizar parametros como el

contenido de humedad, volatiles, cenizas y carbono fijo:
i.  Humedad: cantidad de agua naturalmente presente en el material.

ii.  Volatiles: fraccion de compuestos organicos que a partir de la degradacion térmica de la

hemicelulosa, celulosa y lignina se liberan como gases al calentar el material.
iii.  Cenizas: representan la fraccion inorganica del material.

iv.  Carbono fijo: componente que permanece tras eliminar la humedad y los volatiles, y que

conforma la base del carbon activado.

Se ha observado que las materias primas Optimas para el desarrollo de carbon activado estan
compuestas aproximadamente por un 45% de carbono fijo, entre un 40 y 60% de volatiles y poseen

entre un 0,3 y 15% de cenizas (Gonzélez, 2017).
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Tabla N°3.2: Contenido de carbén fijo, volatiles y cenizas en maderas suaves y duras.

Precursor Carbono fijo (% p/p) | Volatiles (% p/p) | Cenizas (%p/p)
Maderas blandas 20-30 55-70 0,3-2,0
Maderas duras 30-40 40 - 60 0,3-12

Existe una relacion inversa entre el contenido de cenizas y la capacidad de adsorcidon: cuanto menor
sea el contenido de cenizas (en torno al 3—5,5%), mejor sera el desempefio del carbon activado

(Gonzalez, 2017).

Desde el punto de vista botanico, las maderas duras (angiospermas) provienen de arboles de hoja
caduca y con flores, como el roble, nogal, haya, castaio o eucalipto. Por otro lado, las maderas blandas
(gimnospermas) derivan de arboles de hoja perenne y sin flores, como el pino, abeto, cedro o ciprés.
Esta clasificacion no se basa en la densidad o dureza del material, ya que estas propiedades pueden

superponerse entre ambos tipos (Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo, 2023)
3.2.2. Corteza de eucalipto

Estudios recientes han demostrado que la corteza de eucalipto es un excelente precursor para la
produccion de carbon activado debido a su elevado contenido de carbono fijo y niveles moderados a

bajos de ceniza:

Tabla N°3.3: Contenido de carbon fijo y cenizas de la corteza de eucalipto.

Biomasa Carbono fijo [%] | Cenizas [%] Referencias
Tocones de Eucaliptus Globulus Labill 18,3 0,6 (Gominho et al., 2012)
Corteza de Eucaliptus Globulus 17,1 5 (Neiva et al., 2018)
Corteza de Eucaliptus Globulus 21,8 9 (Arteaga-Pérez et al., 2015)
Corteza de Eucaliptus Nintens 23,2 6,7 (Arteaga-Pérez et al., 2015)

Estos valores indican que la corteza de eucalipto posee una estructura lignoceluldsica adecuada para
la formacion de una matriz porosa efectiva, lo que la convierte en una materia prima sostenible y
eficiente para la produccion de carbon activado. Ademas, el aprovechamiento de residuos como la

corteza promueve un enfoque de economia circular y valorizacién de desechos forestales.
3.3. Proceso de adsorcion

Las isotermas de adsorcion corresponden al estudio de la adsorcion fisica de gases o solutos en fase

liquida sobre la superficie de un solido. Usualmente, se grafican como la cantidad adsorbida en
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funcioén de la presion relativa (para gases) o la concentracion (para solutos) del adsorbato en equilibrio
a temperatura constante. Este andlisis se utiliza, entre otras cosas, para caracterizar la estructura porosa
de los solidos; en este contexto, en fase gas el nitrogeno a 77 K es uno de los adsorbatos mas comunes
(Bravo, 2017). Esta herramienta resulta fundamental para predecir la capacidad de adsorcion de un

material.

A partir de la forma de la isoterma es posible obtener informacion valiosa sobre la textura del sélido,
como el tamafio de poro y el tipo de interaccion adsorbato-adsorbente. Segin la IUPAC, las isotermas

se clasifican en seis tipos basicos, basdndose en su forma caracteristica (Bravo, 2017).

3.3.1. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se clasifican en seis tipos fundamentales, representados en la Figura N°3.3,

cada una de las cuales refleja un comportamiento diferente del sistema adsorbente-adsorbato (Rosas

Garcia, 1999).

—_—

Cantidad adsorbida

j—
NI
J

Presion relativa —

Figura N°3.3: Clasificacion de las isotermas de adsorcion segiin su forma (Bravo, 2017).

o Tipo I: Representa la formacion de una monocapa de adsorbato sobre una superficie
homogénea del adsorbente. El proceso se detiene una vez completada la monocapa. Se
describe mediante la isoterma de Langmuir (Rosas Garcia, 1999). Ademas, esta isoterma es
caracteristica de s6lidos microporosos, mientras mas estrecha es la concavidad inicial, mas
pequeio es el tamafio de los microporos (Bravo, 2017).

e Tipo II: Describe la formacion sucesiva de monocapa y luego multicapas. Es caracteristica de
la adsorcidn fisica sobre superficies con afinidades moderadas. Este tipo de isoterma se ajusta

a la ecuacion BET (Brunauer-Emmett-Teller) (Rosas Garcia, 1999). ademas, estas son tipicas
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de solidos no porosos o macroporosos, donde puede ocurrir adsorcion en multicapa (Bravo,
2017).

Tipo III: Corresponde a casos donde el adsorbato tiene una mayor afinidad por si mismo que
por el adsorbente. Esto genera una cobertura desigual, con coexistencia de superficies limpias,
monocapas y multicapas. Puede ajustarse también con la ecuacion BET (Rosas Garcia, 1999).
Tipo IV: Similar a la tipo II, pero con la presencia de un limite de adsorcién en multicapa
debido a la condensacion capilar en poros. Se observa tipicamente en materiales mesoporosos
(Rosas Garcia, 1999).

Tipo V: Isoterma similar a la del tipo III, que refleja la ausencia de microporosidad, pero si la
presencia de estructura mesoporosa.

Tipo VI: Representa la formacion de multicapas en sistemas con baja afinidad adsorbato-
adsorbente, pero donde las interacciones entre moléculas adsorbidas permiten la acumulacion
progresiva. También se atribuye a condensacion capilar en poros, como en la tipo IV, aunque

en materiales con interacciones mas débiles (Rosas Garcia, 1999).

3.4. Reactivacion y/o Regeneracion de Carbonos Porosos

Las técnicas de regeneracion del carbon activado se clasifican en: regeneracion térmica, quimica,

microbioldgica, y al vacio (Larasati et al., 2021; Matus, 2022), y mds recientemente empleando

microondas (Huang, Liu, Cheng, & Li, 2024).

Entre todos los métodos disponibles, la regeneracion térmica convencional es la técnica méas comln a

nivel industrial. Esta consiste en someter este material a un tratamiento térmico a altas temperaturas,

generalmente entre 600 y 900 °C, en atmdsferas controladas con baja presencia de oxigeno. El

objetivo es eliminar los compuestos adsorbidos en la superficie del carbon y restaurar su capacidad

adsorbente, permitiendo que recupere gran parte de su eficiencia inicial (Carbotecnia, 2024). El

proceso consta de varias etapas:

Deshidratacion: Se alcanzan porcentajes de humedad de aprox. 40-50%.
Secado: Se elimina el agua adicional, el proceso se encuentra a temperaturas de entre 100-

105°C.
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iii.  Pirdlisis: El carbon saturado se expone a un entorno de gas inerte, por lo que los compuestos
volatiles adsorbidos se eliminan del carbon activado saturado a temperaturas medias (650-
850°C). El resto de los contaminantes organicos no voldatiles se carbonizan.

iv.  Oxidacion.

v.  Reactivacion y enfriamiento.

Si bien es efectiva, este método posee un alto consumo energético y presenta pérdidas de carbono en

el proceso, de alrededor del 5-15% debido a la oxidacion y el desgaste (Matus, 2022).

Por otra parte, la regeneracion quimica se basa en modificar la naturaleza de los compuestos
adsorbidos mediante reacciones acido-base o redox. A través del uso de agentes quimicos especificos,
se altera el equilibrio de adsorcién o incluso la composicion quimica de los contaminantes retenidos

(Larasati et al., 2021).

La bioregeneracion, en cambio, se basa en el uso de microorganismos que degradan los compuestos
adsorbidos mediante procesos metabolicos. Este enfoque es ambientalmente atractivo y de bajo costo,
pero presenta limitaciones relacionadas con la velocidad del proceso, la necesidad de contaminantes
biodegradables y la posibilidad de formacion de subproductos no deseados (Larasati et al., 2021;

Matus, 2022).

En cuanto a la regeneracion al vacio, esta ha demostrado ser efectiva para la recuperacion de
compuestos volatiles en aplicaciones en fase gaseosa. Este proceso reduce la presion atmosférica en
los lechos de carbon, facilitando la desorcion del adsorbato. Al utilizar gases inertes como el

nitrogeno, también se elimina la necesidad de una etapa de secado posterior. (Larasati et al., 2021).

Una alternativa prometedora dentro de los métodos térmicos es la regeneracion mediante microondas.
Esta técnica permite un calentamiento mas uniforme y rdpido, con menor pérdida estructural del
material. Si bien, el método de microondas también requiere temperaturas elevadas similares al
método térmico tradicional, el tiempo de exposicion del carbon saturado para ser regenerado es menor,
por lo que el proceso es menos costoso en términos energéticos (Matus, 2022). Estudios han
demostrado que el uso de reactores de microondas en atmoésfera de CO: permite conservar la estructura
porosa del carbon activado, incluso mejorando su microporosidad y mesoporosidad, lo que se refleja

en una recuperacion significativa de su capacidad de adsorcion. Bajo condiciones optimas (600 °C
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durante 2 horas), se ha logrado restaurar un 83 % de la capacidad de adsorcion de yodo y un 90 %

para azul de metileno, comparandolo con el carbon activado fresco (Oladejo et al., 2020).

La reactivacion del carbon activado ofrece diversos beneficios tanto econdmicos como ambientales.
En primer lugar, este proceso permite minimizar la generacion de residuos al reciclar el carbon ya
utilizado, evitando la necesidad de producir nuevos materiales. Ademas, al reducir la demanda de
materias primas para su fabricacion, se contribuye a preservar los recursos naturales, promoviendo
una gestion mas sostenible.

Desde el punto de vista econdmico, reactivar el carbon activado resulta significativamente mas
rentable que producirlo desde cero, lo que representa un ahorro importante para las industrias que lo
utilizan. Asimismo, la reactivacion restaura la capacidad adsorbente del carbon, asegurando que opere
de manera eficiente y mantenga su rendimiento 6ptimo.

Por 1ultimo, este proceso también tiene un impacto positivo en el medio ambiente, ya que disminuye
la huella de carbono asociada a la fabricacion de nuevos materiales, apoyando practicas mas
responsables y sostenibles. En conjunto, estos beneficios hacen de la reactivacion del carbon activado

una alternativa altamente valiosa y eficiente (Carbotecnia, 2024).

3.5. Resultados de adsorcion de fenol en diferentes carbonos porosos

Diversos estudios han evaluado la eficiencia de adsorcion de fenol biocarbonos con diferentes areas

superficiales y métodos de activacion.

Tabla N°3.4: Propiedades texturales y capacidad de adsorcion de fenol en diferentes biocarbonos.

Concentracion | % de adsorcion | Area superficial
Biocarbono Referencia
inicial [ppm|] de fenol [m?2/g]

Carbono comercial PAC 1000 300 71 1025 (Xie et al., 2020)
Carbono comercial PAC 800 300 59 542 (Xie et al., 2020)
Carbono comercial PAC 950 300 57 700 (Xie et al., 2020)

Carbono de cascaras de almendra
400 90 1050 (Chen et al., 2025)
modificado con EDTA-4NA y KOH
Carbono de residuos de café (Palanisami et al.,
20 57 1030
activado con H3PO0, 2021)
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4. Materiales y métodos

4.1. Sintesis y caracterizacion de los carbonos activados

En esta seccion se describen los procedimientos experimentales utilizados para la sintesis de los
diferentes carbonos activados a partir de corteza de eucalipto, asi como las técnicas empleadas para

su caracterizacion.
4.1.1. Balanza

Para la preparacion de los carbonos activados, para el peso de los materiales empleados en los ensayos
de adsorcion y en la medicion de pH, se utilizo una balanza analitica de alta precision marca Radwag,
modelo AS 82/220.R2. Esta balanza permite una lectura con una resolucion de 0,01 mg y una

capacidad maxima de 220 g. Figura en Anexo L.

4.1.2. Sintesis de carbon activado por método hidrotermal clasico

El carbon activado, denominado EB-180-16-HT, fue preparado mediante un proceso hidrotermal
clasico (Matos et al., 2019). Para ello, se utilizaron reactores de acero inoxidable recubiertos con
teflon, con una capacidad de 10 mL. En primer lugar, para homogenizar la biomasa, esta fue sometida
a una agitacion de 700 rpm en el agitador magnético con placa calefactora DIAB MS-H280-Pro.
Posteriormente, la muestra fue calentada a 180 °C durante 16 horas, obteniéndose un precursor
hidrotermal, el cual corresponde a una biomasa con poros incipientes y una menor cantidad de taninos

puesto que estos volatilizan a los 181,8°C, temperatura similar a la del proceso de sintesis.

Figura N°4.1: Reactor de acero inoxidable recubierto con teflon.
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4.1.3. Sintesis de carbon activado por método hidrotermal asistido por

microondas

Para la obtencion del carbon EB-180-1-MWHT se utilizé la técnica de carbonizacion hidrotermal
asistida por el microondas Monowave 400 de Anton Paar. Este equipo monomodal cuenta con una
camara integrada para el monitoreo visual del proceso, suministro continuo de energia microondas de
hasta 850 W y un sistema de agitacion magnética. El carbdn se sintetizd en un recipiente de reaccion
de carburo de silicio tipo C30 Wide Neck, con un volumen operativo de 30 mL y a una agitacion

constante de 600 rpm.

Figura N°4.2: Microondas Monowave 400 Figura N°4.3: Vial de carburo de silicio

Anton Paar. tipo C30 Wide Neck.

4.1.4. Sintesis de carbonos activados por método quimico utilizando H; PO,

La sintesis de los carbonos activados por activacion quimica se realizd mediante un proceso de
pirdlisis utilizando un horno tubular Nabertherm, el cual alcanza una temperatura méaxima de 1300 °C

y cuenta con un tubo interior de 45 cm de longitud.

Figura N°4.4: Horno tubular Nabertherm.

Se sintetizaron 5 carbonos empleando esta metodologia, denominados:
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ii.

iii.

1v.

EB-550-N2-PA: Se utilizd biomasa de corteza de eucalipto como precursor, la cual fue
impregnada con acido fosforico en una relacion 1:1 (masa corteza de eucalipto: masa acido
fosforico). Posteriormente, la muestra fue sometida a tratamiento térmico en un horno tubular
a 550 °C durante 2 horas, bajo un flujo continuo de N> de alta pureza.
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1): Como precursor se empleo el carbon obtenido mediante el
proceso hidrotermal clasico (EB-180-16-HT). Este fue activado quimicamente con &cido
fosforico en una proporcion 1:1, y luego tratado térmicamente en horno tubular a 550 °C por
2 horas bajo flujo continuo de N> de alta pureza.

EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2): Para este caso se tomd el carbon obtenido mediante el
proceso hidrotermal clésico y se activo con acido fosforico en una relacion 1:2, para luego
pirolizarlo en el horno tubular a 550°C por 2 horas bajo flujo continuo de N> de alta pureza.
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1): Se utilizé como materia prima el carbon producido por
el proceso hidrotermal asistido por microondas (EB-180-1-MWHT). Este fue activado con
acido fosforico en proporcion 1:1 y posteriormente tratado térmicamente a 550 °C durante 2
horas en un horno tubular bajo flujo continuo de N de alta pureza.
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2): Se uso el carbon obtenido por el medio hidrotermal
asistido con microondas y se activo con acido fosforico en relacion 1:2, posteriormente se

piroliz6 en el horno tubular a 550°C por 2 horas bajo flujo continuo de N> de alta pureza.

Una vez obtenidos los carbonos activados mediante el proceso de pirolisis, estos fueron lavados con

2 litros de agua caliente (ca. 60 — 70 °C) para eliminar residuos de acido fosforico y otras impurezas

solubles. Luego, los solidos fueron secados en una estufa marca Memmert a 100 °C durante 2 horas,

hasta alcanzar un peso constante, garantizando asi la eliminaciéon completa de humedad antes de su

almacenamiento. Figuras en Anexo I.

El rendimiento fue calculado en cada procedimiento a partir de la siguiente ecuacion, el cual, para

aquellos casos de los materiales activados quimicamente se considerd el peso final luego de los

lavados con agua:

Mcarbon obtenido

Rendimiento [%] = x 100 (Ec.4.1)

mPrecursor
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4.1.5. Area superficial BET y porosidad

Para conocer las caracteristicas superficiales de los materiales estudiados en este trabajo: Area
superficial, volumen y didmetro de poros, se realizé un estudio de adsorcion-desorcion de N, a 77 K
de 0 a 1 bar. Se efectud el andlisis a una muestra de biocarbono de aproximadamente 60mg,
previamente desgasificada por 5 h a 150°C. El equipo utilizado fue un Nova 800 de Anton Paar el cual

se muestra en el Anexo 1.

El modelo mas comun para poder determinar el area superficial es la ecuacion de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) y para el calculo de volumen de micro y mesoporos se utilizara la ecuacion de Dubinin-

Radushkecivh (Anexo G).
4.1.6. pH superficial

Para determinar el pH superficial de los biocarbonos se utiliz6 el pHmetro Hanna HI5522 y placa
agitadora DIAB MS-H280-Pro. El procedimiento consistid en afiadir 20 mL de agua destilada en un
vaso precipitado de 25 mL, incorporando un agitador magnético y fijando una velocidad de agitacion
de 700 rpm. A continuacion, se midi6 el pH del agua destilada durante un periodo de 60 minutos.
Transcurrido este tiempo, se incorpord la cantidad correspondiente de solido para evaluar su influencia

sobre el pH de la solucion.
Tabla N°4.1: Masa y concentracion en peso del carbdon activado para analisis de pH.

% m/m 0,0025 | 0,05 0,1 0,2
Masa sdélido [g] 0,005 0,01 | 0,02 | 0,05

Figura N°4.5: pHmetro Hanna HI5522 y placa agitadora DIAB MS-H280-Pro.

4.1.7. Microscopia SEM

Las imagenes de microscopia de barrido de electrones (SEM) se realizaron en el Centro de

Espectroscopia y Microscopia Electronica de la Universidad de Concepcion. Se utilizd un
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microscopio Gemini SEM 360, tomando iméagenes con escala de hasta 40.000 X. Las muestras no

fueron metalizadas debido a que son conductoras.
4.1.8. Isotermas de adsorcion en oscuridad de fenol.

Las isotermas de adsorcidon permiten caracterizar el comportamiento de un material frente a la captura
de determinadas moléculas, proporcionando informacion sobre su capacidad y afinidad adsorbente.
Este analisis se realiza a partir del seguimiento de la cinética de adsorcion hasta alcanzar el equilibrio.
Considerando el modelo clasico de Langmuir, la cantidad adsorbida puede expresarse mediante la
siguiente ecuacion linealizada (Ocares, 2017):

1 1 1 1
=4 (—) (Ec.4.2)

Ngas Nr  Nr - Kgas Ceq

En donde:

i. mngys Cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio. [moles]
i. ngp Numero total de sitios de adsorcidn. [moles]
iii.  K,4zs Constante de adsorcion de Langmuir. [L/mol]

iv. Cp,q  Concentracion de adsorbato en el equilibrio. [mol - L1

El sistema consiste en un vaso precipitado de 600 mL cubierto de papel aluminio para evitar la
fotodegradacion del fenol. La mezcla fue agitada mediante una placa agitadora DLAB modelo MS-

H280-Pro, equipada con un imén de agitacion, a una velocidad constante de 700 rpm.

El experimento se realizod dispersando una masa de 0,125 g de los carbonos en una solucién de 250
ml de fenol y una carga de 0,5 g/L, definida como la relacion entre la masa del adsorbente (g) y el

volumen de la solucion (L).

Las concentraciones utilizadas de fenol corresponden a 1; 2,5; 5; 7,5 y 10 ppm. Durante los ensayos
se tomaron alicuotas en los tiempos 0; 5; 10; 15; 20; 30; 45; 60; 90; 120. Las alicuotas fueron

analizadas por HPLC.

Para el fenol, la cantidad de moles adsorbidos se calculo de la siguiente forma:

Vsol

PMpg

Naas = (Cpo — Cri) * - (1073 g/mg) (Ec.4.3)
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En donde:
i. Cpo Concentracion inicial de fenol. [mg/L]
ii. Cp; Concentracion de fenol de la alicuota i. [mg /L]
iii. PMp Peso molecular del fenol. [g/mol]

iv. Vs  Volumen de soluciéon de fenol. [L]

4.2. Ensayos de adsorcion

Para los ensayos preliminares de adsorcion, se utilizd el mismo sistema que para las isotermas de
adsorcion en oscuridad descritas en la seccion 4.1.7 y se realizaron las pruebas de los biocarbonos con

una solucion de 5 ppm de fenol.

Las muestras fueron tomadas a los 0; 5; 15; 30; 60; 120; 180 y 240 minutos, utilizando una micropipeta
marca Eppendorf con un rango de 0,5 a 5 mL. En cada intervalo se extrajeron 3,2 mL de solucion, que
fueron depositados en viales plasticos de 5 mL. Ademads, en cada punto de muestreo se registro la
temperatura del sistema con un termémetro digital. Cabe sefialar que la temperatura no se mantuvo
constante durante los ensayos, ya que estos se realizaron a temperatura ambiente, presentando una
variacion natural en el transcurso del experimento. Los valores registrados de temperatura se reportan

en el Anexo D. Figura en Anexo 1.

Una vez recolectadas, las muestras fueron colocadas en una centrifuga marca Ortoalresa, con
capacidad para ocho viales. Estas se sometieron a un proceso de centrifugacion a 5000 rpm durante 5

minutos, con el fin de separar las fases solidas y liquidas antes del analisis. Figura en Anexo I.

4.2.1. HPLC

Posteriormente, las muestras centrifugadas fueron filtradas para eliminar cualquier particula residual
en suspension. La concentracion de fenol en las muestras fue determinada mediante cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC), utilizando un equipo marca Shimadzu modelo Prominence serie

20A. Figura en el Anexo I.

Para la separacion cromatografica se emple6 una columna YMC-Pack Pro C18 (modelo AA12S05-
1546WT) de fase reversa, con dimensiones de 150 mm % 4.6 mm y un tamafo de particula de 5 um,
fabricada por YMC Co., Ltd. (Japén). Esta columna, de fase estacionaria del tipo octadecilsilano
(C18), es especialmente adecuada para la retencion y separacion de compuestos aromaticos como el
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fenol, gracias a que los compuestos fendlicos con menor momento dipolar como la hidroquinona (que
tienen mayor afinidad por la fase movil) viajan més rapido y efluyen primero y los compuestos mas
polares como el fenol (1,32 Debye) tienen mayor afinidad con la columna (fase estacionaria C18), por

lo que se retienen mas tiempo. Figura en el Anexo 1.

Las condiciones de operacion incluyeron una fase mévil compuesta por una mezcla de agua y
acetonitrilo (60:40), un caudal de 0,5 mL/min, temperatura de columna 25°C, con un volumen de

inyeccion de 25 pL a una presion de trabajo de 75 bar y deteccion UV-DAD a 273 nm.

Una vez realizadas las mediciones de concentracion mediante HPLC, los datos obtenidos fueron
procesados y analizados utilizando los programas Microsoft Excel y OriginPro. En estas plataformas

se realizaron ajustes de cromatogramas, graficos de cinética y porcentaje de adsorcion.

A partir de los valores de area bajo la curva obtenidos en los cromatogramas, se calcul6 la cantidad
de fenol adsorbido utilizando la curva de calibracion (ver Anexo C). Posteriormente, se grafico el

porcentaje de adsorcion en funcion del tiempo, asi como la cantidad de fenol adsorbido.

4.3. Regeneracion

Para la regeneracion se utilizd el biocarbono EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) previamente
agotado en la adsorcion de fenol a una concentracion inicial de 5 ppm. Luego, se masaron 0,25 g de
biocarbono agotado, los cuales fueron sometidos a un tratamiento en un microondas Monowave 400
de Anton Paar, a una temperatura de 182 °C, con una agitacion de 600 rpm y distintos tiempos de

residencia: 5, 30 y 60 minutos.

Finalizado el tratamiento, las muestras regeneradas se secaron en una estufa a 50 °C durante 15
minutos. Posteriormente, se evaluo su capacidad de adsorcion mediante ensayos de remocion de fenol
en solucion acuosa, utilizando el mismo sistema que para las isotermas de adsorcion en oscuridad
descritas en la seccion 4.1.8. Para ello, se prepararon sistemas de reaccidon con una carga de adsorbente
de 0,5 g/L, lo que correspondi6 a 0,0625 g de biocarbono en 125 mL de una soluciéon de fenol a 5
ppm. Durante los ensayos se tomaron alicuotas en los tiempos 0; 5; 10; 15; 20; 30; 45 y 60 min. Las

alicuotas fueron analizadas por HPLC. Valores de temperatura en Anexo H.
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5. Resultados y Discusion

5.1. Sintesis y caracterizacion de los carbonos activados

5.1.1. Sintesis de los carbonos activados.

Tabla N°5.1: Resumen sintesis de los carbonos activados.

Biocarbono Rendimiento promedio [% =+ d.s.]' | Error absoluto [%]
EB-180-16-HT 582+1,0 1,7
EB-180-1-MWHT 57,9 +0,8 1,4
EB-550-N2-PA 38,6 +0,5 1,3
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 48,3 +2,1 4,3
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 50,8+ 0,7 1,4
B-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) 441+1,4 3,2
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) 40,9+ 0,1 0,2

Los sdlidos producidos de forma hidrotermal son oscuros, homogéneos y poseen particulas uniformes

con una morfologia similar a paja seca triturada. Por otro lado, los s6lidos pirolizados son de un color

negro intenso, poseen particulas uniformes, homogéneas y no poseen aglomeraciones.

5.1.2. Isotermas de adsorcion de N2a 77 K

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N> a 77 K sobre los siete biocarbonos se muestran a

continuacion.

OEB-180-16-HT OEB-550-N2-PA
A EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1)  HEB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2)
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Figura N°5.1: Isoterma de adsorcion desorcion de Nz a 77 K sobre los biocarbonos.
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El biocarbono EB-180-16-HT muestra una isoterma tipo IV con histéresis H3, asociada a materiales
mesoporosos y macroporosos. Presenta baja area superficial (10,7 m?/g), volumen de poros reducido
(0,0436 cm?®/g) y un diametro promedio amplio (50,2 nm).

En contraste, el EB-550-N2-PA exhibe una isoterma tipo I con histéresis H4, tipica de materiales
microporosos, alcanzando un area superficial de 701 m?/g, volumen de poros de 0,320 cm?/g y
predominio de microporos (94 %, 0,303 cm?/g), con didmetro de 1,09 nm.

Los biocarbonos EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) y EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) mantienen
este mismo comportamiento microporoso (isoterma I, H4), con areas superficiales de 639,4 y 621,1
m?/g, respectivamente, y alrededor del 93—-94 % de microporos, con didmetros cercanos a 1,1 nm.
Por otro lado, los biocarbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2)
exhiben isotermas tipo IV con histéresis H2, indicando mayor mesoporosidad. Ambos presentan areas
superficiales muy altas (987 y 905 m?*g), volimenes de poros superiores (0,581 y 0,544 cm?/g) y

predominio de microporos (87—-88 %), con didmetros promedio cercanos a 1,1 nm.

Tabla N°5.2: Propiedades texturales de los biocarbonos.

Area BET | Vtot? | Vmicro® | Vmeso* | Ancho promedio de
Biocarbono o
[m?/g] [cm3/g] | [cm3/g] | [cm3/g] poros (A) (DFT)
EB-180-16-HT 11 0,044 0,005 0,039 502,0
EB-180-1-MWHT 2 -
EB-550-N2-PA 701 0,320 0,303 0,017 10,9
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 639 0,300 0,279 0,021 10,9
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 621 0,287 0,269 0,018 11,4
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) 987 0,581 0,515 0,066 10,9
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) 905 0,544 0,477 0,067 11,4
Merck (Matos et al., 2023) 775 0,495 0,402 0,093 9,6

La Tabla 5.2 resume los pardmetros texturales de los biocarbonos estudiados. En general, las
condiciones de activacion con dacido fosférico a 550 °C favorecieron el desarrollo de areas
superficiales elevadas, especialmente en los biocarbonos preparados con relacion de impregnacion
1:2, que superaron los 900 m?*/g y alcanzaron valores comparables o superiores al carbon activado

comercial de referencia (Merck: 775 m?/g).

2 Volumen total de poros
3 Volumen de microporos
* Volumen de mesoporos
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Se observa ademas que el aumento en la relacion de impregnacion (de 1:1 a 1:2) conduce a un mayor
desarrollo de mesoporos, reflejado en la transicion de isotermas tipo I (predominantemente
microporosas) a tipo IV (mesoporosas). En contraste, los biocarbonos sin activacion o tratados
térmicamente a menor temperatura, como EB-180-16-HT, presentan areas superficiales despreciables,
confirmando la necesidad del tratamiento quimico y térmico para generar estructura porosa
significativa.

Diversos estudios han mostrado una amplia variabilidad en las areas superficiales reportadas para
carbonos activados a partir de biomasa de eucalipto con acido fosforico. Por ejemplo, Seithtanabutara
(2019) inform6 un area BET de de 559,9 m?/g bajo condiciones optimizadas de activacion (8 M de
H3PO4, 700 °C, 120 min). Por otro lado, Rincon-Silva et al. (2014) reportaron un area B.E.T de 1027
m?/g.

En resumen, los valores obtenidos se encuentran en el mismo rango reportado en la literatura (600—
1000 m?%/g), lo que confirma que las condiciones de sintesis aplicadas permiten generar biocarbonos

competitivos en términos de area superficial y distribucion de porosidad.
5.1.3. pH superficial

Los resultados de pH superficial se resumen en la tabla N°5.3. Las curvas de estabilizacion de pH y el

cambio del pH en equilibrio con la concentracion de biocarbonos se encuentra en el Anexo E.

Tabla N°5.3: Valores de pH superficial de los biocarbonos.

Biocarbonos pHp;c £ d.s®
EB-180-16-HT 4,65 £ 0,01
EB-180-1-MWHT 4,80 = 0,02
EB-550-N2-PA 2,95+0,03
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 3,10+ 0,10
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 3,10+ 0,09
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) 2,81 £0,03
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) 2,93 £ 0,09

Los biocarbonos hidrotermales EB-180-16-HT y EB-180-1-MWHT presentaron un pH de 4,65 y 4,80,
respectivamente. Estos valores, en concordancia con los espectros IR-ATR (Anexo F), evidencian la
presencia de grupos oxigenados superficiales de caracter acido, principalmente carboxilos, lactonas y

fenoles. Dichos grupos funcionales se originan durante el tratamiento hidrotermal a partir de

3 Desviacion estandar.
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reacciones de deshidratacion y descarboxilacion, y se refuerzan durante la activacion con acido
fosforico y posterior pirdlisis.

En contraste, los carbonos activados quimicamente con Hs;PO. exhibieron valores de pH
marcadamente mas &cidos, lo cual se atribuye:

i.  Presencia de grupos fosfato remanentes (P=0, P-O-C, P-O—-P) anclados a la superficie del
biocarbono, como resultado de la reacciéon del &4cido fosfoérico con los componentes
lignocelulosicos.

ii.  Formacion adicional de grupos oxigenados acidos (—COOH, lactonas, fenoles) promovida
durante la activacion y la pirdlisis.

La combinacion de ambos efectos incrementa significativamente la densidad de sitios acidos
superficiales, lo cual se refleja tanto en un pH superficial bajo, menores a 3,10 para los biocarbonos
activados quimicamente con 4cido fosforico. Este caracter 4cido, lejos de ser una limitacion, resulta
favorable para la adsorcidon de fenol, ya que en medios acidos—neutros la molécula permanece en su
forma neutra y puede interactuar mediante interacciones n—x con la matriz del biocarbono, asi como
por puentes de hidrégeno con grupos hidroxilos (-OH).

5.1.4. Microscopias SEM

Las microscopias electronicas de barrido muestran caracteristicas morfologicas y texturales de los

biocarbonos sintetizados. Las imdgenes se muestran a continuacion.
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Figura N°5.2: Imagenes SEM de biocarbonos activados con acido fosférico y pirolizadoes. EB-550-N2-PA (a, b),
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) (c, d, e).
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Figura N°5.3: Imagenes SEM de biocarbonos activados con acido fosforico y pirolizados. EB-180-16-HT-550-N2-
PA (1:2) (f, g, h), EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) (i, j, k).
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Figura N°5.4: Imagenes SEM del biocarbono EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) virgen (a, b, ¢) y regenerado

durante 5 min (d, e, f).
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Figura N°5.5: Imagenes SEM del biocarbono EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) regenerado durante 30 min (g,
h, i) y 60 min (j, k, I).
En la Figura K.1 del Anexo K se muestran los biocarbonos sintetizados mediante método hidrotermal
clasico y mediante hidrotermal asistido por microondas. En ambos casos, se observaron particulas de
gran tamafo, superiores a 100 um, con superficies compactas y de baja porosidad. Esto se debe a que

estas muestras no fueron sometidas a activacion quimica ni a pirdlisis.

En contraste, la Figura 5.2 y 5.3 presenta los biocarbonos activados con Hi:PO4 y posteriormente
pirolizados a 550 °C, en los cuales se observa un marcado incremento en la porosidad. Las superficies
muestran cavidades con apariencia de panal de abejas, lo que sugiere un desarrollo de porosidad
mesoporosa. En varios casos fue posible identificar mesoporos grandes, con didmetros estimados entre

20 y 40 nm, rango caracteristico de la accion del acido fosforico como agente activante.

Ademas, en algunas muestras se detectaron particulas blancas sobre la superficie. El andlisis EDX
(Anexo K) revel6 que corresponden principalmente a silicio (Si), acompafiado de fosforo (P) y trazas
de calcio (Ca). La presencia de silicio probablemente se relaciona con el origen de la biomasa y el
suelo donde crecio, ya que aparece de forma consistente en distintas muestras. En cuanto al fosforo,
corresponde a residuos de la activacion. La muestra EB-550-N2-PA (b) presentd ademds pequefias
esferas incrustadas dentro de los poros, lo cual sugiere la formacion de estructuras secundarias durante
la activacion y pirdlisis.

Finalmente, en la Figura 5.4 y 5.5 se analizaron las imagenes del biocarbono EB-180-1-MWHT-550-
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N2-PA (1:1) en estado virgen y tras su regeneracion a 5, 30 y 60 minutos. Se observa un aumento
progresivo de la porosidad con el tiempo de regeneracion. La muestra virgen presentd cavidades
definidas, pero tras 5 minutos de regeneracion se aprecio una apertura adicional de poros. Este efecto
se intensifico a 30 y 60 minutos, donde la superficie mostrdé una morfologia mas rugosa y con mayor
numero de cavidades. Estos resultados son coherentes con lo reportado para la regeneracion asistida
por microondas, donde el calentamiento volumétrico favorece la desorcion de contaminantes y
preserva la estructura porosa frente a los tratamientos térmicos convencionales, permitiendo mantener
capacidades de adsorcion elevadas (Ania et al., 2004). De esta manera, se confirma que la
regeneracion por microondas no solo evita la degradacion estructural, sino que incluso mejora la
accesibilidad de los poros, favoreciendo la reutilizacion eficiente del material.
5.1.5. Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol

Se obtuvieron isotermas de adsorcion de fenol de los biocarbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) y
de EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1). Los resultados de pmoles adsorbidos se presentan en la figura
N°5.6. Se puede observar que para los biocarbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) y EB-180-1-
MWHT-550-N2-PA (1:1) alrededor de los 45 min ya existe equilibrio de adsorcion. En la tabla N°5.4
se resumen los valores de fenol adsorbido en equilibrio con su respectiva concentracion de fenol para

cada biocarbono.

16 B 16
X X
xX X X
X X X X
12 X — 12
>e@%< ®1ppm g ®1ppm
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o)
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N 7,5 ppm 4 7,5 ppm
0000 6 O © [ J [ J o000 @6 O © [ J [ J
X 10 ppm X 10 ppm
0 % 0 X
0 50 100 150 0 50 100 150
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura N°5.6: pmoles de fenol adsorbidos en diferentes concentraciones en una carga de 0,5 g/L. EB-180-16-HT-

550 N2-PA (1:1) (A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).
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Tabla N°5.4: Valores de n,qs y Ceq luego de 120 min de adsorcion en oscuridad para cada concentracién inicial.

EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) | EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1)
Co [ppm] | ngys [mol] Ceq [mol/L] Ngqs [mol] Ceq [mol/L]
1 2,5-107° 3,9-1077 2,6-107° 4,8-1077
2,5 53-107° 2,7-107° 57-107° 2,9-107°
5 1,0-107° 9,0-107° 1,0-1075 9,3-107°
7,5 1,4-107° 1,8-1075 1,5-1075 1,8-1075
10 1,6 1075 2,6-1075 1,9-1075 3,1-107°

Posteriormente se graficd la concentracion de fenol para cada concentracion inicial a los 120 min en

funcién de los pmoles adsorbidos en ese tiempo, los resultados se presentan en la figura N°5.7.

A

2,0E-05 B 20E05 °
1,5E-05 . ¢ _ 1,5E-05 °
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0,0E+00 0,0E+00
0,0E+00 9,0E-06 1,8E-05 2,7E-05 0,0E+00 1,0E-05 2,0E-05 3,0E-05
Ceq [mol/L] Ceq [mol/L]
Figura N°5.7: Fenol adsorbido por 0,5 g/L de los biocarbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) (A) y EB-180-1-
MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).
Los valores de ny y K;45 son obtenidos al graficar 1/n,45 en funcion de 1/C¢q y realizando un ajuste
lineal, tal como se presenta en la figura N°5.8.
A 50E+05 B  5,0E+05
— 4.0E+05 y =0,126x + 85916 @ —. 4,0E+05 y =0,1534x + 74223 .®
il R2= 09451 . ‘% R2=0,9543 .
2 306405 1 e g 306405 | e
8 2,06+05 o . 82,0405 o .o
~ e ~ e
— 1,0E+05 ' — 1,0E+05 ’.
0,0E+00 0,0E+00
0,0E+00 1,0E+06 2,0E+06 3,0E+06 0,0E+00 6,0E+05 1,2E+06 1,8E+06
1/Ceq [L/mol] 1/Ceq [L/mol]

Figura N°5.8: Regresion lineal entre 1/C.q y 1/n,45 para los biocarbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) (A) y
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).

En la tabla 5.5 se muestran los valores obtenidos, con un coeficiente de regresion alto, el cual indica

que la adsorcion ajusta bien al modelo de adsorcion de Langmuir.
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Porcentaje de adsorcion [%]

Tabla N°5.5: Parametros obtenidos del ajuste al modelo de Langmuir para los biocarbonos EB-180-16-HT-550-
N2-PA (1:1) (A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).

Material nr [moles] | K45 [L/mol] R?
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 1,16 - 107> 6,82 -10° 0,9451
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 1,35-107°> 4,84 -10° 0,9543
AC Merck 1,94-107° 1,42-10° -

La Tabla 5.5 muestra los parametros de Langmuir para los biocarbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA
(1:1) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1), con capacidades maximas de adsorcion de 1,16 - 107> y
1,35 - 107> moles de fenol en 0,125 g de material. Por esta razon, se utilizé una concentracion de 5
ppm de fenol, la cual, en el volumen de solucion utilizado (253 ml), contienen una cantidad de 1,063 -
107> moles.

Bajo la misma carga de so6lido (0,5 g/L), ambos biocarbonos exhibieron constantes de afinidad K4
superiores a las reportadas por el AC Merck lo que refleja una mayor afinidad hacia el fenol. Por otro
lado, aunque sus nt son ligeramente menores, esto es consistente con su menor area BET,
confirmando su viabilidad como adsorbentes (Matos, Laine, & Herrmann, 1998).

5.2. Ensayos de adsorcion

Las siguientes figuras presentan la evolucion del porcentaje de adsorcion y la cantidad de moles de
fenol adsorbidos en funcion del tiempo, para los biocarbonos obtenidos mediante sintesis hidrotermal
y por pirdlisis con activacion quimica utilizando acido fosférico. En todos los casos, la solucioén de

fenol utilizada para el ensayo de adsorcion tenia una concentracion inicial de 5 ppm.

¢ EB-180-1-MWHT EB-180-16-HT B & EB-180-1-MWHT EB-180-16-HT
0,5
¢ .
o o =04 | o ¢ .
¢ ¢ S S .
Y * = 03
K02
<C
= 0,1
0
50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura N°5.9: Capacidad de adsorcion v/s tiempo (A) y cinética de adsorcion en oscuridad de fenol de los

biocarbonos sintetizados por via hidrotermal (B). La concentracion inicial de la solucién de fenol fue de 5 ppm.
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Figura N°5.10: Capacidad de adsorcion v/s tiempo (A) y cinética de adsorcion en oscuridad de fenol de los
biocarbonos sintetizados por piroélisis con activacion quimica utilizando acido fosforico (B). La concentracion

inicial de la solucion de fenol fue de S ppm.
Durante el analisis HPLC de los biocarbonos EB-180-1-MWHT y EB-180-16-HT se observo ruido
de fondo, atribuido a la liberaciéon de taninos de la biomasa original. Esto se relaciona con las
condiciones de sintesis aplicadas (tratamiento hidrotermal en microondas a 180 °C por 1 h e
hidrotermal clésico por 16 h), que probablemente favorecieron la extraccion parcial de compuestos
fenodlicos naturales como los taninos, considerando la cercania al punto de ebullicion del fenol (181,7
°C). Para aislar unicamente la sefial del fenol se realiz6 una correccion de sefial mediante la sustraccion
punto a punto de los cromatogramas, lo que permitié eliminar interferencias y obtener las areas de

integracion.

De este modo, se observo que no hay una adsorcion significativa de fenol por parte de los carbonos
EB-180-1-MWHT y EB-180-16-HT (<4%), esto se puede atribuir a la baja temperatura de activacion
(180 °C), la cual no permite el desarrollo de una estructura porosa adecuada, asi como a la presencia

de compuestos fenolicos residuales como los taninos, que interfieren con el proceso de adsorcion.

En contraste, el carbon EB-550-N»-PA alcanz6 un 80,6% de adsorcion a los 240 minutos, demostrando
una capacidad de retencidn elevada y una tendencia creciente con el tiempo. Este comportamiento
confirma que la activacién quimica y térmica favorece el desarrollo de una porosidad adecuada para

la captura de fenol.

Asimismo, los carbonos activados EB-180-1-MWHT-550- N2-PA (1:1) y EB-180-16-HT-550- N»>-PA

(1:1) presentaron una cinética rapida y eficiente. El primero alcanz6 un 70,3% de remocion en 5
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minutos y un 78,9% en 15 minutos, mientras que el segundo mostré un 71,8% a los 5 minutos. Estos

resultados reflejan un buen desempefio en los primeros instantes de contacto con el fenol.

Por otro lado, los biocarbonos EB-180-1-MWHT-550- N>-PA (1:2) y EB-180-16-HT-550- N>-PA (1:2)
también presentaron un desempefio favorable, aunque menor que sus versiones 1:1. El exceso de acido
fosforico en la etapa de activacion gener6 una saturacion de la superficie con grupos fosfato, lo que
bloqueo parcialmente los poros formados e impidié un acceso eficiente de las moléculas de fenol.
Como consecuencia, la capacidad de adsorcion disminuy6 respecto a las muestras activadas en
relacion 1:1, evidenciando que un exceso de agente activante no necesariamente mejora el rendimiento

y puede incluso limitar la afinidad del material hacia los contaminantes.

Tabla N°5.6: Resumen biocarbonos probados.

% de
Tiempo maximo de ’
Biocarbono Funciona | Carga [g/L] | Masa [g] Adsorcion a
adsorcion [min]

los 180 min
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) Si 0,5 0,12513 180 80
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) Si 0,5 0,12519 180 83
EB-180-1-MWHT-550- N2-PA (1:1) Si 0,5 0,12518 180 88
EB-180-16-HT-550- N2-PA (1:1) Si 0,5 0,12532 240 87
EB-550- N2-PA Si 0,5 0,12535 240 79
EB-180-1-MWHT No 0,5 0,12505 5 3
EB-180-16-HT No 0,5 0,12520 30 0

Se pude apreciar que los mejores resultados se obtuvieron con los carbonos EB-180-1-MWHT-550-
N2-PA (1:1) y EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1), los cuales alcanzaron un 88,0 % y 87,6 % de
adsorcion, respectivamente. Ambos funcionaron eficientemente a una carga de 0,5 g/L, empleando
una masa aproximadamente de 0,125 g. Por el contrario, los carbonos que no fueron pirolizados a
550 °C (EB-180-1-MWHT y EB-180-16-HT) no presentaron capacidad de adsorcidn significativa,
con remociones de tan s6lo 4 %, ya que debido a la temperatura en la que fueron elaborados sélo

presentan una porosidad insipiente.
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5.3. Regeneracion del biocarbono

Se evaluo la adsorcion de fenol sobre el carbon activado EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) recién

sintetizado y sobre el material regenerado por microondas Monowave 400 con tiempos de residencia

de 5, 30 y 60 min. El carbon virgen alcanzo a los 60 min una remocién de 84,8%. En todos los casos,

la solucién de fenol utilizada para el ensayo de adsorcion tenia una concentracion inicial de 5 ppm.

®5 [min] 30 [min] A 60 [min]

o ®° ¢ ¢ ¢
10 20 30 40 50 60

Tiempo [min]

Figura N°5.11: Capacidad de adsorcion v/s tiempo (A) y cinética de adsorcion en oscuridad de fenol de los

biocarbonos regenerados en microondas (B). La concentracion inicial de la solucién de fenol fue de 5 ppm.
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Tras la regeneracion, las curvas cinéticas mostraron rapida captacion inicial y tendencia a meseta a

partir de 30—45 min. A 60 min de contacto, los valores maximos obtenidos fueron.

adsorcion en oscuridad de fenol del biocarbono virgen y del biocarbono regenerado a distintos tiempos de

retencion en microondas.

Tabla N°5.7: Comparativa de los valores maximos a 60 min obtenido, de porcentaje de adsorcion y cinética de

EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1)

% de adsorcion [% =+ d.s.]®

N ADS [pmol = d.s.]

Virgen
5 [min] regenerado
30 [min] regenerado

60 [min] regenerado

84.8 + 0,89
46,4 £ 0,88
53,5+ 0,30
555+0,12

9,05 = 0,59
5,32+0,10
6,15 + 0,02
6,37 + 0,26

Comparando la capacidad de adsorcion (1 adsorbida en umol) del carbdn regenerado respecto a la del

¢ Desviacion estandar.
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carbon virgen en el mismo tiempo (60 min), se obtuvo un porcentaje de recuperacion del biocarbono
regenerado.

nRegenerado

% Recuperacion = - 100 (Ec.5.1)

nVirgen

La ecuacion 5.1 calcula el porcentaje de su maxima capacidad de adsorcion con respecto al carbon
virgen. De la ecuacion anterior se obtuvieron los siguientes resultados: 57,5 %, 66,5 % y 68,8 %,
respectivamente. La diferencia entre 30 y 60 min fue marginal, indicando que extender la residencia
de 30 a 60 min no aporta una mejora sustantiva.

Estos resultados indican que la regeneracion fue efectiva, aunque limitada respecto al material virgen,
lo que sugiere la pérdida irreversible de algunos sitios activos o el bloqueo de microporos por
compuestos residuales. Entre los tratamientos, el tiempo de regeneracion de 30 min se considera la
condicién mas conveniente, al entregar un desempefio cercano al de 60 min con menor demanda de
recursos. Estos resultados son coherentes con lo reportado para la regeneracion por microondas, donde
el calentamiento volumétrico favorece la desorcién y preserva la estructura porosa frente a la
regeneracion térmica convencional, permitiendo mantener capacidades de adsorcion elevadas (Ania

et al., 2004).
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6. Conclusiones

El presente estudio demostro la viabilidad de transformar un residuo forestal abundante, la corteza de
eucalipto, en un recurso de alto valor: carbon poroso. Este material se mostro excepcionalmente eficaz
para la remediacion de agua contaminada con fenol. Los resultados confirman que la activacion con
acido fosforico a 550 °C es una metodologia prometedora, ya que permitio la sintesis de biocarbonos

con una alta area superficial, entre 620 y 987 m?%/g.

Especificamente, los biocarbonos pirolizados con una proporcion de acido fosférico de 1:1 (EB-180-
I-MWHT-550-N2-PA (1:1) y EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1)) alcanzaron una capacidad de
adsorcion del 88,0 % y 87,6 % respectivamente. Por el contrario, los biocarbonos no sometidos a
pirdlisis a 550 °C no mostraron capacidad de adsorcion, lo que subraya la importancia de este proceso

térmico para crear la estructura porosa necesaria.

Ademas de su alta eficiencia en la remocion de fenol, se evalud con éxito la regeneracion del mejor
biocarbono saturado (EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1)). El proceso de regeneracion fue efectivo,
recuperando entre un 57.5 % y un 68.8 % de la capacidad de adsorcion del carbon virgen. Estos
resultados sugieren la posibilidad de reutilizar el adsorbente, lo que reduce costos y el impacto
ambiental del proceso, ya que anteriormente, cuando el biocarbono se saturaba y ya no podia adsorber

contaminantes, simplemente se desechaba.

La transformacion de residuos forestales como la corteza de eucalipto en biocarbonos funcionales
representa una alternativa prometedora para enfrentar la contaminacion por compuestos organicos,
como los fenoles. Esta estrategia puede implementarse a escala local en zonas industriales o rurales,

contribuyendo tanto a la gestion de residuos como a la proteccion del recurso hidrico.
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8. Anexos

8.1. Anexo A
Tabla N°A.1: Resumen de concentraciones maximas de fenoles en agua por pais.
Compuesto Concentracion Maxima
Pais Ubicacion
Fenolico Reportada (ppm)
India Fenol 179,0 Rio Ganges y humedal Sunderban
) Cuenca del rio Llobregat
Espana Nonilfenol 37,3
(Cataluna)
. 2,6-di-terc-butil-4- _
Egipto ) 1,4 Rio Nilo
metilfenol
Reino . Rios receptores de efluentes de
. 4-terc-octilfenol 1,3 '
Unido aguas residuales
Polonia Pentaclorofenol 0,6 Agua potable tratada con cloracion
Nigeria 2,4-dinitrofenol 0,6 Muestras de agua sin especificar
Arabia 2-metil-4,6-
‘ _ 0,5 Aguas subterraneas
Saudita nitrofenol
3-metilfenol
China 0,3 Rios en Tianjin
(cresol)
4-cloro-3- Agua de rio cruda para
Brasil 0,2
metilfenol abastecimiento
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8.2. Anexo B

8.2.1. Resultados de los biocarbonos producidos
A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos de los biocarbonos producidos. Se incluyen la
masa inicial de biomasa utilizada, la masa final del biocarbono obtenido, las cantidades de materiales
empleados en cada ensayo, el porcentaje de rendimiento calculado, asi como sus respectivos errores
absoluto y relativo. A los datos presentados se les realizd un tratamiento de datos para asegurar la
consistencia y confiabilidad de los resultados reportados.
i. EB-180-16-HT:
Tabla N°B.1: Sintesis de EB-180-16-HT.

Masa Inicial Masa carbon
Rendimiento [%] | V. agua [ml] | E. Abs [%] | E. Relativo [%]
biomasa [g] obtenida [g]
0,50004 0,28240 56,5 9 1,7 3,0
0,50035 0,28611 57,2 9 1,0 1,8
0,50004 0,28610 57,2 9 1,0 1,7
0,50018 0,28771 57,5 9 0,7 1,2
0,50002 0,28868 57,7 9 0,5 0,8
0,50004 0,28934 57,9 9 0,4 0,6
0,50021 0,29363 58,7 9 0,5 0,8
0,50046 0,28877 57,7 9 0,5 0,9
0,50009 0,28617 57,2 9 1,0 1,7
0,50014 0,29177 58,3 9 0,1 0,2
0,50020 0,29907 59,8 9 1,6 2,7
0,50019 0,29987 60,0 9 1,7 3,0
0,50027 0,29813 59,6 9 1,4 2,4
0,50010 0,29442 58,9 9 0,6 1,1
0,50025 0,28946 57,9 9 0,4 0,6
0,50022 0,29288 58,6 9 0,3 0,6
0,50044 0,29690 59,3 9 1,1 1,9
0,50020 0,29080 58,1 9 0,1 0,2
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ii. EB-180-1-MWHT:

Tabla N°B.2: Sintesis de EB-180-1-MWHT.

Masa Inicial | Masa carbdn
Rendimiento [%)] | V. agua [ml] | E. Abs [%] | E. Relativo [%]
biomasa [g] obtenida [g]
0,50014 0,29578 59,1 9 1,2 2,1
0,50050 0,28852 57,6 9 0,3 0,5
0,50008 0,28514 57,0 9 0,9 1,5
0,50025 0,28475 56,9 9 1,0 1,7
0,50027 0,28920 57,8 9 0,1 0,2
0,50028 0,28937 57,8 9 0,1 0,1
0,50020 0,29135 58,2 9 0,3 0,6
0,50024 0,28744 57,5 9 0,5 0,8
0,50014 0,29654 59,3 9 1,4 2,4
0,50043 0,29480 58,9 9 1,0 1,7
0,50014 0,28640 57,3 9 0,6 1,1
0,50005 0,29441 58,9 9 1,0 1,7
0,50019 0,28745 57,5 9 0,4 0,8
0,50013 0,28980 57,9 9 0,0 0,1
0,50011 0,28781 57,5 9 0,4 0,6
0,50006 0,28564 57,1 9 0,8 1,4
0,50013 0,29631 59,2 9 1,3 2,3
0,50024 0,29178 58,3 9 0,4 0,7
0,50018 0,28249 56,5 9 1,4 2,5
iii. = EB-550-N2-PA:
Tabla N°B.3: Sintesis de EB-550-N2-PA.
Masa Inicial | Masa carbon V. ac. E. Abs E. Relativo
Rendimiento [%] | V. agua [ml]

biomasa [g] | obtenida [g] Fosforico [ml] [%] [%]

2,00021 0,77813 38,9 14 1,16 0,3 0,9

2,00034 0,76451 38,2 14 1,16 0,3 0,9
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iv. EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1):
Tabla N°B.4: Sintesis de EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1).

Masa Inicial EB- | Masa carbon V. Ac. E.Abs E. Relativo
Rendimiento [%] | V. agua [ml]
180-16-HT |[g] obtenida [g] Fosforico [ml] [%e] [Yo]
2,00009 0,99607 49,8 14 1,16 1,5 3,1
2,00007 0,93638 46,8 14 1,16 1,5 3,1
v. EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1):
Tabla N°B.5: Sintesis de EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1).
Masa Inicial EB- | Masa carbon V. Ac. E. Abs | E. Relativo
Rendimiento [%] | V. agua [ml]
180-1-MWHT |[g] | obtenida [g] Fosforico [ml] [%e] [%o]
2,00084 1,01833 50,9 14 1,16 0,1 0,2
2,00056 0,99547 49,8 14 1,16 1,1 2,1
2,00055 1,03067 51,5 14 1,16 0,7 1,4
2,00090 1,02198 51,1 14 1,16 0,3 0,5
vi. EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2):
Tabla N°B.6: Sintesis de EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2).
Masa Inicial EB- | Masa carbén V. Ac. E. Abs | E. Relativo
Rendimiento [%] | V. agua [ml]
180-16-HT |[g] obtenida [g] Fosforico [ml] [%] [%o]
2,00009 0,99607 49,8 14 1,16 0,8 1,6
2,00057 1,01269 50,6 14 1,16 0,1 0,1
2,00061 1,03005 51,5 14 1,16 0,9 1,7
vii. EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2):
Tabla N°B.7: Sintesis de EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2).
Masa Inicial EB- | Masa carbon V. Ac. E. Abs | E. Relativo
Rendimiento [%] | V. agua [ml]
180-1-MWHT [g] | obtenida [g] Fosférico [ml] [%] [%]
2,00020 0,81739 40,9 14 2,32 0,006 0,016
2,00010 0,81709 40,9 14 2,32 0,006 0,016
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8.3. Anexo C

8.3.1. Calibracion del HPLC para fenol
Se construyd una curva de calibracion para fenol utilizando un HPLC Shimadzu Prominence Serie
20A, en un rango de concentraciones entre 0,1 y 25 ppm. La curva se obtuvo a partir de la relacion
entre la concentracion de fenol y el area bajo la curva del pico cromatografico, ajustdndose a una
regresion lineal con ecuacion y = 673,51x + 8,463 y un coeficiente de correlacion R? = 1, lo que indica
un ajuste perfecto. Esta calibracion fue empleada para determinar la concentracion de fenol en las

muestras analizadas (Figura N°X).

Cromatograma Sppm Fenol

16000 y =673,51x + 8,463 B o
R=t 8000 'y
14000 - .‘: |
12000 5 M
< P
10000 . £ 6000 |
. he] [
8000 3 L
6000 R £ 4000 - o
i -
. |
4000 S f |
2000 |
2000 | g P
o & Pl
0 5 10 15 20 25 30 O e I A .
. 0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion [ppm]
Tiempo [min]
Figura N°C.1: Curva de calibrado para fenol en HPLC. Figura N°C.2: Cromatograma solucion de fenol a Sppm.

En los cromatogramas obtenidos, el fenol presentd un tiempo de retencion de 5,9 minutos, permitiendo

su identificacion y cuantificacion precisa.
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8.4. AnexoD

8.4.1. Resultados Ensayos de adsorcion.
Para los ensayos de adsorcion, una vez obtenidos los valores de porcentaje de adsorcion y de capacidad
de adsorcion expresada en pmol, se procedi6 a calcular el promedio de cada uno de estos parametros
considerando los datos obtenidos de los duplicados correspondientes a cada biocarbono.

i. EB-180-16-HT:

Tabla N°D.1: Porcentaje de adsorcién del biocarbono.

Tiempo [min] Temperatura [°C] Concentracion [ppm] | % de adsorcion
0 18,9 4,64 0
5 18,9 4,55 1,7
15 19,1 4,59 0,9
30 19,3 4,55 1,8
60 19,6 4,59 1,0
120 20,2 4,58 1,2
180 20,6 4,62 0,3
240 21,4 4,62 0,4

Tabla N°D.2: Cinética de adsorcién en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcion del tiempo).

Tiempo [min] 1n ADS [pumol]

0 0
5 0,17

15 0,09

30 0,18

60 0,10

120 0,12

180 0,03

240 0,04
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ii. EB-180-1-MWHT:

Tabla N°D.3: Porcentaje de adsorcién del biocarbono.

Tiempo [min] Temperatura [°C] Concentracion [ppm] | % de adsorcion

0 18,2 5,30 0
5 18,2 5,10 4,0
15 18,4 5,11 3,5
30 18,5 5,10 3.8
60 19,1 5,09 3,9

120 20,7 5,14 2,9

180 21,8 5,13 3,0

240 22,5 5,11 3,5

Tabla N°D.4: Cinética de adsorcién en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcion del tiempo).

Tiempo [min] | n ADS [pmol]
0 0
5 0,45
15 0,40
30 0,42
60 0,43
120 0,32
180 0,34
240 0,39
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iii. EB-550-N2-PA:

Tabla N°D.5: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracion [ppm = d.s.]’ | % de adsorcion [% =+ d.s.]
0 20,7 4,75 + 0,07 0
5 20,8 2,16 +0,19 54,5 +4,67
15 20,9 1,70 +£ 0,02 64,1 +£0,98
30 21,1 1,41 +0,16 70,2 +3,78
60 21,6 1,08 0,07 77,2 +1,85
120 22,8 0,93 +0,12 80,5 + 2,87
180 23,8 0,95+0,21 79,9 + 4,65
240 24,7 0,92 + 0,24 80,6 + 5,28

Tabla N°D.6: Cinética de adsorcién en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcion del tiempo).

Tiempo [min] 1N ADS [pmol = d.s.]

0 0

5 5,51 +£0,56

15 6,48 0,20

30 7,10 £ 0,49

60 7,80 £0,31

120 8,13+0,42

180 8,08 £0,59

240 8,15 +0,66

7 Desviacion estandar
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iv. EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1):

Tabla N°D.7: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracién [ppm + d.s.]® | % de adsorciéon [% =+ d.s.]

0 18,4 5,00 £ 0,02 0

5 18,6 1,41 +£0,04 71,8 +0,72

15 18,9 1,07 £ 0,04 78,5+ 0,63

30 19,3 0,90 + 0,04 81,9 £0,68

60 19,9 0,76 += 0,02 84,7 +0,43

120 20,7 0,66 + 0,01 86,8 +0,18

180 21,2 0,63 + 0,01 87,3+ 0,05

240 21,6 0,62 + 0,01 87,6 +£0,25

Tabla N°D.8: Cinética de adsorcién en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcion del tiempo).

Tiempo [min] N ADS [pmol + d.s.]

0 0

5 7,62 + 0,05

15 8,34 +0,04

30 8,70 £ 0,04

60 8,99 + 0,01

120 9,22 +0,02

180 9,27 +0,03

240 9,30 + 0,06

8 Desviacion estandar.
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v.  EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1):

Tabla N°D.9: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracion [ppm = d.s.]’ | % de adsorcion [% = d.s.]

0 17,1 5,02+0,27 0
5 17,3 1,50 = 0,06 70,3 +£ 0,46

15 17,7 1,06 = 0,02 78,9 £ 0,67

30 18,0 0,88 0,01 82,4+ 0,68

60 18,8 0,76 £ 0,01 84,8 £ 0,89

120 20,7 0,66 + 0,01 86,8 0,96

180 21,2 0,60 + 0,04 88,0 £ 0,08

240 21,9 0,62 + 0,04 87,6 +0,14

Tabla N°D.10: Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcion del tiempo).

Tiempo [min] 1N ADS [pmol = d.s.]

0 0

5 7,50 + 0,46

15 8,42 +0,53

30 8,80 £0,55

60 9,05+ 0,59

120 9,26 £0,61

180 9,38 £ 0,50

240 9,34+ 0,50

° Desviacion estandar.
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vi. EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2):

Tabla N°D.11: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracion [ppm = d.s.]'° | % de adsorcién [% =+ d.s.]

0 15,3 4,92+ 0,01 0

5 15,5 1,75+0,30 64,4 + 6,20

15 15,7 1,33 +0,16 72,9 + 3,34

30 15,9 1,13+0,13 76,9 +£2,73

60 16,3 0,99 + 0,08 79,9 + 1,54

120 17,3 0,87 £0,07 82,2 +1,38

180 18,3 0,84 + 0,02 83,0 £ 0,36

240 19,1 0,87+ 0,03 82,3 +0,57

Tabla N°D.12: Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcion del tiempo).

Tiempo [min] | n ADS [pmol £ d.s.]

0 0

5 6,73 £ 0,65

15 7,62 +0,35

30 8,04 + 0,29

60 8,35+0,17

120 8,60 £0,15

180 8,68 +£0,04

240 8,60 + 0,07

10 Desviacion estandar.
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vii. EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2):

Tabla N°D.13: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracién [ppm =+ d.s.]'! | % de adsorcién [% =+ d.s.]

0 15,5 493+0,11 0

5 15,5 1,97 +£0,01 60,7 + 1,05

15 16,0 1,46 +£ 0,02 71,1 £1,00

30 16,1 1,23 £0,02 75,8 +1,03

60 17,1 1,08 £0,01 78,6 £0,57

120 18,6 1,02 +£0,02 79,3 £ 0,09

180 19,6 1,00+ 0,01 80,0 £ 0,37

240 20,3 1,02 £0,03 79,1 £0,12

Tabla N°D.14: Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcién del tiempo).

Tiempo [min] | n ADS [pmol £ d.s.]
0 0
5 6,29 +£0,25
15 7,38 +£0,27
30 7,87 £0,28
60 8,20 +0,24
120 8,31+0,19
180 8,36+0,22
240 8,31 +0,17

I Desviacion estandar.
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8.5. Anexo E

8.5.1. Curvas de estabilizacion de pH

Las curvas de estabilizacion de pH se realizaron a temperatura ambiente. En los graficos se incluyen
los periodos de estabilizacion del agua destilada, previo al instante en que se introdujo la muestra de

biocarbono (t=0 min).
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Figuras N°E.1: Curvas de estabilizacion de pH para distintas concentraciones de biocarbono. EB-180-16-HT
(A) y EB-180-1-MWHT (B).
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Figuras N°E.2: Curvas de estabilizacion de pH para distintas concentraciones de biocarbono. EB-180-16-HT-

550-N2-PA (1:1) (A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).
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Figuras N°E.3: Curvas de estabilizacion de pH para distintas concentraciones de biocarbono. EB-180-16-HT-

550-N2-PA (1:2) (A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) (B).
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Figura N°E.4: Curvas de estabilizacién de pH para distintas concentraciones de biocarbono. EB-550-N2-PA.

8.5.2. pH en el punto de carga cero (pHpzc)

Cuando la concentracion del s6lido tiende al infinito, el pH de solucion tiende al pHpyc. Por lo tanto,

al graficar el pH en equilibrio en funcion de la concentracion, se deberia observar una tendencia

asintdtica. Lo anterior se comprueba en las figuras siguientes, en la que para todos los biocarbonos, la

curva ha llegado a un vaor estable. Este valor de pH corresponde a la concentracion de 0,25 %m/m de

biocarbono, el cual se ha considerado como valor de pHpy.
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Figura N°E.5: Tendencia del pH en equilibrio hacia el pHpzc para los carbonos EB-180-16-HT (A) y EB-180-1-
MWHT (B).
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Figura N°E.6: Tendencia del pH en equilibrio hacia el pHpzc para los carbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1)
(A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).
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Figura N°E.7: Tendencia del pH en equilibrio hacia el pHp;c para los carbonos EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2)
(A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) (B).
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Figura N°E.8: Tendencia del pH en equilibrio hacia el pHpzc para los carbonos EB-550-N2-PA.
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Anexo F
8.6.1. Espectroscopia FTIR-ATR

8.6.

500

S eve8LL
g R
e S

2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™")

3000

3500

4000

64

(B).

2500 2000 1500 1000 500

Espectros FTIR-ATR de los precursores hidrotermales. EB-180-16-HT (A) y EB-180-1-MWHT

Longitud de onda (cm™)

3000

3500

T
=
= ——— — — _____ v5961'920}
b = e
m —==_"c/605'85LL  66LCSL0LL SrEBL30L
Ps
& s =—VBSLLSIEL
o || " e s e
P R — T
5| —
2 ol
. o <
- L off <
M 89| %
= 1| R
=) w o \
£
- R= HY 26901'6682
A = —
— = oS \ 3 < r///
— = |p1p9'599 M T
<= iewa > \\w £2295'68EE
—— ¥S9l'920L | m M -
e ——— \\\
R -
ey < <
= 8E8YS'BLEL N §
boess'asys ~<=770%6 1oyl POSEOLEL o ] \
“==7¥216'05} F3 —~ — T T T T 1\
—_— 7 b7 o 0 o re) = re]
S — ) e e S > =) @ D ~
_==€1058'[eL} o © =
£ ~ =}
Y 9 @ _— &
L8 8 ° elouBjWSURL| 9%
L N € = B
nrm o
) 8 &
o
\ g3 =
N\ N 2 h
\_ o =4
- =
< -8 3 =
N 153 =
™~ =] = == [28L'SSS
v $2896'c26¢ = M =
- o | ——
o f=} (5] el E
o o %) OO
o ™ o 2 e v596U920L
W @ o) —_—
s o = 5 ~=gmersen SreS 0L SN0
\ <] .o J— :
: . : : - S - g P 1S662'PLEL
[te) o [t} o nwov . pre v = G6TPESHL
5] > © © ~ = =0 =528 TISL
° S8 == blseabost
Z 22—
wE|
eloUBNLISURL] O, « @ g
= o% |a
= waol |5
) ELl] s
2 1y
R BN
ke
M
">-59069'.682
s
f/f‘Mva 126'59z¢
T peieseee
\\\.w
AY
T T T T LY
o 0 o Yol o w0
o (&} (o3} © <« ~
e

A elouejlwsuel| 9%

Figuras N°F.2

4000



% Transmitancia

% Transmitancia

—— EB-180-16-HT-550-N,-PA 1:1
| Peak Centers of EB-180-16-HT-550-N,-PA 1:1

100
99—-
98—-
o7 -
96
95—-

04

93—-

92—-

91 1

90 =

ol

i
\
/ ‘A\
|

\ “J\ I / “" J‘J

Wi

¥ /\\)'lﬂun /\I / IJ
|

2324,10086
s Sl
=

74920741

152532396 <____
b

1066,45213="—___

880,92062 =

1141,5145 —=

4000

T T T T
2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm™)

T T
3500 3000

—— EB-180-16-HT-550-N,-PA 1:2
| Peak Centers of EB-180-16-HT-550-N,-PA 1:2

T T
W (WYY I
1V ‘“‘L{'\J W s f [\ I \
99 4 \ é' g (J\ \'l ]
U, I e = / / !
VTS J \ / | I
b L\.f 'ﬂ ? | f h
98 + Il‘ VI nﬁm 1) \ i’ \ fl' [
yt Y “\f\ f f }r\
S DU A
i S I I\
7 1337 0% lglee
A - S I B
96 g el Ie/A/;» 8 ®
S H? 5
gl 8
bas u'J
95 == =
0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm-1)

% Transmitancia

B

% Transmitancia

—— EB-180-1-MWHT-550-N,-PA 1:1
| Peak Centers of EB-180-1-MWHT-550-N,-PA 1:1

100
\ﬂl ‘\"f‘w‘nl I;I f \IIM
Ml N LW
T | ; I I | | ‘
4 A Fgi [} R
99 H L"‘wnhr“‘wj\"’w" ' Wy v-h”J | ‘ f | / l\
3 S A O T '
WS I
5" [\ R
98 + g1tz |/ | /)
& oR | | f
85 |
i\
97 4 § LA
3 o)
2 o |
Y
96 T BlE
8 s
9522 =
0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Figuras N°F.3: Espectros FTIR-ATR de los biocarbonos activados con acido fosférico en proporciéon 1:1y

posteriormente pirolizados. EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) (A) y EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (B).
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8.7. Anexo G
8.7.1. Area superficial BET

Se tiene la ecuacion de BET en su forma linealizada:

1 1 (c—=1) P
V[(%)—l]_VmC+ Vo, c (p0>

Al graficar el término de la izquierda en funcion de la presion relativa, se tiene que:

(Ec.G.1)

. 1 . .y
Lo Corresponde al valor de la interseccion.
m

%: Corresponde a la pendiente.

De este simple sistema de ecuaciones es posible calcular V,,, y c. Los graficos de ajuste de datos,

para todos los biocarbonos, se muestran a continuacion.
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Figura N°G.1: Ajuste ecuacion de BET. Biocarbono producido de forma hidrotermal. EB-180-16-HT.
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Figura N°G.2: Ajuste ecuacion de BET. Biocarbono EB-550-N2-PA.
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Figura N°G.3: Ajuste ecuacion de BET. Biocarbonos EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (A) y EB-180-16-HT-
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Figura N°G.4: Ajuste ecuacion de BET. Biocarbonos EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) (A) y EB-180-16-HT-

550-N2-PA (1:2) (B).
Tabla N°G.1: Resumen del ajuste de la ecuacion de BET.
Biocarbono Pendiente del | Interseccion del V,, (cm? Valor c
grafico grafico STP/g)

EB-180-16-HT 0,403 1,7E-03 2,5 238
EB-550-N2-PA 0,006 9,0E-06 161,1 690
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 0,007 7,0E-06 146,9 972
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 0,007 8,0E-06 142,7 876
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) 0,004 1,0E-05 226,8 441
EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) 0,005 1,0E-05 207,9 481

Una vez calculados los valores de volumen de monocapa, se aplica la siguiente ecuacion para calcular

el area superficial de BET.
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p
Sppr = Vm%NASNZ (Ec.G.2)
st

8.7.2. Volumen de microporos (Dubinin-Radushkevich)

Se tiene la forma linealizada de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich:

In(N) = In(Ny)— (%)2 In? (%) (Ec.G.3)

Si se grafica In(N) en funcién de In? (Pi

), el valor de la interseccion corresponde a In(N,), de donde
0

se puede calcular facilmente la cantidad adsorbida en los microporos (N). Los ajustes se muestran a

continuacion.
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Figura N°G.5: Ajuste ecuacion de DR. Biocarbono EB-180-16-HT.
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Figura N°G.6: Ajuste ecuacion de DR. Biocarbon EB-550-N2-PA.
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Figura N°G.7: Ajuste ecuacion de BET. Biocarbonos EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) (A) y EB-180-16-HT-
550-N2-PA (1:1) (B).
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Figura N°G.8: Ajuste ecuacion de BET. Biocarbonos EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) (A) y EB-180-16-HT-
550-N2-PA (1:2) (B).

Tabla N°G.2: Resumen del ajuste de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich.

Biocarbono Interseccién del grafico | N, (cm3 STP/g)
EB-180-16-HT 1,110 3,035
EB-550-N2-PA 5,279 196,115

EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 5,196 180,531
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 5,159 174,043
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) 5,808 332,853

EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) 5,731 308,339

Al ajustar directamente la data de adsorcion de N, a 77 K, esta cantidad adsorbida se obtiene en

volumen de gas en condiciones estandar. Entonces, es necesario corregir por un factor de densidad

del N, (p 1 / Py 0.0015468), para obtener el valor en volumen de nitrégeno liquido, que es equivalente

al volumen de microporos.
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8.7.3. Volumen total de poros
Segun la regla de Gurvitsch, se uso6 el volumen de gas adsorbido a la presion relativa de 0.99. Los

datos se encuentran en la siguiente tabla:

Tabla N°G.3: Volimenes de gas adsorbido segiin regla de Gurvitsch.

Biocarbonos Vo9 (cm3 STP/g)
EB-180-16-HT 28,143
EB-550-N2-PA 207,075

EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) 194,252
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:1) 185,563
EB-180-16-HT-550-N2-PA (1:2) 375,807

EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:2) 351,403

Segun Gurvitsch, mediante un factor de densidad ('D 1/ Py~ 0.0015468), es posible pasar de volumen

de gas a volumen liquido, lo que es equivalente al volumen de poros.

p
VTP = 170.99 ) <_1> (EC G 4)
9/ N,
Volumen de microporos
Vip = No- <&> (Ec.G.5)
Pg N,
Volumen de mesoporos
Vip = Vrp — Vip (Ec.G.6)
Ancho de poros
V.
Wooro = 4 TP (Ec.G.7)
BET
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8.8. Anexo H

8.8.1. Resultados regeneracion
Para las pruebas del biocarbono EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) regenerado se obtubieron los
valores de porcentaje de adsorcion y de capacidad de adsorcidon expresada en umol, luego se procedid
a calcular el promedio de cada uno de estos parametros considerando los datos obtenidos en los
duplicados correspondientes a cada tiempo de residencia.

i. 5 minutos:

Tabla N°H.1: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracién [ppm =+ d.s.]'> | % de adsorciéon [% =+ d.s.]

0 19,3 5,40+ 0,01 0

5 19,7 3,69 +0,13 31,7+227
10 19,8 3,38+ 0,01 37,4+0,14
15 20,0 3,22 +0,04 40,4 + 0,69
20 20,1 3,17+0,02 41,3 +£0,37
30 20,6 3,06 + 0,04 43,3 + 0,62
45 20,8 2,97 £0,02 45,0+ 0,25
60 21,0 2,90 £ 0,05 46,4 + 0,88

Tabla N°H.2: Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcién del

tiempo).
Tiempo [min] | n ADS [pmol £ d.s.]

0 0

5 3,64 +0,26

10 4,29 +£ 0,01

15 4,64 + 0,08

20 4,74 + 0,05

30 4,97 + 0,07

45 5,16 £ 0,02

60 5,32+0,10

12 Desviacion estandar.
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ii. 30 minutos:

Tabla N°H.3: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracién [ppm =+ d.s.]'* | % de adsorcién [% =+ d.s.]

0 19,1 5,41 £0,01 0

5 19,8 2,83+ 0,07 47,8 +1,18
10 19,9 2,69 £0,14 50,3 +2,49
15 19,9 2,62 £ 0,04 51,5+0,68
20 20,1 2,54 £ 0,06 53,1 +1,00
30 20,6 2,54 £ 0,06 53,1 £1,06
45 21,2 2,48 £ 0,02 54,2 +£0,33
60 21,2 2,52 £0,02 53,5+0,30

Tabla N°H.4: Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcién del

tiempo).
Tiempo [min] | n ADS [pmol £ d.s.]

0 0

5 5,50+0,13
10 5,79 +0,28
15 5,93 +£0,07
20 6,11 0,10
30 6,11 0,11
45 6,23 +0,03
60 6,15+0,02

13 Desviacion estandar.
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iii. 60 minutos:

Tabla N°H.5: Porcentaje de adsorcion del biocarbono.

Tiempo [min] | Temperatura [°C] | Concentracién [ppm =+ d.s.]'* | % de adsorciéon [% =+ d.s.]

0 19,7 5,40 +0,01 0

5 19,9 2,95 +£0,17 453 + 3,29
10 20,1 2,74 £0,17 49,3 + 3,21
15 20,2 2,62 +0,11 51,4+2,13
20 20,4 2,56 £0,14 52,5+2,61
30 20,4 2,49+ 0,12 53,9+223
45 20,4 2,40 £ 0,12 55,5+2,20
60 20,8 2,40 £0,12 555+222

Tabla N°H.6: Cinética de adsorcion en oscuridad de fenol (moles de fenol adsorbidos en funcién del

tiempo).
Tiempo [min] | n ADS [pmol + d.s.]

0 0

5 5,19+0,38
10 5,65 +0,37
15 5,89 +0,25
20 6,02 +0,31
30 6,18 +0,26
45 6,37 +0,26
60 6,37+ 0,26

14 Desviacion estandar.
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8.9. Anexol
8.9.1. Fotografias equipos

ReRi IS R

Figura N°L.2: Equipo de lavado de carbon

Figura N°L.3: Estufa marca Memmert.

activado.

78



Figura N°L5: Centrifuga Ortoalresa.
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Figura N°I.6: Nova 800 de Anton Paar.

Figura N°I.7: HPLC Shimadzu. Figura N°L.8: Columna YMC-Pack Pro
C18 (modelo AA12S05-1546WT).
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Figura N°L.9: Gemini SEM 360.
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8.10. AnexoJ

8.11. Cromatogramas prueba adsorcion.

A continuacion, se presentan los cromatogramas de prueba de adsorcion de una solucién madre de 5

ppm con el biocarbono EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1).

Cromatograma Ads. 5ppm Fenol EB-180-1-MWHT-550-N2-PA TOM1
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Figura N°J.1: Cromatogramas de la muestras a tiempo Omin.

Cromatograma Ads. 5ppm Fenol EB-180-1-MWHT-550-N2-PA T5M1
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Figura N°J.2: Cromatogramas de la muestras a tiempo Smin.
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Cromatograma Ads. 5ppm Fenol EB-180-1-MWHT-550-N2-PA T15M1
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Figura N°J.3: Cromatogramas de la muestras a tiempo 15min.
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Figura N°J.4: Cromatogramas de la muestras a tiempo 30min.
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Cromatograma Ads. Sppm Fenol EB-180-1-MWHT-550-N2-PA T60M1
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Figura N°J.5: Cromatogramas de la muestras a tiempo 60min.
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Figura N°J.6: Cromatogramas de la muestras a tiempo 120min.
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C

Intensidad [mAU]
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Figura N°J.7: Cromatogramas de la muestras a tiempo 180min.
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Figura N°J.8: Cromatogramas de la muestras a tiempo 240min.
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8.12. Anexo K
8.12.1 Microscopia SEM
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Figura N°K.1: Imagenes SEM de biocarbonos producidos de forma hidrotermal clasica (a, b) y biocarbonos

producidos de forma hidrotermal asistida por microondas (c, d).

8.12.2 EDX

Electron Image 1

B Map Sum Spectrum
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Figura N°K.2: EDX EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1).
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Electron Image 3
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Figura N°K.5: EDX EB-180-1-MWHT-550-N2-PA (1:1) regenerado durante 60 min.
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9. Resumen FI
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RESUMEN DE MEMORIA DE TITULO

Departamento : Departamento de Ingenieria Civil Quimica

Carrera : Ingenieria Civil Quimica

Nombre del memorista : Javier Jesus Ruiz Ortega

Titulo de l1a memoria : De residuo a recurso: Carbonos porosos a partir de corteza de eucalipto

para la remediacion de agua contaminada con fenol.

Fecha de la presentacion oral:

Profesor(es) Guia : Juan Matos Lale, Ximena Garcia Carmona.
Profesor(es) Revisor(es)

Concepto

Calificacion

RESUMEN (Méximo 200 palabras)
La contaminacion del agua por compuestos organicos, como el fenol, representa un serio problema

ambiental y sanitario debido a su toxicidad, persistencia y baja biodegradabilidad. Como
alternativa, esta memoria evalud la produccion de biocarbonos a partir de corteza de eucalipto, un
residuo lignoceluldsico abundante, para la adsorcidon y posterior regeneracion frente a fenol en
soluciones acuosas.

Se emplearon tres metodologias de sintesis: hidrotermal clasico, hidrotermal asistido por
microondas y activacién quimica con acido fosforico seguida de pirdlisis. Los materiales obtenidos
se caracterizaron mediante area superficial BET, distribucion de poros, pH superficial, microscopia
SEM e isotermas de adsorcion de Nz a 77 K. La eficiencia de remocion de fenol se evaludé mediante
HPLC, mientras que la regeneracion se realizé con microondas.

Los resultados mostraron que los biocarbonos activados quimicamente a 550 °C alcanzaron areas
superficiales entre 600 y 987 m?*g, superiores al carbon comercial y con predominio de
microporosidad. Estos materiales lograron hasta un 88 % de remocion de fenol en 180 minutos,
mientras que los biocarbonos sin activacion presentaron rendimientos bajos (<4 %). Finalmente,
la regeneracion por microondas permitié recuperar parte de la capacidad adsorbente, evidenciando

el potencial de reuso.
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