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Resumen

La contaminacién del agua por metales pesados constituye un grave problema
ambiental que afecta al ecosistema y los seres vivos. Estos contaminantes no son
biodegradables, se acumulan en los organismos vivos, y su toxicidad esta dada por sus
concentraciones y su comportamiento quimico. El sector industrial como galvanoplastia,
metalurgia, fabricacién de baterias, mineria, entre otros, es el principal contribuyente de la
presencia de metales pesados en el ambiente. Por este motivo, las industrias deben tratar
sus efluentes para que los niveles de estos productos quimicos se encuentren dentro de
los limites establecidos. Existen diversas tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales, sin embargo, aln no es posible la eliminacién eficiente de metales pesados sin

elevados costos 0 abundante produccion de lodos.

Por otro lado, la agroindustria produce toneladas de descartes y subproductos que
son una fuente de contaminacién ambiental. Por este motivo, el aprovechamiento o

disposicion segura de estos desechos representa un desafio que debe ser tenido en cuenta.

La recuperacion de residuos es la base de la Economia Circular, y en los ultimos
afos, existe un interés creciente en el uso de desechos agroindustriales como adsorbentes
de bajo costo de metales pesados de aguas residuales. En el presente trabajo de tesis,
residuos de aserrin de pino y biochar de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y
residuos de maiz se evaluaron como adsorbentes de Ni, Zn y Cd. Estos residuos se
caracterizaron para conocer su estructura y composicion, y asi comprender cémo podria
llevarse a cabo la adsorcién. Se determinaron y compararon los valores de eficiencia y
capacidad de adsorcién para los diferentes adsorbentes y adsorbatos, y se analizé6 cémo
estos pardmetros se ven afectados cuando se considera una mezcla de todos los metales

juntos.



Si bien el proceso de adsorcion es reversible, pudiendo ser regenerados los
adsorbentes y recuperados los metales pesados, este aspecto se encuentra en estudio y
todavia no se ha logrado eficientemente. A pesar de ello, el destino de los bioadsorbentes
saturados de contaminantes, generalmente, no es informado en la literatura. En este
sentido, este trabajo de tesis propone como novedad la reutilizacion de los residuos
agroindustriales, luego de ser empleados como adsorbentes de los metales pesados
mencionados, en la fabricacion de ladrillos de arcilla cocida. De esta manera, los metales
pesados se fijan a la matriz arcillosa y se contribuye a minimizar la contaminacion

secundaria generada por la eliminacién de los adsorbentes agotados.

Las piezas ceramicas se conformaron por medio de compresién uniaxial y se
sometieron a un ciclo térmico para su coccion, teniendo en cuenta la presion, temperatura
y tiempo empleados en la industria. Las biomasas y el biochar actuaron como agentes
formadores de poros en los ladrillos cocidos porque a las temperaturas de coccién su
combustidon produce gases y cenizas. Esto puede ser beneficioso por el bajo peso y la
capacidad aislante de los productos. Sin embargo, la calidad y el desempefio mecéanico de
las piezas ceramicas puede verse comprometido. Por lo tanto, los ladrillos se caracterizaron
y se determinaron parametros importantes como la pérdida de peso por calcinacion,
porosidad y densidad aparente, resistencia a la compresion y moédulo de rotura en la flexion.
Finalmente, se evalud la inmovilizacién de los metales pesados mediante ensayos de

lixiviacion, para determinar la aptitud ambiental de los productos fabricados.



Abstract

Water pollution by heavy metals constitutes a serious environmental problem that
affects the ecosystem and living beings. These pollutants are not biodegradable, they
accumulate in living organisms, and their toxicity is determined by their concentrations and
their chemical behavior. The industrial sector such as electroplating, metallurgy, battery
manufacturing, mining, among others, is the main contributor to the presence of heavy
metals in the environment. For this reason, industries must treat their effluents so that the
levels of these chemicals are within established limits. There are various technologies for
wastewater treatment, however, efficient removal of heavy metals is not yet possible without

high costs or abundant sludge production.

On the other hand, agroindustry produces tons of discards and by-products that are
a source of environmental pollution. For this reason, the safe use or disposal of these wastes

represents a challenge that must be taken into account.

Waste recovery is the foundation of the Circular Economy, and in recent years, there
is a growing interest in using agro-industrial waste as low-cost heavy metal adsorbents from
wastewater. In the present thesis work, pine sawdust residues and pine sawdust biochar,
sunflower seed husks and corn residues were evaluated as Ni, Zn and Cd adsorbents.
These residues were characterized to know their structure and composition, and thus
understand how adsorption could be carried out. The efficiency and adsorption capacity
values for the different adsorbents and adsorbates were determined and compared, and
how these parameters are affected when considering a mixture of all metals together was

also studied.

Although the adsorption process is reversible, adsorbents can be regenerated and

heavy metals recovered, this aspect is under study and has not yet been efficiently achieved.



Despite this, the fate of contaminant-saturated bioadsorbents is generally not reported in the
literature. In this way, this thesis work proposes as a novelty the reuse of agro-industrial
waste, after being used as adsorbents for the mentioned heavy metals, in the manufacture
of fired clay bricks. In this way, the heavy metals are fixed to the clay matrix and helps to

minimize the secondary contamination generated by the elimination of the spent adsorbents.

The ceramic samples were formed by means of uniaxial compression and were
subjected to a thermal cycle for firing, taking into account the pressure, temperature and
time used in the industry. Biomass and biochar acted as pore-forming agents in fired bricks
because at firing temperatures their combustion produces gases and ashes. This can be
beneficial because of the low weight and insulating ability of the products. However, the
quality and mechanical performance of bricks can be compromised. Therefore, the bricks
were characterized and important parameters such as weight loss on ignition, apparent
porosity and bulk density, compressive strength, and flexural modulus of rupture were
determined. Finally, the immobilization of heavy metals was evaluated by means of leaching

tests, to determine the environmental suitability of the manufactured products.
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Introduccién

Introduccion

La contaminacién del agua por contaminantes inorganicos, tales como metales
pesados, es un problema ambiental mundial ocasionado por el aumento de las actividades
industriales y urbanas. Las aguas residuales contienen, cominmente, cinc, cobre, niquel,
cromo, cadmio, arsénico, plomo y mercurio, producidos por actividades industriales como
mineria, procesamiento de metales, galvanoplastia, fabricacion de baterias y pinturas,
papeleras, textil, y uso doméstico y agricola [1,2]. Los metales pesados no son
biodegradables y su presencia en los diferentes cuerpos de agua, incluso a bajas
concentraciones, lleva a la acumulaciéon en organismos vivos, causando problemas de
salud en animales, plantas y seres humanos. Algunos de estos metales son altamente
téxicos, y otros son elementos esenciales para el ser humano, pero una exposicion -
asimilacién en exceso da como resultado una amplia variedad de enfermedades o
sindromes [3]. Los metales pesados son una preocupacion ambiental y de salud publica,
no solo por su persistencia y concentracion que influyen sobre la exposicién, sino también
por su toxicidad, y su movilidad en el medio que determina la biodisponibilidad y esta dada

por el tipo de compuesto o metabolito que forman y las caracteristicas del ambiente [4].

Muchos paises han establecido estandares para minimizar la concentracion
aceptable de estos productos quimicos. De esta manera, las industrias se han visto
obligadas a tratar sus efluentes [1,5-7]. La complejidad de los problemas asociados con la
remocién de metales pesados y la recuperacién de aguas residuales, se ha convertido en
un area importante de investigacion y ha llevado al desarrollo de numerosas técnicas, tales
como precipitacion quimica [8], electrocoagulacion [9], intercambio i6nico [10], filtracién con
membrana [11,12], adsorcidon con carbon activado [13], entre otras. Muchas de estas
técnicas estan establecidas y comercializadas, pero resultan costosas y generan

subproductos o lodos, mientras que otras se encuentran en desarrollo o aln en fase
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experimental. Ademas, dependiendo de la naturaleza de los metales pesados se puede
aplicar una técnica u otra, pero para un tratamiento efectivo es necesario aplicar una

secuencia de éstas [14].

Los estudios sobre el tratamiento de efluentes que contienen metales téxicos han
demostrado que la adsorcién se considera como una buena opcidn debido a su facilidad de
operacion, simplicidad de disefio, minimizacion de lodos y subproductos, y amplia
aplicabilidad y efectividad en el control de la contaminacion [2,7]. La preparacién de
adsorbentes de bajo costo a partir de desechos industriales, municipales y agricolas, ha
adquirido relevancia en los Ultimos afios debido a su gran disponibilidad, naturaleza

econdmica y ecolégica, y alto rendimiento [5,6].

La bioadsorcién de contaminantes sobre residuos lignocelulésicos ha llamado la
atencion porque no solo permite la eliminacion de metales pesados en los efluentes
industriales, sino que también permite la utilizacion de los desechos agroindustriales que
se producen en grandes cantidades y no tienen un uso especifico. Hoy en dia, los residuos
de biomasa se usan en la produccion de biocombustibles, en procesos llamados biomasa -
energia, pero esta alternativa es costosa y genera cenizas como subproductos [15-17]. Los
metales pesados son retenidos por el adsorbente a través de un proceso complejo que
involucra mecanismos, tales como adsorcion superficial (por fuerzas de Van Der Waals,
interacciones dipolares o enlaces de hidrégeno), adsorcién intersticial (a través de los poros
del material), adsorcion por intercambio i6nico (entre iones metdlicos e iones del
adsorbentes, facilitado por grupos carboxilo e hidroxilo), adsorcion por fuerzas
electrostaticas (relacionadas con el pH de la solucién y el punto de carga cero del
adsorbente), complejacién (a través de grupos carboxilos, amidas, fosfatos, tioles e
hidroxilos), adsorcion por precipitacion, entre otros. El nUmero de sitios de unién en la

biomasa, la accesibilidad y afinidad de éstos con el metal, estan determinados por los
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siguientes factores: tamafio de particula, tratamiento y dosis de adsorbente, concentracion
de adsorbato, pH, temperatura, tiempo de contacto, etc., [5,6,18]. Se han estudiado como
bioadsorbentes de metales pesados cascaras de arroz [19,20], aserrin [21,22], residuos de
frutas o vegetales [23,24] y otros [25,26]. Adema&s, hoy en dia, el producto obtenido de la
degradacion térmica de los residuos de biomasa en un medio de oxigeno limitado, biochar,
ha ganado gran interés en la remocion de metales pesados ya que se trata de un material

poroso y heterogéneo, lo que facilita la adsorcion de contaminantes [27].

Un inconveniente a considerar es la contaminacion que pueda ser producida por la
disposicién final de los adsorbentes una vez utilizados [28]. En este sentido, existen
precedentes de la incorporacion de desechos de biomasa en ladrillos de arcilla, tal es el
caso de residuos de aceituna y trigo [29], semillas de trigo [30], paja de arroz [31], desechos
de papel reciclado [32], cascara de arroz [33], por ejemplo. Los ladrillos basados en la
valorizacién de residuos industriales y domésticos presentan propiedades interesantes y
contribuyen a disminuir la contaminacién generada por la eliminacion de estos desechos en
vertederos o por quemado. La industria ceramica utiliza grandes cantidades de materiales
y puede incorporar residuos sin alterar sustancialmente el procesamiento de los productos,
permitiendo la reducciéon del costo de materias primas [34]. La biomasa incorporada actla
como agente formador de poros en estos ladrillos, y la combustion de los componentes
organicos de estos desechos proporciona energia adicional durante la coccion de los
ladrillos disminuyendo la generacién de emisiones [29]. En la actualidad, los ladrillos
porosos de arcilla cocida han cobrado gran importancia debido a su baja conductividad
térmica vy, por lo tanto, a la reduccién de la energia puesta en juego en los sistemas de
climatizacion de las viviendas [16,35]. Ademas, el bajo peso de estos ladrillos favorece y
economiza su transporte [36]. Sin embargo, so6lo se puede agregar una cantidad limitada

de residuos a la matriz de arcilla [36]. Esto se debe al hecho de que un aumento en el
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namero de poros provoca una disminucion de la durabilidad y las propiedades mecanicas

y, como resultado, un producto de baja calidad y no apto para competir en el mercado [31].

Por dltimo, existen en la literatura [37,38] estudios que plantean la posibilidad de
inmovilizar metales pesados provenientes, por ejemplo, de lodos de depuracion de aguas
residuales de diferentes procesos en matrices de arcilla cocida. Los metales tdxicos podrian
encapsularse en la matriz arcillosa, formar 6xidos e interactuar con los Oxidos de silicio,
hierro o aluminio de la arcilla para formar minerales estables. Las transformaciones de fase
y la evolucion de los metales pesados durante la coccién de las piezas ceramicas
determinarian la fijaciobn de estos contaminantes. Sin embargo, el mecanismo de
estabilizacion de metales pesados durante el proceso de coccion aldn no se ha entendido

completamente [39]

El presente trabajo de tesis plantea como hip6tesis que se podran utilizar residuos
de biomasa y biochar como adsorbentes simples y de bajo costo de metales pesados (la
valorizacién de residuos representa uno de los pilares de la Economia Circular), y
posteriormente, los metales pesados adsorbidos en los desechos se podran fijar en
matrices cerdmicas porosas. Esto Ultimo constituye la novedad del trabajo, ya que se
pretende dar tratamiento, destino y utilizaciéon a los bioadsorbentes saturados de
contaminantes luego del proceso de adsorcion. Este aspecto, generalmente, no es
desarrollado en la literatura, y la desorcién y posterior uso del bioadsorbente como tal, sin
disminuir su calidad, generar contaminacién y encarecer el proceso, se encuentran en
estudio y todavia no se ha logrado eficientemente. De esta forma, se colaboraria en el
saneamiento de los cursos de agua y también en la recuperacion de residuos de la
agroindustria que actualmente no tienen una funcién especifica, minimizando el impacto

ambiental al emplear los adsorbentes agotados en la manufactura de ladrillos porosos.
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Objetivos

Objetivo General

Valorizar residuos agroindustriales como adsorbentes de metales pesados, fijando
los mismos mediante el disefio de matrices ceramicas porosas. De esta manera,
responder a las necesidades planteadas por un entorno productivo regional que
posee diversos efluentes contaminados, y un sector agroindustrial nacional
productivo que genera numerosos residuos de biomasa actualmente sin uso

determinado.

Objetivos Especificos

Estudiar la bioadsorcién de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll) sobre biomasas agroindustriales
como residuos de maiz, cascaras de semillas de girasol y aserrin de pino, y el
biochar de aserrin de pino, con el fin de encontrar condiciones para el disefio y
desarrollo de un sistema simple y de bajo costo, que permita la remediacion de estos

metales pesados.

Caracterizar por diversas técnicas a los residuos de biomasa y biochar estudiados

como bioadsorbentes.

Evaluar la influencia de la mezcla de metales pesados y la concentracion inicial de

adsorbato en la adsorcion de dichos contaminantes.

Estudiar las isotermas de adsorcién de Cd(ll) sobre las biomasas y el biochar, por

tratarse de un metal pesado considerado de gran toxicidad y peligrosidad.
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Objetivos

Inmovilizar los metales pesados retenidos en los residuos agroindustriales,
mediante la incorporacion de estos desechos a ladrillos de arcilla como agentes

formadores de poros.

Caracterizar y ensayar las matrices cerdmicas fabricadas: evaluar sus propiedades
fisicoquimicas, y comportamiento mecanico, y determinar si cumplen con los
requerimientos de mercado. Comparar estas propiedades con las que tiene un

ladrillo comercial y un ladrillo sin residuo agregado.

Realizar ensayos de lixiviacion para determinar la eficiencia de retencion de las
muestras ceramicas y evaluar si las concentraciones de los metales en el liquido

lixiviado se ajustan a los limites impuestos en normas.
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Capitulo 1

Capitulo 1: Contaminacién del agua por metales pesados

1.1. Contaminacion de los cuerpos de agua

De acuerdo con Vargas Corredor y Pérez Pérez 2018 [40], “se entiende como
contaminacién al cambio en la calidad fisica, quimica, radiol6gica o biol6gica de un recurso
(aire, tierra 0 agua) causado por el hombre o debido a actividades humanas y que es
perjudicial para la existencia, fin, 0 uso potencial del recurso”. La contaminacion ambiental
puede clasificarse por tipo, origen o naturaleza quimica de los contaminantes, por sus

efectos o por el proceso que la causa.

La contaminacion del agua debido al aumento de la poblacién, la actividad industrial,
las préacticas agricolas y la mineria, en combinacion con el cambio climético, genera una
preocupacién a nivel mundial. Esta contaminacion se debe a la descarga de aguas
residuales no tratadas que contienen contaminantes orgénicos e inorganicos [41]. Es
considerada uno de los mayores problemas ambientales que causa dafios serios en el
ecosistema y afecta la salud de los seres humanos debido a la exposicion a contaminantes
a través del riego de plantas, el consumo de agua y de organismos acuaticos o el uso de
aguas superficiales contaminadas para fines recreativos, entre otros [5]. La Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) inform6 que casi el 25% de las enfermedades que enfrenta el

ser humano se deben a la exposicion prolongada al medio ambiente contaminado [22].

Entre los contaminantes quimicos que se producen en grandes cantidades se
encuentran los colorantes, generados principalmente por la industria textil. Estos son
contaminantes organicos aromaticos con varios grupos funcionales, de origen sintético, y
de estructura compleja lo que los hace estables, recalcitrantes y dificiles de biodegradar

[42,43]. Los mismos son generados por actividades industriales, tales como textil, plastica,
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papelera, curtiduria, alimenticia y farmacéutica [2]. Los colorantes pueden alterar el
ecosistema acuatico al impedir la penetracion de luz afectando la fotosintesis, y algunos
son toxicos, por ejemplo cancerigenos o mutagénicos para los animales y seres humanos
[43,44]. Los tintes pueden ser anionicos (acidos, directos o reactivos), catidnicos, y no
i6nicos, dependiendo de la carga idnica de sus moléculas, resultando ser los cationicos mas

téxicos que los anidnicos para la vida acuética [45,46].

Otros contaminantes presentes en las aguas residuales son materia organica y
microorganismos, drogas, pesticidas, compuestos aromaticos, aceites, y metales pesados,
siendo estos Ultimos los principales microcontaminantes inorganicos y se estudiaran en el
presente trabajo de tesis [45,47]. La solucién para minimizar la contaminacién de los
cuerpos de agua es la eliminacion de los contaminantes de los efluentes residuales antes
de que sean descargados al ecosistema, lo que ha significado un tema de interés cientifico

y de investigacion mundial en las Gltimas décadas [41].

1.2. Metales pesados

1.2.1. Definiciéon y fuentes

Los metales pesados constituyen un grupo de elementos muy heterogéneo respecto
a sus propiedades quimicas y funciones bioldgicas [48]. Se conoce como metal pesado a
todo elemento metalico o metaloide que tiene un peso atébmico comprendido entre 63,5 (Cu)
y 200,6 (Hg) (g/moal), o una densidad relativamente alta en comparacion con el agua (4 a 7

g/mL) [1,2].

Los metales pesados se encuentran naturalmente como minerales en la corteza
terrestre, precipitados y complejos de baja disponibilidad. Su ocurrencia en el ambiente
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puede estar dada por procesos naturales como erosién de rocas y de suelos, erupciones
volcanicas y meteorizacion [4,49]. En la actualidad, la concentracion de los metales
pesados se ha incrementado como consecuencia de la alteraciébn de los ciclos
biogeoquimicos naturales, ocasionada por las actividades antropogénicas, asi como la
lixiviacion de minerales originada por la lluvia acida [50]. Ademas, los desechos mal tratados
producidos por la actividad agricola, industrias quimicas, textil, curtiduria, elaboracion de
productos plasticos, y fabricacion de pinturas y pigmentos, industrias del papel,
galvanoplastia y fabricacién de baterias, y actividades mineras, han contribuido al aumento
de la presencia de estos contaminantes en el medio [26,51-53]. Incluso, se han detectado

metales pesados en efluentes de aguas residuales domésticas [5].

Entre los metales pesados que podemos encontrar cominmente en las aguas
residuales no tratadas se encuentran cinc, cobre, niquel, mercurio, cadmio, plomo, cromo,
arsénico, entre otros [2,54]. La presencia de estos contaminantes se ha detectado en
diversas fuentes de agua como aguas subterraneas, mares, rios y lagos [5]. El orden de
emision o carga contaminante a la hidrosfera suele ser manganeso > cinc > cromo > plomo
> niquel = cobre > selenio = arsénico > antimonio > vanadio = molibdeno = cadmio >

mercurio [55].

1.2.2. Problematica ambiental

Los metales pesados son los principales microcontaminantes inorganicos y su
descarga en los cursos de agua constituye una preocupacion en lo que respecta al medio
ambiente y la salud publica [4]. Estos contaminantes no son biodegradables y persisten en
el ecosistema, tendiendo a bioacumularse en los organismos vivos, e ingresan a la cadena

alimenticia a través del consumo de agua y de productos contaminados dando lugar a la
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biomagnificacion [13,51]. De acuerdo con Ayangbenro y Babalola 2017 [49], a diferencia de
ciertos contaminantes organicos, los metales pesados no pueden descomponerse ni
bioldgica, ni fisica, ni quimicamente, sino que sélo pueden transformarse en especies que,
en algunos casos, pueden ser menos toxicas y dafinas. Las propiedades como solubilidad,
caracteristicas de oxidacién - reduccion, formaciéon de complejos, entre otras, determinan

que la descomposicion de estos contaminantes sea de gran preocupacion [1].

Cromo (Ill), cinc, cobre, manganeso, molibdeno, cobalto, hierro y niquel constituyen
elementos esenciales, y en bajas concentraciones son necesarios para el desarrollo
metabdlico adecuado de seres humanos, plantas y animales. Estos elementos ejercen
funciones bioldgicas y fisiolégicas, son componentes de varias enzimas claves, y participan
de reacciones de oxidacion - reduccién importantes en el organismo [4]. Sin embargo, estos
metales pueden ser téxicos y tener efectos negativos en la salud cuando la exposicion -
asimilacion supera el limite superior del rango requerido fisiolégicamente, el cual varia de
acuerdo al elemento - funcion/es que cumple [5,56]. Por el contrario, cromo (IV), arsénico,
mercurio, cadmio y plomo son muy toxicos a bajas concentraciones, inclusive trazas, y se
los considera no esenciales o xenobiéticos ya que no presentan ningun beneficio conocido

para la salud humana ni para los demas seres vivos [3,41].

Las principales vias de exposicion a metales pesados incluyen la ingestion, la
inhalacién y el contacto dérmico [57]. La toxicidad de los metales pesados puede deberse
a la biodisponibilidad dada por la especiaciéon quimica y caracteristicas del ambiente que
determinan la movilidad en sistemas acuosos, y la capacidad para atravesar membranas
biol6gicas, unirse a marcomoléculas como proteinas - enzimas, provocar estrés oxidativo,
es decir, desencadenar procesos asociados con ROS (radicales libres derivados del
oxigeno) y RNS (radicales libres derivados del nitrégeno) [1,4,49,55,57]. Por ejemplo, el

Cr(VI) es muy toxico y tiene una solubilidad muy alta que facilita su movilidad, mientras que
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el Cr(lll) se considera esencial, no es toxico a bajas concentraciones y tiene poca movilidad
[58]. El cobre existe como Cu(0), Cu(l) y Cu(ll), siendo Cu(ll) la forma més toxica [1]. El
mercurio puede encontrarse como Hg(l) y Hg(ll), siendo este ultimo mas tdxico que el
primero. Ademas, existen otras dos formas de mercurio que son Hg(0) y metilmercurio
(debido a la metilaciébn por microorganismos) que son mas absorbidas por el organismo,
siendo el metilmercurio la especie de mercurio mas toxica [4]. En el caso del arsénico, éste
se encuentra como As(V) (arsenato) y en condiciones anaerdbicas como As(lll) (arsenito)
que es de 25 a 60 veces mas toxico que el primero debido a su alta movilidad y solubilidad
[4,50,53]. Ademas, el arsénico puede existir en forma orgénica al igual que el mercurio, y
algunas de estas especies, como &cido monometilarsonoso (MMA!") y &cido
dimetilarsonoso (DMA'"), pueden llegar a ser mas téxicas que las inorganicas [50]. Los
efectos nocivos de los metales pesados sobre la salud estan asociados a la cantidad

disponible y dosis absorbida del contaminante, ruta y tiempo de exposicion [49].

La OMS, el Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) y la
Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en
inglés: Environmental Protection Agency) han publicado informes acerca de los efectos
adversos de los metales pesados sobre la salud humana [48]. La Tabla 1.1. resume estos
efectos nocivos [1,49,51,52,56]. Cadmio, arsénico, cromo (VI), plomo y mercurio se
encuentran entre los metales pesados prioritarios y son de gran preocupacion para la salud
publica debido a su alto grado de toxicidad a concentraciones muy bajas, considerandose
carcindgenos probables o conocidos para los humanos [4]. De acuerdo con Rahman y
Singh 2019 [50], estos metales pesados se conocen como metales pesados toxicos (THMs,

por sus siglas en inglés: Toxic Heavy Metals).

Por lo tanto, es extremadamente importante eliminar los metales pesados de las

aguas residuales antes de su descarga y circulacion en el medio ambiente. El enorme dafio
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causado por la contaminacion del agua ha llevado a establecer limites maximos estrictos
para la descarga de metales pesados tdxicos en los sistemas acuéticos [5]. De acuerdo con
Rodriguez Bormioli y col. 2018 [59] la Constitucion Nacional Argentina adopta la forma
federal de gobierno caracterizada por la descentralizacion del poder, pero con la reforma
constitucional de 1994 el articulo 41 establece que “La Nacion dictara las normas de
presupuestos minimos de calidad ambiental y las provincias las necesarias para
complementarlas”. A pesar de ello, existe, una dificultad para regular los limites de vuelcos
en las cuencas hidricas que traspasan varias jurisdicciones ya que las industrias deben
cumplir requisitos diferentes en funcién de la jurisdiccion en la que se encuentren. A nivel
nacional la empresa Agua y Saneamientos Argentinos S.A. (AYSA), en su area de
concesion, se rige por la Ley Nacional 26221, que determina limites y condiciones para las
descargas establecidos en diversos decretos y en la Resolucién 79179/90, que fue luego
modificada. Como cada provincia puede regular los limites de vuelcos industriales y
comerciales en su jurisdiccion, en la Tabla 1.1., aparte de los limites nacionales, se
presentan los limites correspondientes a la provincia de Buenos Aires donde pertenece la
ciudad de Mar del Plata. En la provincia de Buenos Aires quien se encarga de la
reglamentacion y vigilancia es la Autoridad del Agua (ADA) Provincial y los limites de
descarga a la colectora cloacal y a cuerpos de agua superficial estdn establecidos de
acuerdo a la Resolucién 336/2003 de la Autoridad del Agua Provincial. Ademas, en la Tabla
1.1. se exponen los limites permitidos de algunos metales pesados en aguas de consumo,

de acuerdo con la EPA, OMS y el Cadigo Alimentario Argentino (CAA).
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Tabla 1.1. Efectos nocivos de metales pesados sobre la salud de los seres humanos, limites
permitidos para su vertido en mar abierto, cloacas, aguas superficiales y conductos pluviales, y
limites permitidos en aguas de consumo

Cinc Fiebre de humos metalicos. - <5,0 5,0 5,0 5,0
(Zn) Vémitos nauseas, anemia y (cloaca)
convulsiones. Problemas <20
estomacales, renales y (agua sup. o
hepaticos. Irritaciones en la cond.
piel. Hematuria, ictericia, pluvial)
impotencia. Depresion, <50
letargo, signos (mar abierto)
neuroldgicos y aumento de
la sed. Ataxia.
Degeneracion macular.
Cobre Dolor abdominal y de - <20 1,3 2,0 1,0
(Cu) cabeza. Anemia, diarrea, (cloaca)
voémitos, calambres, <1,0
insomnio y convulsiones. (agua sup. o
Pérdida del cabello. Dafio cond.
hepético y renal. pluvial)
Enfermedad de Wilson. <20
Carcinégeno humano. (mar abierto)
Niquel Nauseas, mareos, tos - <3,0 0,6 0,07 0,02
(Ni) seca, falta de aliento, dolor (cloaca)
de cabeza. Problemas <2,0
pulmonares graves, (agua sup. o
renales, gastrointestinales cond.
y cardiovasculares. pluvial)
Dermatitis cutanea. <20
Carcinégeno humano. (mar abierto)
Mercurio Dolor de cabeza. Diarrea. 0,005 <0,02 0,002 0,006 0,001
(Ho) Dafios en el sistema (cloaca, (cloaca)
nervioso central. Ceguera, cond. < 0,005
sordera y disminucién de la pluvial y (agua sup. o
fertilidad. Mareos, disfasia, curso de cond.
irritacién gastrointestinal, agua) pluvial)
gingivitis. Deterioro de la <0,005
funcién pulmonar y (mar abierto)
funcidn renal, dolor toracico
y abdominal y disnea.
Artritis reumatoide.
Probable carcin6geno
humano.
Cadmio Tos, enfisema, dolor de 0,1 <0,5 0,005 0,003 0,005
(Cd) cabeza, hipertension, (cloaca, (cloaca)
vomitos. Anemia. cond. <0,1
Enfermedad de Itai-Itai pluvial y (agua sup. o
(osteomalacia por curso de cond.
disfuncion renal). Dafios agua) pluvial)
hepaticos, respiratorios y <01
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reproductivos. Carcinégeno (mar abierto)
humano.
Plomo Anemia, 0,5 <1,0 0,0015 0,01 0,05
(Pb) insomnio, dolor de cabeza, (cloaca, (cloaca)
mareos, irritabilidad, cond. <0,1
debilidad de los musculos y pluvial y (agua sup. o
alucinaciones. Dafios en el curso de cond.
sistema nervioso central, agua) pluvial)
higado y sistema <0,1
reproductivo. Anorexia. (mar abierto)
Hiperactividad. Insomnio.
Insuficiencia renal crénica.
Fertilidad reducida.
Hipertension arterial.
Retraso fisico y mental en
nifios. Sospechoso
carcinégeno humano.
Cromo Nauseas, vomitos, dolor de 0,2 <20 0,1 0,05 0,05
(Cr) cabeza. Diarrea. Cr (V1) (cloaca) Cr Total Cr Total Cr Total
Enfermedades de la piel y 2 <2,0
Ulceras. Asma, Cr (111 (agua sup. o
bronconeumonia y (cloaca, cond.
bronquitis crénica. cond. pluvial)
Enfisema. Enfermedades pluvial y Cr Total
hepéticas. Disfuncion renal. curso de
Toxicidad reproductiva. agua)
Carcinégeno humano.
Arsénico Dario cerebral 0,5 <05 0,01 0,01 0,01
(As) cardiovascular y (cloaca, (cloaca)
respiratorio. Enfermedades cond. <0,5
de la piel como melanosis, pluvial y (agua sup. o
leucomelanosis, queratosis curso de cond.
hiperqueratosis: agua) pluvial)
Hidroarsenicismo Crénico <0,5
Regional Endémico (mar abierto)
(HACRE). Enfermedades
gastrointestinales.
Lesiones en el higado.
Edema. Gangrena.
Conjuntivitis. Carcinégeno
humano.

1. RESOLUCION N° 79179/90. ANEXO A Limites permisibles.
2. RESOLUCION N° 336/2003. ANEXO Il Parametros de calidad de las descargas limites admisibles.

3. USEPA, 2019. National Primary Drinking Water Regulations. United States Environmental Protection Agency,
Washington, DC.

4. WHO, 2017b. In: Progress on Drinking Water, Sanitation and Hygiene: 2017 Update and SDG Baselines.
(UNICEF), United Nations Children's Fund.

5. Cadigo Alimentario Argentino. Capitulo XlI: Bebidas analcohdlicas. Bebidas hidricas, agua y agua gasificada.
Agua potable, Art 982.
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1.2.3. Tecnologias convencionales para la remocién de

metales pesados

Las regulaciones cada vez mas estrictas han llevado a la comunidad cientifica a
disefiar e implementar tecnologias para el tratamiento de efluentes contaminados y evitar
su transferencia a los cursos de agua, protegiendo a las personas y al medio ambiente [56].
La seleccion de las técnicas de tratamiento més adecuadas debe permitir un alto nivel de
eliminacion de los contaminantes. Esta depende de la naturaleza y concentracion inicial de
metal, la composicién de las aguas residuales, el costo y el impacto ambiental por la
contaminacion secundaria determinada por los reactivos utilizados y los subproductos o
lodos generados durante el proceso. Los métodos convencionales empleados para eliminar
metales pesados se resumen en la Figura 1.1. mostrandose sus ventajas y desventajas a

continuacion [1,51,52,60,61]:

Métodos de tratamiento de aguas residuales

Precipitacion Coagulacién » Tecnologias TR iltracié i i
pIt: Butack Flotacion gla Fotocatalisis Gl acicnlnon Adsorcion Intgfca_xmblo
quimica floculacién electroquimicas membrana iénico
— Con hidréxidos | el alreDi?ueltu o - Electrocoagulacion Ultrafiltracion Osmosis inversa {1 Carbon activado
| Con sulfuros —1 Por iones — Electroflotacién Micelar o MEUF Nanofiltracion Nanotubo de

carbono
~— Con quelantes “—| Por precipitacién || Electrodeposicion Pollmzrt;gj?orado Electrodialisis

Figura 1.1. Resumen de los métodos convencionales para remocion de metales pesados en aguas
residuales
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Precipitacion _guimica Sustancias quimicas como hidréxidos, principalmente (NaOH,

NH4OH, Ca(OH),, cal), o sulfuros (FeS, CaS, Na,S, NaHS, NH.S, H.S, Na;S;0s3),
reaccionan con los iones de metales pesados para dar precipitados insolubles de hidroxidos
o sulfuros metdlicos. Estos precipitados se pueden separar por filtracion o sedimentacion,
y el agua tratada se decanta, y se descarga o reutiliza de manera apropiada. En la Figura
1.2. se muestra un esquema del proceso adaptado del trabajo de Chakraborty y col. 2020
[53]. Esta es la técnica mas tradicional, automatizada y utilizada a nivel industrial por su
simplicidad de operacion y bajo costo. Si bien, es efectiva para tratar aguas residuales con
alta concentracion de metales pesados, es ineficaz a concentraciones bajas de estos
contaminantes, requiere de muchos reactivos quimicos y de postratamientos para reducir
la concentracion a un nivel aceptable, y genera muchos lodos que son residuos peligrosos
y necesitan tratamiento adicional. Ademas, la precipitacion y asentamiento de los metales
es lenta. La precipitacion con hidréxidos, a diferencia de la precipitaciéon con sulfuros,
genera grandes volumenes de lodos de baja densidad dificiles de eliminar, ademas de ser
poco selectiva ya que el pH ideal para precipitar un metal puede volver a disolver otro metal.
La precipitacién con sulfuros forma precipitados coloidales dificiles de separar y en medio
acido es peligrosa por los humos téxicos de H,S. También se han empleado agentes
gquelantes como trimercaptotriazina, tiocarbonato de sodio o potasio y dimetilditiocarbamato
de sodio, con la desventaja de la falta de uniones necesarias y de riesgos ambientales para

utilizarse de manera segura.
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Figura 1.2. Esquema del proceso de precipitacién quimica adaptado del trabajo de Chakraborty y
col. 2020

Coagulacion y Floculacion La coagulacion es la desestabilizacion para formar particulas

mas grandes por parte de coagulantes (alumbre, sulfato ferroso, sulfato férrico, cloruro
férrico y cal) de coloides (por ejemplo, precipitados de sulfuros de metal) por neutralizacién
de las fuerzas que los mantienen apartados. Es uno de los métodos mas importantes, pero
la coagulacién s6lo puede ser de coloides hidrofébicos o particulas en suspensién. Un
esquema del proceso de coagulacion adaptado del trabajo de Chakraborty y col. 2020 [53]
se muestra en la Figura 1.3. La floculacién es la formacion de puentes por parte de
polimeros (PAC - cloruro de polialuminio, PFS - sulfato poliférrico y PAM - poliacrilamida)
entre coagulos para formar aglomerados. Sin embargo, con los floculantes comunes se
hace dificil la eliminacion de metales pesados de agua residuales. Finalmente, se lleva a
cabo la flotacion y filtracion para separar la fase solida de la liquida. Coagulacion-floculacién
se puede usar a gran escala ya que es econdmica y de operacion flexible, y mejora la
sedimentacion y estabilidad de lodos, pero no es una técnica eficiente y necesita de otras
técnicas como la precipitacion o reduccion. Ademas, requiere consumo de productos

guimicos que ademas generan grandes volimenes de lodos.
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Figura 1.3. Esquema del proceso de coagulacién adaptado del trabajo de Chakraborty y col. 2020

Flotacion Consiste en la separacion de metales pesados del agua a partir de su uniéon a
burbujas de aire. La flotacion por aire disuelto (DAF) se basa en la formacién de
aglomerados o floculos de menor densidad que el agua, que se acumulan en la superficie
y se eliminan como lodos a partir de la adhesién de microburbujas de aire. La flotacién por
iones consiste en la formacién de especies hidrofébicas de metales pesados a partir de
surfactantes y su posterior eliminacién por burbujas de aire. La flotacién por precipitacion
se trata de la formacion de precipitados, por ejemplo, hidroxidos o sulfuros, y posterior
eliminaciéon por burbujas de aire. La flotacién es ampliamente usada para tratar aguas
residuales debido a su alta eficiencia, bajo costo y baja produccion de lodos. Las

desventajas son alto costo inicial y gran mantenimiento.

Tecnologias electroguimicas Consisten en la combinacién de reacciones redox con otras

técnicas. La electrocoagulacién se basa en la generacion de coagulantes in situ,
disolviendo eléctricamente iones aluminio o hierro en el &nodo a partir de electrodos de
aluminio o hierro, donde el hidrégeno liberado en el catodo ayuda a la flotacion de los
aglomerados que se separan por filtracion. La electroflotacion se trata de la generacion

de burbujas de gases hidrégeno y oxigeno, a partir de la electrdlisis del agua, que hacen
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flotar los contaminantes a la superficie del agua que luego son separados por filtracion. La
electrodeposicién o precipitacién electroquimica consiste en la reduccion de iones
metalicos sobre la superficie de un catodo inerte pudiendo recuperarse el metal en su
estado elemental. Las tecnologias electroquimicas son técnicas répidas, efectivas,
selectivas y controladas, que requieren pocos productos quimicos y mano de obra, y que
producen baja cantidad de lodos de eliminacién sencilla. Sin embargo, implican gran
inversion de capital, costos de suministro de electricidad y gran mantenimiento, por lo que
no se han aplicado ampliamente. La electrocoagulacion es poco confiable por los electrodos
y su pobre disefio de reactor sistematico. En la electrodeposicibn o precipitacion

electroguimica se puede tener interferencia por formacién de H. en soluciones acuosas.

Fotocatdlisis Es un proceso de oxidacion avanzado. Los fotones provenientes de una
fuente de luz UV son absorbidos por una superficie semiconductora como TiO», generando
especies reactivas o radicales como electrones (e) y huecos (h*), y reacciones de oxidaciéon
y reduccion de los contaminantes que se depositan sobre la superficie del fotocatalizador.
Es de disefio simple, con bajos costos de operacion, alta estabilidad, eficiencia y no forma
lodos. Usa semiconductores no téxicos que aprovechan la luz, en lugar de productos
guimicos. El TiO, es amigable con el medio ambiente, seguro, estable, inerte, de bajo costo
y facil de usar. Sin embargo, requiere de tiempos prolongados para la remocién, puede

presentar fallas, y puede generar subproductos no deseados.

Filtracion por membrana Es una técnica de separacion de contaminantes a través de una

membrana semipermeable con diferentes tamafios de poro e impulsada por presion. La

filtracion por membrana incluye diferentes tipos considerando la estructura de los poros,

-27-



Capitulo 1

permeabilidad de la membrana y presiones aplicadas. La ultrafiltracién consiste en
membranas porosas con tamafios de 1 a 100 nm y presiones de transmembrana bajas de
aproximadamente 1 a 5 bares que permiten el ahorro de energia. Sin embargo, resulta poco
efectiva por lo que requiere de tensioactivos de carga eléctrica opuesta a la de los iones a
eliminar o un polimero soluble en agua para formar una macromolécula con los iones
metalicos. Por lo tanto, puede ser micelar (MEUF), o de polimero mejorado (PEUF). La
0smosis inversa se basa en membranas semipermeables y difusién controlada al aplicar
una presion hidrostética baja de aproximadamente 10 a 20 bares contra una presion
osmotica. Permite remover iones contaminantes de 0,1 a 1 nm y se representa
esquematicamente en la Figura 1.4. [53]. La nanofiltracion es intermedia entre
ultrafiltracion y 6smosis inversa, con poros pequefios de 1 nmy presiones de 10 a 20 bares.
La electrodidlisis se trata del transporte de iones a través de membranas de intercambio
selectivo de iones, intercambiadores catidnicos o aniénicos, debido a un potencial eléctrico
o gradiente de concentracion. Permite remover iones contaminantes cargados de hasta 0,1
nm. La filtracibn por membrana posee alta eficiencia, facil fabricacion, operacion,
escalamiento y control, y ahorro de espacio, no requiere aditivos quimicos ni insumos
térmicos. Sin embargo, resulta costosa por el consumo de energia relacionado con la
presién, compleja por ensuciamiento de la membrana y formacién de lodos, y ademas es
de uso limitado. MEUF requiere de un surfactante que se deberia recuperar y reutilizar para
abaratar costos y no generar contaminacion secundaria (surfactante + metales pesados).
PEUF requiere de polimeros adecuados para lograr la complejacion con metales pesados
y no esta siendo empleada en la industria todavia. La 6smosis inversa aun no se ha aplicado
ampliamente porque consume mucha energia debido a las presiones de bombeo y a la

restauracion de las membranas.
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Figura 1.4. Esquema del proceso de ésmosis inversa adaptado del trabajo de Chakraborty y col.
2020

Adsorcion Consiste en un proceso de transferencia de masa de los contaminantes desde
la fase liquida hacia la superficie del s6lido o adsorbente. Un esquema recopilado del trabajo
de Chakraborty y col. 2020 [53] del proceso continuo en columna para la adsorcion de
metales pesados, se muestra en la Figura 1.5. La adsorcién es una técnica eficiente,
econdmica, de disefio y operacién flexible, y baja produccién de lodos. Otra caracteristica
de esta técnica es su selectividad dependiendo de la estructura del adsorbente. A veces es
reversible, por lo es posible regenerar y reutilizar los adsorbentes mediante un proceso de
desorcion adecuado, y de esta forma recuperar los metales pesados. Sin embargo, puede
perderse la calidad del adsorbente con cada ciclo de regeneracion. Los adsorbentes
comerciales mas ampliamente utilizados son el carbdn activado y los nanotubos de
carbono, pero éstos presentan una serie de inconvenientes, como costo elevado y
problemas de disposicion final. En este trabajo de tesis se estudiara la adsorcion de metales

pesados a partir de adsorbentes de bajo costo, principalmente desechos de la agroindustria.
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Figura 1.5. Esquema del proceso de adsorcion continua en columna adaptado del trabajo de
Chakraborty y col. 2020

Intercambio_ionico Consiste en resinas catidnicas solidas naturales o principalmente

sintéticas, con grupos sulfénicos o carboxilicos que actian como sitios activos e
intercambian sus iones, por ejemplo, iones hidrogeno, con los iones de metales pesados
de aguas residuales. La Figura 1.6. muestra un esquema del proceso de intercambio i6nico
adaptado del trabajo de Chakraborty y col. 2020 [53]. Los iones intercambiados no se
modifican quimicamente. Es una técnica ampliamente usada por su alta eficiencia de
remocién de una amplia gama de metales pesados, minima energia, bajo costo de
funcionamiento y mantenimiento, rapidez, reversibilidad y recuperacion de metales, alta
selectividad y baja produccion de lodos. Sin embargo, las resinas pueden obstruirse y
deben ser regeneradas por reactivos quimicos lo que puede causar una contaminacién
secundaria grave. Ademas, el procedimiento se ve afectado por el pH de la solucién y es
costoso para el tratamiento de grandes cantidades de aguas residuales con baja

concentracion de metales pesados lo que dificulta el uso a gran escala.
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Figura 1.6. Esquema del proceso de intercambio i6nico adaptado del trabajo de Chakraborty y col.
2020

Como es posible observar, no existe un proceso universal para eliminar metales
pesados de aguas residuales y efluentes [6], y la seleccion de una técnica de tratamiento
adecuada depende de muchos factores como, por ejemplo, el costo de operacién y el tipo
y concentracion de contaminante [62]. Algunas de las técnicas explicadas estan
establecidas y comercializadas, pero resultan ineficaces a bajas concentraciones de
metales pesados (menos de 100 mg/L) [63]. Ademas, pueden ser costosas e
impracticables a nivel industrial, generar subproductos téxicos o lodos, o encontrarse en
desarrollo 0 aln en fase experimental [49]. En la practica, un tratamiento eficiente del agua
involucra varias etapas y tecnologias [1,61]. En la actualidad se esta estudiando como
mejorar las limitaciones de estas técnicas, y evaluando alternativas mas aplicables y

adecuadas segun las condiciones [52].
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Capitulo 2¢ Residuos agroindustriales y su 1impacto

ambiental

2.1. La agroindustria

De acuerdo con Cury y col. 2017 [64] se define como agroindustria a la actividad
econdmica que integra la produccién primaria agricola, pecuaria o forestal, el beneficio o
transformacioén industrial en materias primas o productos intermedios, y la comercializacién
del producto teniendo en cuenta la administracion, mercado y financiamiento. Entre las
agroindustrias que utilizan un bien de origen agropecuario en sus procesos de produccion
se encuentran las industrias textil, tabacalera, maderera, cervecera, aceitera, arrocera,
chocolatera, carnica, lactea, azucarera, cafetera, harinera y cerealera, y de otras

preparaciones alimenticias [65].

Segun lo informado en la pagina web del gobierno de la nacién [66], en Argentina el
sector de agroindustria tiene una gran relevancia ya que constituye el 25% de la industria
manufacturera y representa el 40% de las exportaciones, contribuyendo a la seguridad
alimentaria global. Ademas, su valor de produccion se aproxima a los 177000 millones de
pesos y da trabajo a 600000 personas en todo el pais. En la Figura 2.1. se muestran las
exportaciones del sector agroindustrial argentino, basado en los datos informados por la
Bolsa de Comercio de Rosario (BCR) [67], siendo las principales, la produccién de granos
y su industrializacion, y el complejo oleaginoso de la soja y el girasol. La agroindustria,
ademas de lograr el desarrollo econémico y social, debe fomentar el desarrollo ambiental.
Para esto tiene que poder equilibrar su actividad con la proteccion del medio ambiente,
tanto en lo que respecta a la manipulaciéon de la materia prima, como asi también, a la

distribucion y disposicion final de los subproductos y residuos generados [40].
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M Produccion de granos y su
industrializacion (granos, harinas,
aceites, biodiesel y otros)

m Complejo oleaginoso (soja y girasol)

I Harina y pellets de soja

Otros (carnicos, trigo, maiz)

Figura 2.1. Exportaciones del sector agroindustrial argentino (40% de las exportaciones totales),
basado en los datos informados por la Bolsa de Comercio de Rosario (BCR) del afio 2020

2.2. Residuos agroindustriales

2.2.1. Definicion y problematica

La industria, con el objetivo de aumentar la calidad de vida de la poblacion, debe
ofrecer nuevos productos llevando a cabo procesos de produccion mas complejos y
produciendo grandes cantidades de residuos [64]. De acuerdo con Saval 2012 [65] “los
residuos agroindustriales son materiales en estado soélido o liquido que se generan a partir
del consumo directo de productos primarios o de su industrializacién, y que ya no son de
utilidad para el proceso que los generd, pero en su mayoria si se pueden aprovechar o
transformar para obtener otro producto con valor econdmico, comercial o social’. Estos
residuos son predominantemente sdélidos y comparten la caracteristica principal de estar
formados por materia organica y, en su mayoria, son lignocelulésicos ya que estan
compuestos por grandes porcentajes de hemicelulosa, celulosa y lignina, siendo la celulosa

la que se encuentra en mayor proporcion [40].
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Todos los afios, a nivel mundial, se estima que se producen 140000 millones de
toneladas de residuos provenientes del sector agroindustrial [68]. S6lo una minima porcion
de la materia organica es aprovechada para consumo por parte de hombres o animales.
Por ejemplo, la industria papelera utiliza el 30% de la materia prima, mientras que la
cervecera y la cafetera s6lo un 8% y un 9,5%, respectivamente [64]. El aumento continuo
de desechos ha llevado a plantear restricciones legales en muchos paises para que la
produccion de este sector sea sostenible y ecolégicamente racional, implementando

medidas para reducir la generacion de estos residuos [32,64].

Sin embargo, una problematica mundial es el tratamiento y/o disposicion final de los
descartes agroindustriales por parte de cada pais, regién o localidad, que deben tener en
cuenta tanto criterios técnicos y econdmicos, como también sociales y medioambientales
[69]. En la actualidad, estos residuos constituyen una fuente de contaminacién ambiental
para los recursos naturales y el desarrollo de los seres vivos, debido a las pocas alternativas
de aprovechamiento (falta de capacidad tecnoldgica y recursos econdmicos), la poca
conciencia de proteccibn ambiental, y la ausencia de una legislacion especifica que

promueva su gestion [65].

2.2.2. Valorizacion de residuos y proteccion ambiental

Dado los elevados costos de transporte y eliminacion, la mayoria de los residuos
agroindustriales son mal manejados, y son quemados con el objetivo de disminuir su
volumen o depositados en rellenos sanitarios, baldios o espacios verdes de manera no
controlada. Estas medidas generan contaminacién del aire por liberacion de gases,
contaminacién del suelo y aguas subterraneas o superficiales, y presencia de

microorganismos patdgenos y de animales transmisores de enfermedades [40].
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La probleméatica ambiental originada por la generacién y disposicion de residuos ha
desatado una crisis ambiental que ha derivado en una toma de conciencia por parte de la
poblacion [68,70]. Los residuos se definen por la accion de desecharlos y no por su
composicion, por este motivo, una solucién frente a su disposicidn, es proponer maneras
de recuperarlos o aprovecharlos. La recuperacion y valorizacion de residuos representan
los pilares de la Economia Circular donde, de acuerdo con Lett 2014 [71], “el residuo pierde
su condicion de tal y se convierte en la materia prima “alimentaria” de los ciclos naturales o
se transforma para formar parte de nuevos productos tecnolégicos, con un minimo gasto

energético”.

La composicién quimica variada de los residuos y subproductos agroindustriales
permite plantear diversidad de alternativas para su aprovechamiento, fomentando el
desarrollo de tecnologias para la transformacién sustentable de recursos naturales, la
prevencion de la contaminacion y la recuperacion de ambientes alterados, y generando
empleo y recursos econémicos. Sin embargo, ademas de la composicién de los desechos,
es importante conocer su calidad y estabilidad, cantidad generada y disponibilidad,
competencia por otras aplicaciones del residuo, si requiere 0 no pretratamiento, y si los
nuevos residuos producidos podrian tener alguna aplicacion o no [40,65]. Esta composicion
guimica diversa puede ser utilizada para producir biocombustibles y compost, y en menor

medida alimentos para animales y fabricacién de productos de interés.

Biocombustibles Los residuos agroindustriales, comprenden aproximadamente el 50% de

la biomasa en todo el mundo [69]. Se conoce como biomasa a la materia organica viva o
derivada de seres vivos como vegetales o animales, o fraccion biodegradable, producida
por un proceso natural o inducido que queda como material residual del propio proceso
productivo, y que es susceptible de ser aprovechada de manera directa o indirecta como
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biocombustible (biomasa energética, bioetanol, biodiesel, biohidrégeno y biogas) para
generar bioenergia [65,72]. Dentro de esta definicion quedan excluidos los materiales
organicos de origen fésil que han sido transformados por procesos geolbgicos en
sustancias como carbdn, petrdleo y gas natural [17]. La bioenergia producida a partir de
biomasa es una fuente alternativa de energia renovable, sustentable, econdmica y segura.
Mientras que la energia no renovable producida a partir de combustibles fosiles ocasiona
emisiones de CO. y de gases de efecto invernadero que contribuyen al cambio climatico

[69,73].

Compost Los desechos organicos pueden utilizarse como materia prima para producir
compost a partir de su descomposicion por microorganismos aerobicos. El compost es un
material similar al humus que se puede agregar al suelo para mejorar sus condiciones
fisicas, quimicas y productivas, y asi evitar el uso de fertilizantes quimicos y pesticidas
[40,45,73]. Ademas, de acuerdo con Cury y col. 2017 [64] una ventaja adicional del
compostaje es que el metano producido se puede capturar y emplear en la generacion de

energia.

Alimento para_animales Por su composicién, algunos residuos agroindustriales son

considerados propicios para ser utilizados como alimento econémico y de valor nutricional

Optimo, favoreciendo la digestion y absorcion de rumiantes, cerdos, aves, etc., [40].

Elaboracion de productos de interés Los residuos de la agroindustria pueden emplearse

como materia prima para la elaboracion de productos con valor agregado y amigables con
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el medio ambiente. Estudios han mostrado su uso en materiales de la construccion, por
ejemplo en la fabricacion de bloques de concreto como reemplazo de cemento [74] y en
ladrillos de mamposteria como agentes formadores de poros [75], este aspecto se
desarrollara en el Ultimo capitulo de este trabajo de tesis. La Figura 2.2. muestra una pieza
de mortero liviano con agregado de corcho granulado, elaborada y estudiada por de-

Carvalho y col. 2013 [76].

Figura 2.2. Mortero liviano con agregado de corcho granulado, elaborado y estudiado por de-
Carvalho y col. 2013

Se ha investigado el empleo de residuos agroindustriales como fuente de carbono en la
produccién econdmica de enzimas importantes a nivel industrial como la hemicelulasa,
xilanasa, celulasa, a-amilasas y pectinasas [77]. Los investigadores han mostrado un gran
interés en el procesamiento de este tipo de desechos para el desarrollo de productos de
valor agregado como los pigmentos desarrollados a partir de la fermentacion por
microorganismos que resultan de alta estabilidad y pureza, biodegradables, no téxicos y
ambientalmente amigables [78]. Ademas, se han obtenido productos econémicos y estables
de valor agregado para la industria alimenticia como agentes aromatizantes naturales, acido
ascorbico o vitamina C, &cido citrico, conservantes de alimentos por ser antimicrobianos y

antioxidantes etc., [79]. En cuanto a la medicina, se estd avanzando en la busqueda de
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agentes fendlicos bioactivos naturales, nuevos y efectivos para la prevencion y tratamiento
de diversas enfermedades y trastornos [73]. Bioplasticos biodegradables como los
polihidroxialcanoatos (PHA) a partir de residuos agricolas por fermentacion sumergida se

han estudiado intensamente por ser econémicos y respetuosos del medio ambiente [80].

Adsorbentes de contaminantes Diversas investigaciones han demostrado que los

desechos del sector agroindustrial tienen caracteristicas adsorbentes (superficie disponible,
porosidad, resistencia mecanica y estabilidad quimica) y pueden emplearse en la remocion
de contaminantes como colorantes, metales pesados, plaguicidas organoclorados de aguas
residuales, que pueden contaminar el suelo y los recursos hidricos [2,45]. En este trabajo
de tesis se estudiara la adsorcion de metales pesados empleando residuos agroindustriales

de interés, como adsorbentes de bajo costo.

De esta manera, los residuos o subproductos generados por la actividad
agroindustrial pueden actuar como contaminantes cuando su disposicion final es
inadecuada, o pueden mejorar la calidad de vida y del ambiente cuando se aprovechan
adecuadamente en la elaboracién de nuevos productos o energia, y en la recuperacion de
ambientes contaminados por la descarga de efluentes industriales [40]. Si bien, hoy en dia
la mirada que se tenia sobre los residuos agroindustriales estd cambiando en respuesta a
la necesidad de conservacién y de un ambiente sustentable, se requiere de regulaciones,
gestiébn ambiental e inversiones para que estos productos puedan pasar del laboratorio a

competir en el mercado a escala industrial [73,81].
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Capitulo 3 — Marco Tedrico

Capitulo 3: Adsorcion de metales pesados a partir de

residuos de biomasa y biochar

3.1. Marco Teodrico

3.1.1. Eliminacién de metales pesados por adsorcion

El término “adsorcion” fue propuesto por Bois-Reymond y llegé a la bibliografia con
Kayser en 1881, segun lo informado por Bhatnagar y Sillanpaa 2010 [7]. La adsorcion es
un fendbmeno superficial que consiste en la transferencia de masa entre una fase liquida (o
gaseosa), donde se encuentra el adsorbato, y una fase soélida, llamada adsorbente, que
posee sitios activos de adsorcién, por fuerzas fisicas débiles o de Van der Waals
(fisisorcion), o quimicas fuertes por enlaces covalentes (quimisorcion) [7,61,82]. De acuerdo
con Azimiy col. 2017 [51], este proceso implica 3 etapas fundamentales: 1) penetracién del
adsorbato desde la solucién hasta la superficie del adsorbente, 2) adsorcion del adsorbato

en la superficie del adsorbente, y 3) penetracion del adsorbato en los poros del adsorbente.

En los dltimos afios se ha visto una tendencia creciente del estudio de la adsorcion
como técnica de eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos de aguas
contaminadas [2]. La adsorcion es una de las técnicas mas efectivas y menos costosa para
el tratamiento de metales pesados en aguas residuales domésticas e industriales. Esto se
debe a su disefio simple y flexible, facil operacién, bajo consumo de energia, minimo uso
de reactivos quimicos, no generacion de lodos ni subproductos téxicos, cinética rapida,
posible selectividad relacionada a la estructura del adsorbente, disponibilidad de los
adsorbentes, y altas eficiencias de remocion de metales pesados que se encuentran en

bajas concentraciones [2,83]. Ademas, el proceso es reversible y, en ciertos casos, los
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adsorbentes pueden ser regenerados mediante un proceso de desorcién adecuado por lo
que se considera un tratamiento ecolégico y sostenible [23,52]. Esto es muy importante
porque permitiria conocer el mecanismo de adsorcién de los contaminantes y disminuir el
costo del proceso al reutilizar los adsorbentes, recuperar los metales pesados adsorbidos,
y reducir los desechos secundarios siempre que sea posible [2]. Sin embargo, este aspecto
se encuentra en estudio para obtener mayores eficiencias de desorcion, regenerar la
calidad del adsorbente luego de cada ensayo y eliminar el solvente que contiene grandes
cantidades de metales pesados [54,84,85]. Entre los métodos de regeneracion del
adsorbente se encuentran la regeneracion térmica, método de oscilacién de presion,
regeneracion electroguimica, elucion con un solvente adecuado, método bioldgico etc.,
[1,45]. Cabe mencionar que, habitualmente, en la literatura los autores se limitan a mostrar
s6lo la capacidad como adsorbente del material propuesto, sin detenerse en la
regeneracion o disposicion final de este nuevo residuo lo que es fundamental para su

aplicacion real a nivel industrial [2].

El carbon activado es ampliamente utilizado como adsorbente de metales pesados
contaminantes. Puede fabricarse a partir de carbono mineral o por un proceso de
carbonizacién de la materia prima vegetal o animal, seguido de activacion fisica o quimica
[7]. Este adsorbente es fisicoquimicamente estable y remueve la mayoria de los metales
con una eficiencia del 99% debido al gran volumen de microporos y mesoporos, gran area
superficial de 600 a 2000 m?g, y gran afinidad de reaccién superficial por grupos
funcionales y carga superficial [7,52]. Se puede usar tanto en adsorcion en batch como en
continuo [60]. Sin embargo, se trata de un método costoso debido a su proceso de
preparacion y a la imposibilidad de regenerar el adsorbente, lo que limita su aplicacion

comercial e industrial a gran escala para el tratamiento de aguas residuales [48].

-43-



Capitulo 3 — Marco Tedrico

En los dltimos tiempos, han surgido otros adsorbentes comerciales a base de
carbono, y con excelentes propiedades y aplicaciones [53]. Los méas conocidos son los
nanotubos de carbono que surgieron a partir del avance tecnoldgico y fueron presentados
por primera vez por lijima en 1991 [86]. Estos adsorbentes consisten en laminas cilindricas
de grafeno dobladas en forma de tubo con una longitud de mas de 20 um y un radio de
menos de 100 nm [83]. Se clasifican en dos tipos, los de pared simple que constan de una
sola hoja de grafeno de diferentes formas bidimensionales, y los de pared multiple que
constan de varias capas de laminas de grafeno anidadas. En la Figura 3.1.1. se muestra
una ilustracién de los dos tipos de nanotubos de carbono, obtenida del trabajo de Fiyadh y
col. 2019 [83]. Los nanotubos de carbono son muy resistentes, buenos conductores
eléctricos, poseen sitios de adsorcion accesibles y distancia de difusién intraparticula corta,
gue favorece la adsorcion. Por otro lado, una desventaja de esta técnica es que la superficie
de estos adsorbentes necesita ser activada y funcionalizada para aumentar su selectividad,
sensibilidad y capacidad de adsorcién de metales pesados [83]. Ademas, la descarga y
acumulacion en el medio ambiente de estos nanotubos de carbono representa un riesgo
para la salud y el ecosistema, son costosos y pueden contener impurezas que disminuyen

su eficiencia [1,52,61].

A
v

2-25 nm

Figura 3.1.1. llustracion obtenida del trabajo de Fiyadh y col. 2019 de los nanotubos de carbono de
pared simple (izquierda) y pared multiple (derecha)
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3.1.2. Adsorcion a partir de materiales de bajo costo

En los Ultimos afios, ha tomado impulso la remocién de iones de metales pesados
a partir de adsorbentes econdmicos, facilmente disponibles, abundantes, y que no
requieren de grandes procesamientos para mejorar sus capacidades de adsorcion [52]. Las
sustancias naturales y depdsitos minerales, y los subproductos o desechos de las
operaciones industriales, han demostrado ser adsorbentes eficientes para la eliminacion de
metales pesados [53,82]. Investigaciones disponibles en la literatura proponen el uso de
tierras, turba, geles de silice (modificados o no), minerales arcillosos y zeolitas, entre otros,
como potenciales adsorbentes. Estos materiales presentan gran heterogeneidad lo que
determina diversos grados de afinidad hacia los contaminantes, ademas de las ventajas
mencionadas anteriormente [5,7]. Entre los adsorbentes de bajo costo derivados de la
industria se encuentran lodos de galvanoplastia y de plantas de tratamiento de efluentes
[6], lodos rojos [87], cenizas volantes [88], escorias de alto horno [89], entre otros. La
disposicion final de estos desechos industriales es de gran preocupacién ambiental para
los estados, ya que existe un aumento constante de ellos y su composiciéon hace que se
consideren peligrosos [90]. En este sentido, las fuentes de adsorbentes de bajo costo
predominantes y de mayor interés son los residuos y subproductos animales y
lignocelulésicos, provenientes de la agroindustria, debido a que se consideran ecoldgicos y

de caracter inagotable, de acuerdo a lo desarrollado en el Capitulo 2 [1,45,82].
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3.1.3. Bioadsorcion a partir de residuos y subproductos

lignocelulésicos

La bioadsorcién es un proceso fisicoquimico que busca la eliminacién de especies
guimicas, orgénicas e inorganicas, de soluciones acuosas, por la uniéon a biomasas vivas o
no vivas [91]. Este proceso es relativamente nuevo y muy prometedor para la eliminacion
de metales pesados contaminantes debido a su alta eficacia en soluciones diluidas, gran

abundancia de los bioadsorbentes en la naturaleza y bajo costo [52].

La bioadsorcién a través de biomasas vivas como plantas, biomasa de algas y
biomasa microbiana como bacterias, levaduras y hongos, es la primera etapa de la
bioacumulacién ya que luego ocurre el transporte de las especies metdlicas al interior de
las células [49,55]. Estos bioadsorbentes requieren un medio de crecimiento y nutrientes
para su desarrollo, o que es una desventaja respecto de la utilizacibn de materiales no
vivos. Ademas, si bien son econdmicos y renovables, la adsorcion es lenta, se ven
afectados por la toxicidad de los contaminantes, presentan problema de disposicion ya que
se trata de un proceso parcialmente reversible, no permiten recuperar los metales pesados

y no tienen valor econémico [1].

Dentro de la bioadsorcion de contaminantes a partir de biomasas no vivas, los
residuos y subproductos lignocelulésicos recientemente han llamado la atencién debido a
gue, no so6lo permiten remover los metales pesados en los efluentes industriales sino
también darle un tratamiento a los desechos agroindustriales que no tienen una utilidad
especifica. Entre las numerosas ventajas de estos adsorbentes se encuentran: naturaleza
renovable, composicion quimica Unica, bajo costo, disponibilidad en abundancia,
estabilidad quimica, minimizaciéon de lodos y productos quimicos, gran eficiencia por alta

superficie y porosidad, reduccion de la concentracion de iones metalicos a niveles muy
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bajos, posibilidad ecoldgica de recuperacion de metales adsorbidos y regeneracion del
adsorbente [2,48,82]. En la actualidad, esta tecnologia se encuentra en etapa de

investigacion y no ha sido todavia empleada a nivel industrial [91].

Existen en la literatura numerosos trabajos que estudian la bioadsorcién de metales
pesados sobre una gran variedad de residuos de biomasa. Los estudios realizados hasta
el momento demuestran que muchos residuos y subproductos agricolas pueden actuar
como adsorbentes eficientes y de bajo costo para procesos de adsorcidn de metales
toxicos. La Tabla 3.1.1. resume ejemplos de residuos lignocelulésicos empleados como
adsorbentes de metales toxicos, recopilados en el trabajo de revision de Joseph y col. 2019
[5]. En dicha Tabla se informa el rango de concentraciones iniciales de adsorbato utilizadas
(Co) y los valores de capacidad de adsorcion maxima de los bioadsorbentes (gm), cuyo

concepto se definirh méas adelante.

Los principales componentes estructurales de los residuos agricolas son 15 - 30%
en peso de hemicelulosa, 35 - 50% en peso de celulosa y 20 - 30% en peso de lignina,
dependiendo del tipo de residuo y de sus condiciones ambientales locales [82]. La
hemicelulosa es un heteropolimero de glucosa, xilosa, manosa, galactosa, ramnosa,
arabinosa y acido glucurénico, que forman una cadena lineal ramificada. La celulosa forma
parte de la pared celular y es un homopolimero lineal largo de unidades de glucosa, unidas
por enlaces glucosidicos 3-(1,4) que forman una red a partir de enlaces de hidrégeno entre
grupos hidroxilo de una cadena y moléculas de oxigeno de otra cadena. La lignina es un
polimero polifendlico (incluye trans-coniferilo, trans-sinapil y trans-p-coumaril) muy
ramificado que forma una red tridimensional [57]. Extractos (resina, alcoholes, trementina,
taninos, ceras y flavonoides), lipidos, proteinas, azlUcares simples, almidon, agua y

minerales forman parte de los componentes no estructurales de las biomasas.
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Tabla 3.1.1. Residuos lignoceluldsicos estudiados como adsorbentes de metales pesados y
recopilados por Joseph y col. 2019; Co: concentracion inicial de los metales pesados, y gm:
capacidad de adsorcién maxima obtenida

Cascaras de mani Cr(VI) 0-40 4,3
Cu(l) 10 - 1000 25,4

Pb(Il) 100 - 350 39,0

Cascaras de banana Cd(ln) 100 - 800 34,1
Cu(l) 100 - 800 52,4

Cu(ll) 5-25 4,8

Pb(l1) 100 - 800 25,9

Pb(ll) 5-25 7.9

Ni(1l) 100 - 800 54,4

Ni(11) 5-25 6,9

Zn(l) 100 - 800 21,9

Zn(l) 5-25 5,8

Céscaras de coco Cu(ll) 5 - 300 19,9
Mazorca de maiz Cd(1n) 5-120 5,1
Pb(ll) 20,7 - 414 16,2

Tallos de uva Cu(ll) 15,3 - 153 10,1
Ni(1l) 14,1 - 141 10,6

Céscaras de avellanas Cu(ll) 25 - 200 58,3
Céscaras de limén Cd(ll 100 - 800 54,5
Cu(ll) 100 - 800 70,9

Pb(Il) 100 - 800 37,9

Ni(I1) 100 - 800 80,9

Zn(11) 100 - 800 27,9

Céscaras de arroz Cd(ll 50 - 200 16,6
Co(ll) 50 - 200 9,6

Cu(ll) 5-300 17,9

Pb(Il) 50 - 200 58,0

Hg((11) 50 - 200 36,1

Ni(I1) 50 - 200 55

Zn(l1) 50 - 200 8,1

Bagazo de cafia de azucar Cd(ll 10- 30 0,96

Una variedad de grupos funcionales, tales como aldehidos y cetonas, grupos
carboxilos, fendlicos, hidroxilos, metilos, éteres, amidas, aminos, etc., pueden unir y retener
iones de metales pesados, que pueden actuar como acidos de Lewis, al adsorbente y, de
esta forma, eliminarlos de las aguas residuales [1,7,91]. Ademas, los residuos agricolas
presentan una estructura porosa que también puede participar en el proceso de adsorcion

[45]. Los metales pesados son atraidos hacia el adsorbente por medio de un proceso
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complejo, que involucra una combinacion de mecanismos dependiendo del bioadsorbente

y el tipo de contaminante [5,45,92,93], segln se describe a continuacién:

Adsorcion superficial Consiste en la difusiéon de los contaminantes desde la solucién

acuosa, pasando la capa liquida limite, hacia la superficie del adsorbente para, finalmente,
adherirse a dicha superficie de manera inmediata. Fuerzas de Van der Waals, interacciones
dipolares y puentes de hidrégeno gobiernan este tipo de adsorcién que se conoce como

fisisorcién. En la Figura 3.1.2. se esquematiza dicho mecanismo.

Adsorcion intersticial Es la adsorcion fisica de los iones de metales pesados en las

superficies del interior del adsorbente por difusién a través de los poros del mismo. Este
mecanismo tiene lugar, principalmente, en bioadsorbentes microporosos. En la Figura

3.1.2. se esquematiza dicho mecanismo.
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Figura 3.1.2. Representacion del mecanismo de adsorcién superficial e intersticial de los iones de
metales pesados sobre el bioadsorbente
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Precipitacion superficial Es la formacion de solidos (sulfuros o hidroxidos de metal), ya

sea en solucién o en una superficie, durante el proceso de adsorcion. La precipitacion de
los metales pesados sobre la superficie del adsorbente se da como consecuencia de un

cambio en las condiciones, por ejemplo, de pH debido a la presencia del bioadsorbente.

Fuerzas electrostaticas Depende del pH que contribuye a la protonacién o desprotonacion

de los grupos funcionales vy, por lo tanto, a la carga superficial del adsorbente. Esto se
puede evaluar a partir de la variacion de la fuerza idnica, y a partir de la determinacion del
punto de carga cero (pHzpc) que es el pH en el cual la carga superficial del adsorbente es
cero. Si el pH de la solucibn es menor que el punto de carga cero, la superficie del
adsorbente estara cargada positivamente, y caso contrario estara cargada negativamente.
De esta forma, se dara una atraccion electrostatica con los iones de metales pesados de

carga opuesta, lo que facilitara la adsorcion.

Interaccion con grupos funcionales de la superficie de la biomasa Es la quimisorcion

mediante complejacién con interacciones metal-ligando especificas. Los grupos funcionales
presentes en la superficie del bioadsorbente y que sirven como sitios de adsorcion de
metales pesados son carboxilo, amida, fosfato, tiol e hidroxilo. La protonacién o
desprotonacion de estos grupos funcionales, esta determinada por el pH de la solucién y
por el pKa (medida de la tendencia de disociacion de las moléculas de una solucion
acuosa). Este mecanismo se puede estudiar a partir de la modificacion del adsorbente para
mejorar la quelacion y posterior eliminacion de metales téxicos. La siguiente reaccion
quimica ejemplifica la adsorcién por complejacién entre iones de metales pesados (Me*?)

con grupos funcionales de la biomasa (BL):
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Me*? + n(BL) - Me(BL)n

Intercambio iénico Consiste en el intercambio de iones entre la solucién que contiene los

metales pesados y los grupos fendlicos, carboxilo e hidroxilo del adsorbente, entre otros.
En la literatura lo han identificado como el mecanismo de adsorcion dominante y esta
fuertemente influenciado por el tamafio de los iones, la quimica de los grupos funcionales
y el pH de la solucion, debido a la competencia de los iones H* por los sitios activos de
adsorcion. La siguiente reaccion quimica ejemplifica la adsorcién por intercambio i6nico

entre H* o Na* por iones de metales pesados de carga positiva (Me*?):

Me*2 + 2(-ROH) > Me(-RO), + 2H*

La captacion de determinado tipo de metal en un proceso de bioadsorcion depende
de varios factores interrelacionados que pueden clasificarse dentro de cuatro categorias:
() Propiedades fisicoquimicas del adsorbente, cantidad y accesibilidad de sitios de
unién (tamafo de particula y area superficial, capacidad de intercambio iénico y potencial
zeta, grupos funcionales, pHz.); (I) Caracteristicas quimicas del adsorbato (pKa, radio
iGnico, electronegatividad, energia libre de hidratacion); (lll) Condiciones experimentales
(cantidad de adsorbente, concentracion inicial del adsorbato, pH de la solucién acuosa que
influye en el grado de ionizacién del adsorbato y en las caracteristicas superficiales del
adsorbente, tiempo de contacto, temperatura, velocidad de agitacion, presencia de otros
contaminantes, fuerza iénica, materia organica); (IV) Interaccion y relacion adsorbato-

adsorbente [2,25,91]. La investigacion de estos parametros puede dar idea del mecanismo
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de adsorcion que es de gran importancia a la hora de seleccionar el adsorbente y las

condiciones de trabajo para la adsorcién eficiente del adsorbato de interés [2].

De acuerdo con Afroze y Sen 2018 [2], el tratamiento o activacién de los residuos o
subproductos agricolas puede aumentar la capacidad de adsorcion de los mismos. Las
técnicas de modificacién permiten mejorar y reforzar los potenciales grupos funcionales del
adsorbente, y aumentar el nimero de sitios activos de adsorcion [94]. Estos tratamientos
pueden ser fisicos (vacio y liofilizacion, ebullicibn o calentamiento, autoclave y rotura
mecanica), quimicos (lavado con detergentes y tratamiento con compuestos organicos e

inorganicos) y bioldgicos, siendo la activacion quimica la méas frecuente [2].

3.1.4. Residuos lignocelulésicos y produccion de biochar

El carbono negro pirogénico y renovable que se obtiene como resultado de la
degradacion térmica, de biomasa vegetal o animal rica en carbono, en un medio de escaso
o limitado oxigeno (pirolisis) y a temperaturas relativamente bajas (inferiores a 700 °C) se
denomina biochar [95,96]. Este material se puede producir por pirolisis lenta, pirolisis
rapida, pirolisis ultrarrpida y gasificacion de la materia prima, en funcién del tiempo de

residencia y de la temperatura [96,97].

Una importante variedad de materias primas, tales como residuos agricolas y
forestales, subproductos y desechos industriales, residuos sdélidos urbanos y materiales no
convencionales (llantas, huesos, etc.) pueden emplearse en la produccion de biochar [27].
La conversion de residuos agroindustriales, renovables, abundantes, disponibles y de bajo
costo, en biochar, carbén de origen vegetal y carbon activado, es una tecnologia

competitiva y ecoldgica (bajas emisiones de CO, y gases de efecto invernadero, reciclaje y
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ahorro de energia) [13,43,45]. La diferencia entre el biochar, el carbon de origen vegetal y

el carbdn activado radica en su finalidad [97].

Mientras que el carbén de origen vegetal es una fuente de materia orgénica
carbonizada para producir combustible, el biochar se ha estudiado ampliamente como
enmienda de suelos debido a su estabilidad, alto contenido de carbono, capacidad de
retencion de agua, pH alcalino, intercambio cationico y retencion de nutrientes y
agroquimicos de las plantas, que retarda la lixiviacion hacia aguas subterraneas [95,98].
Sin embargo, puede alterar algunas propiedades del suelo ya que una parte de este material
se puede oxidar con el tiempo, y es importante conocer sus propiedades fisicoquimicas y
materia prima de origen antes de aplicarlo al suelo [96,97]. De acuerdo con Ahmad y col.
2014 [97], el biochar se ha empleado en la gestion de residuos que se originan de animales
o plantas disminuyendo la contaminacion ambiental asociada, en la mitigacién del cambio
climético por reduccion de NO, y CHa, y por ser un reservorio de carbono de larga duracion
lo que disminuye las emisiones de CO; a la atmésfera, y en la produccién de energia que
compensa el consumo de energia fésil, ya que retiene la mitad del carbono fijado en la

biomasa durante la fotosintesis y genera bajas emisiones de CO, f6sil.

De acuerdo con Escalante Rebolledo y col. 2016 [96] la estructura quimica del
biochar consiste principalmente en laminas juntas de grafeno cristalino y estructuras
aromaticas amorfas, ambas asociadas con enlaces C-O y C-H en forma de anillos tipo
benceno. También posee estructuras de carbono oxidadas y alifaticas facilmente
degradables. Esta estructura tipica se origina a partir de las reacciones de descomposicion

de hemicelulosa, celulosa y lignina de la biomasa, involucradas en el proceso de pirolisis.

Estudios recientes en la literatura presentan al biochar como una alternativa al uso
de carbdn activado, eficiente y de bajo costo en la remocién de metales pesados de aguas

residuales [27,95]. A diferencia del carbon activado, el biochar no se activa ni se trata [97].
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Este material carbonoso heterogéneo puede atrapar a los contaminantes metalicos debido
a sus caracteristicas fisicoquimicas dadas por la presencia de fracciones carbonizadas y
no carbonizadas. El biochar presenta particulas de diferentes tamafios, una estructura
porosa con micro, meso y macroporos (< 2 nm, 2 - 50 nm y > 50 nm, respectivamente) y
por lo tanto una baja densidad aparente [98]. Los contaminantes se transportan a través de
los macroporos provenientes de la materia prima original, y se difunden en el volumen de
microporos generados en el proceso de pirolisis (adsorcion fisica) [96]. Ademas, posee una
alta area superficial (200 - 400 m?/g), una superficie aromatica intrincada y desordenada,
presencia de grupos funcionales de oxigeno en la superficie (carboxilos, hidroxilos,
fendlicos, etc.), y presencia de componentes minerales como nutrientes cationicos de Na,
Ky Mg, siendo, generalmente, mayor la capacidad de adsorcion que la de la biomasa de
origen [95,98]. Por ejemplo, Zhao y col. 2019 [99] compararon el porcentaje de adsorcion
de biomasas de alamo y lodo de depuradora industrial con sus respectivos biochares para
sistemas multi-metal (Cr(lll), Cd(Il), Cu(ll) y Pb(ll)), y observaron que en general la

capacidad de adsorcion aumentaba luego de la pirolisis.
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3.2. Materiales y Métodos

3.2.1. Preparacion de las soluciones de metales pesados

Tal como se menciond en el Capitulo 1, existen numerosos metales pesados toxicos
detectados en diversos cuerpos de agua como producto de la actividad industrial. Los
metales pesados mas estudiados en las aguas residuales son Pb(ll), Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll),
Ni(ll) y Zn(ll) [99,100]. Por este motivo, y debido al impacto que generan en el medio
ambiente dada su toxicidad y persistencia, se decidié investigar la remocién mediante

adsorcion de los siguientes metales pesados en solucién acuosa:

Niguel (Ni) El niquel posee un peso atémico de 58,7 g/mol, un radio de Van der Waals de
163 pm y un valor de electronegatividad de 1,91. Su estado de oxidacibn mas comun es +2
[5]. En la corteza terrestre, el Ni se encuentra formando diferentes sulfuros, arseniuros,
Oxidos, fosfatos, carbonatos vy silicatos. Este metal se produce como contaminante en las
industrias referidas a imprenta, galvanoplastia, aleaciones, ceramica, fabricacion de
baterias, etc., encontrandose en una gran cantidad de productos [1]. Puede considerarse
como un nutriente esencial para el crecimiento de las plantas ya que compone algunas
enzimas, tales como la ureasa. Ademas, se encuentra presente en el cuerpo humano en
cantidades extremadamente bajas [14,45]. En la Tabla 1.1. se mostraron los efectos del Ni
sobre la salud de los seres humanos, limites permitidos para su vertido en mar abierto,
cloacas, aguas superficiales y conductos pluviales, y limites permitidos en aguas de

consumao.
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Cinc (Zn) El cinc presenta un peso atémico de 65,4 g/mol, un radio de Van der Waals de
139 pm, un valor de electronegatividad de 1,65 y un estado de oxidacion +2 [5,53]. Es uno
de los metales mas usados a nivel industrial en el mundo ya que se emplea para recubrir
otros metales debido a su excelente resistencia a la corrosion. Su principal fuente mineral
es el ZnS de gran disponibilidad [24]. La actividad relacionada con este metal pesado es la
del procesamiento del acero, galvanoplastia, industria del papel, actividad minera, etc.,
[1,101]. Se considera un micronutriente esencial ya que es imprescindible para funciones
fisiol6gicas y procesos bioguimicos, pero si se consume en exceso, se torna peligroso para
los seres vivos [50,52,82]. En la Tabla 1.1. se mostraron los efectos del Zn sobre la salud
de los seres humanos, limites permitidos para su vertido en mar abierto, cloacas, aguas

superficiales y conductos pluviales, y limites permitidos en aguas de consumo.

Cadmio (Cd) El cadmio posee un peso atomico de 112,4 g/mol, un radio de Van der Waals
de 158 pm, un valor de electronegatividad de 1,69 y un estado de oxidacion de +2 [5,53].
Se presenta ampliamente en depdsitos naturales como rocas, minerales y compuestos de
zinc, y se emplea en las industrias de enchapado de hierro, acero y cobre, baterias,
aleaciones, fertilizantes, estabilizadores para plasticos, pigmentos, actividades mineras y
produccion de cemento, etc., [1,50]. De acuerdo con Rahman y Singh 2019 [50], el aumento
del nivel de Cd en el ambiente, producido por emisiones naturales, es muy superior al
generado por actividades antropogénicas. El Cd se trata de un elemento no esencial debido
a que no se le conoce ninguna funcion bioldgica en seres vivos, y es uno de los metales
pesados considerados de mayor toxicidad y peligrosidad incluso a bajas concentraciones
[45,50,63]. Este contaminante se une a las metalotioneinas y se acumula principalmente en
los rifiones y el higado de los mamiferos [63,102]. También, se presenta en elevadas

concentraciones en algunos pescados, almejas y mejillones [14,82]. En la Tabla 1.1. se
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mostraron los efectos del Cd sobre la salud de los seres humanos, limites permitidos para
su vertido en mar abierto, cloacas, aguas superficiales y conductos pluviales, y limites

permitidos en aguas de consumo.

Todos los reactivos utilizados en este estudio fueron de grado analitico. Se
prepararon soluciones primarias de concentracion 1000 mg/L de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll) a partir
de las sales de Ni(NO3)2.6H20, Zn(NO3)..6H,0 y Cd(NOs)..4H-0, respectivamente. El pH
de estas soluciones fue de entre 3y 4 y se obtuvo ajustando con una dilucién adecuada de
HNO3 70%. A partir de estas soluciones madre se hicieron las diluciones correspondientes

empleadas en los ensayos de adsorcion.

3.2.2. Residuos de biomasa y biochar utilizados como

adsorbentes

En el Capitulo 2 se mencion6 que, en nuestro pais, la agroindustria tiene una gran
importancia ya que constituye el 25% de la industria manufacturera y representa el 40% de
las exportaciones. Ademas, este sector suele desechar gran cantidad de algunas de las
materias primas que utilizan para la elaboracién de sus productos. Por ejemplo, algunos
aserraderos, llegan a descartar el 50% del remanente de la madera utilizada para la
produccion de papel, tableros o muebles ya que no tienen valor de mercado [103]. Es por
este motivo, que se propuso la valorizacion como adsorbentes de metales pesados de
distintos desechos agroindustriales que se generan en gran cantidad y constituyen un grave
problema ambiental si no se eliminan correctamente. Para ello, se tuvieron en cuenta las

caracteristicas y propiedades que presentan tanto las biomasas como los biochares
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lignocelulésicos, y que los convierten en materiales prometedores como adsorbentes en el
saneamiento de aguas residuales. De esta manera, los siguientes residuos de cosecha de
cultivos e industrias de gran importancia en nuestro pais fueron estudiados como posibles

bioadsorbentes de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll):

Aserrin_de pino Los residuos de aserrin de pino (Pinus elliottii) fueron aportados por un

aserradero de la provincia de Corrientes y correspondieron al proceso de corte principal de
la madera, antes de cualquier agregado. De acuerdo a la base de datos de la Direccion de
Produccion Forestal del Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Pesca de la Nacion
(MAGYP), el mayor consumo de rollizo forestal (tronco del arbol descortezado y seco) se
da en la regiébn mesopotamica, siendo Corrientes la provincia que ocupa el segundo lugar
a nivel pais, antecedida por Entre Rios y precedida por Misiones. La mayoria de la materia
prima rolliza proviene de plantaciones de pino y de eucalipto, siendo superiores las

primeras.

Char de aserrin de pino El char de aserrin de pino fue obtenido en el mismo aserradero

de la provincia de Corrientes. Este fue el resultado de un proceso de quemado en una
caldera a temperatura no controlada, con el objetivo de reducir el volumen de los residuos

de aserrin de pino.

Cascaras de semillas de girasol Las cascaras de semillas de girasol (Helianthus annuus)

fueron provistas por una empresa ubicada en la provincia de Santa Fe dedicada al mercado

oleaginoso, y fueron obtenidas del procesamiento de los granos de girasol. El cultivo de
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girasol es uno de los mas importantes en nuestro pais y produce millones de toneladas de
semillas que se emplean en la industria aceitera, obteniéndose aproximadamente el 50%

en peso de descartes de céscaras por cantidad de aceite producido [104].

Residuos de maiz Los residuos de maiz (Zea mays var. saccharata) fueron aportados por

el Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA), y correspondieron a la etapa de
cosecha. De acuerdo con informes elaborados por el INTA la produccion total de maiz se
extiende a lo largo de una gran superficie del pais, pero mas de la mitad se concentra en
las provincias de Cérdoba, Buenos Aires y Santa Fe. Este tipo de cultivo es interesante ya
que junto con el sorgo generan mayor volumen de biomasa con respecto a otros como el

trigo o la cebada.

Tanto las biomasas como el biochar se molieron con un molino de cuchillas (IKA
A10) y luego, se tamizaron hasta obtener un tamafio de particula uniforme y menor a 1 mm
(nuimero de malla de tamiz 25, correspondiente a 0,710 mm). Por lo general, y de acuerdo
a la literatura [6,25,102] un diametro de particula pequefio significa una mayor area
superficial, lo que favorece la adsorcion. Sin embargo, Bozi¢ y col. 2009 [105] no
encontraron diferencias en el grado de adsorcién empleando tamafios de particula entre
0,1y 1 mm. Fuera de lo anterior, estos desechos no recibieron ningun tipo de tratamiento
guimico o térmico de activacion, buscando que sean lo mas ambientalmente amigables y
evitando cualquier costo adicional de operacién. La Figura 3.2.1. muestra el aspecto

macroscopico de los desechos de interés luego de la molienda y tamizado.
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Figura 3.2.1. Aspecto macroscopico de: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino, (C)
cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz, molidos y tamizados

3.2.3. Caracterizacion de los bioadsorbentes antes y después

del proceso de adsorcion

Los bioadsorbentes se caracterizaron antes y después del proceso de adsorcion
para determinar sus propiedades fisicas y quimicas, predecir su capacidad de adsorcion,
obtener informacion sobre los sitios activos que podrian estar involucrados, y determinar la
presencia de metales pesados luego de ocurrido este fendmeno. Es necesario una
combinacion de varias técnicas e instrumentos analiticos para poder optimizar y obtener
una mayor informacion sobre el fendbmeno de adsorcion de metales pesados. Las técnicas
empleadas fueron las siguientes: Superficie Especifica por Método BET (SBET),

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia
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de Infrarrojo con Transformada de Fourier (IRTF) en modo Reflectancia Total Atenuada
(RTA), Fluorescencia de Rayos X (FRX), Analisis Termogravimétrico (ATG) y Andlisis
Térmico Diferencial (ATD). El contenido de ceniza o porcion mineral de los desechos se

determiné a partir de la norma correspondiente.

3.2.3.1. Superficie Especifica por Método BET

Los fendmenos que tienen lugar en un adsorbente estan relacionados con la
superficie especifica que presentan (superficie total del sélido por cada gramo del mismo)
y, por lo tanto, de su porosidad. La superficie especifica de un sélido irregular y poroso no
se puede determinar directamente. Por lo tanto, para calcularla se utiliza una técnica de
adsorcion fisica que consiste en medir con un equipo, en forma volumétrica o gravimétrica,
la cantidad de moléculas de un gas inerte, como N2, que es adsorbida como monocapa por
dicho sélido. La adsorcién se describe a partir de una isoterma que relaciona la presién del
gas con la cantidad de gas adsorbido a temperatura constante. Para describir las isotermas
se emplean modelos matematicos, entre los cuales se encuentra el modelo de isoterma de

BET (Brunauer, Emmett y Teller) que se usa como estandar.

Las propiedades texturales (area superficial especifica, volumen total de poros y
tamafio de poro) de los residuos agroindustriales estudiados se determinaron en los
materiales molidos, con un equipo de adsorciébn BET y porosimetria de intrusion de

mercurio, marca Micromeritics Accusorb, Modelo 2100.
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3.2.3.2. Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) proporciona imagenes de alta
resolucion (limite de resolucién de 10 - 100 A) y datos sobre la morfologia (textura,
topografia y caracteristicas de la superficie de los materiales), por medio de la interaccion
de un haz delgado de electrones sobre el material. Parte del haz es absorbido o transmitido,
y otros electrones del haz (secundarios y retrodispersados) dan sefiales que los detectores
convierten en corrientes eléctricas. El detector de electrones secundarios ofrece una
imagen de contraste topografico para la superficie examinada, y una sefial de mayor
resolucién y profundidad de foco. Por su parte, el detector de electrones retrodispersados
tiene la ventaja de ser sensible a las variaciones en el nUmero atémico de los elementos
presentes en la superficie. Esto permite, si la superficie es totalmente lisa, que se observen

diferentes tonos de grises en funcién de que existan varias fases con distintos elementos.

Esta técnica se emple6 con el objetivo de estudiar la micromorfologia de la
superficie de los residuos agroindustriales antes y después de haber sido usados como
bioadsorbentes de metales pesados. Para ello, se utiliz6 un microscopio electrénico de
barrido ambiental (ESEM, por sus siglas en inglés: Environmental Scanning Electron
Microscopy; modelo FEI ESEM Quanta 200). Como los materiales de estudio no son
conductores eléctricos se realizdé un metalizado de la superficie con una aleacién de oro y
paladio. La combinacion de MEB con un sistema detector y analizador de Espectrometria
de Energia Dispersiva de Rayos X (EED) (Oxford SDD X-Act, software: AZTecOne) permitio
obtener un andlisis semicuantitativo de la composicion elemental, en porcentaje en masa,
de los bioadsorbentes luego de la adsorcion, y la distribucién de los metales pesados sobre

la muestra mediante mapeos.
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3.2.3.3. Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) se empled para determinar la composicién y
estructura cristalografica de los residuos utilizados como bioadsorbentes. Esta técnica
consiste en la caracterizacion de los materiales a través de sus estructuras cristalinas.
Cuando un cristal, que contiene arreglos periddicos de atomos, es irradiado con un haz de
rayos X monocromatico, se genera un patron de difraccion que es considerado como huella
digital, a partir de la Ley de Bragg presentada en la ecuacién 3.1. En esta ecuacién n es un
numero entero, A es la longitud de onda empleada, d es la distancia entre los planos de la

red cristalina, y 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién.

nxA = 2xdxsen(0) (3.1)

El equipo utilizado fue PANalytical X'Pert PRO con radiacion Cu Ka (A = 1,5406 nm)
y las condiciones de funcionamiento fueron voltaje de 40 kV, corriente de 40 mA y rango de
medicion de 10 - 80° (26). La identificacion de las fases cristalinas presentes se logré
utilizando el software HighScore Plus y la base de datos de patrones de difraccion de rayos
X en polvo del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés:

International Center for Diffraction Data).
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3.2.3.4. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier en

modo Reflectancia Total Atenuada

La Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (IRTF) es muy
conocida y consiste en la excitacion de grupos moleculares por un haz de luz infrarroja
(nimero de onda entre 4000 y 650 cm™) que genera movimientos vibracionales en los
enlaces de la molécula. Los movimientos vibracionales pueden ser de tension (estiramiento
o estrechamiento del enlace) o flexién (deformacion del enlace), simétricos (los enlaces se
desplazan en direcciones contrarias) o antisimétricos (los enlaces se desplazan en la misma
direccion o sentido). EI modo Reflectancia Total Atenuada (RTA) permite obtener espectros
IR en muestras que presentan alguna dificultad analitica si se utilizan pastillas de KBr. Un
accesorio RTA funciona midiendo los cambios que ocurren en un rayo IR reflejado
internamente cuando éste entra en contacto con una muestra. El andlisis por IRTF de un
material provee un espectro de absorcién de infrarrojo que permite obtener informacion

sobre la estructura y concentracién molecular.

Se utilizdé un equipo Nicolet 6700, Thermo Electron Corp con accesorio RTA para
identificar, a partir de la naturaleza de los enlaces, la quimica de la superficie de los
bioadsorbentes determinada por los grupos funcionales presentes, y de esta manera
predecir los sitios activos y los posibles mecanismos de adsorcion. Se compararon los
espectros de IRTF de los residuos limpios y cargados con los metales pesados para indicar
gué grupos funcionales intervinieron en la adsorciéon y a qué nivel. Es posible que se
observen cambios en la intensidad y posicién de las bandas del espectro IRTF si se han
producido cambios en la composicion de grupos funcionales y estructura quimica de la

muestra después de un determinado tratamiento.
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3.2.3.5. Fluorescencia de Rayos X

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una herramienta analitica que se basa en la
emision de rayos X producidos a partir de la vacancia electrénica del atomo. Esta vacancia
es ocasionada por la eyeccién del electron debido a la incidencia de un fotdén de rayos X de
suficiente energia. Esta técnica se utilizé para determinar la composicion elemental de los
residuos antes y después de haber participado en el proceso de adsorcion. Si se analiza la
radiacién caracteristica emitida en funcién de su longitud de onda, es posible identificar a
los atomos que la estan produciendo y de acuerdo a su intensidad determinar la cantidad
de éstos. PW4024 Espectrémetro de rayos X Minipal2 Panalitico con &nodo de cobre fue el
equipo utilizado bajo las siguientes condiciones: flujo de nitr6geno, voltaje de 20 kV,

corriente de 5 mA y tiempo de 100 segundos.

Lavado de los bioadsorbentes posterior al proceso de adsorcion

Las biomasas y el biochar luego del proceso de adsorcion se sometieron a una serie
de lavados con agua destilada para comprobar la retencién de los metales pesados y, de
esta manera, conocer la fuerza con que estos contaminantes se adsorben sobre los
bioadsorbentes. Para esto, una cantidad suficiente de residuo se colocé en un tubo de
centrifuga y se completé con H,O destilada hasta 35 mL. La centrifugacion se llevé a cabo
en una ultracentrifuga (Heal Force, Neofugel500, Instrumentalia) bajo las siguientes
condiciones: velocidad de 9146 rpm y tiempo 20 minutos. El proceso de lavado se realiz6
2 veces y luego los bioadsorbentes se secaron a 50 °C en estufa. Finalmente, se pesaron
0,5 g de material y se utiliz6 FRX para determinar si hubo cambios en la intensidad
detectada de los metales pesados, lo que implicaria una diferencia en la cantidad adsorbida
de éstos, al llevar a cabo el lavado del adsorbente.
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3.2.3.6. Analisis Termogravimétrico y Analisis Térmico Diferencial

Los Analisis Termogravimétrico (ATG) y Andlisis Térmico Diferencial (ATD) se
llevaron a cabo para determinar la estabilidad térmica y estimar la compaosicién porcentual
de los adsorbentes utilizados (antes del proceso de adsorcién), como humedad y
compuestos extraibles, biopolimeros, y fraccion inorganica o ceniza. Los equipos
empleados para este fin fueron Shimadzu ATG-50 y Shimadzu ATD-50, con analizador TA-
50 WSI, en atmésfera de aire, calentando aproximadamente 20 mg de material en capsula
de platino hasta temperatura final de 1000 °C y a una velocidad de 10 o 5 °C/min

(dependiendo del desecho analizado).

En un Analisis Termogravimétrico se registra, de manera continua, el peso de una
muestra (en atmdsfera controlada), o bien en funcién de la temperatura, o bien en funcion
del tiempo. En un Analisis Térmico Diferencial se mide la diferencia de temperatura entre la
muestra y un material inerte de referencia mientras se someten al mismo programa de
calentamiento. De esta manera, es posible identificar las reacciones endotérmicas y

exotérmicas que ocurren en el material durante el tratamiento térmico.

3.2.3.7. Determinacion del contenido de cenizas

El contenido de cenizas o porcion mineral de los desechos se determiné mediante
un ensayo basado en la norma ASTM E1755-01 [106]. Aproximadamente 10 g de los
descartes orgénicos limpios y secos se calcinaron en capsula de porcelana en horno

eléctrico (INDEF TD-207) a 900 °C durante 3 horas hasta obtencion de cenizas.
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3.2.4. Ensayos de adsorcion

Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo en el Grup de Técniques de Separacio
en Quimica (GTS) de la Universitat Autonoma de Barcelona (UAB). Estos ensayos se
hicieron en batch ya que son de mayor simplicidad que los ensayos en continuo. Cada
experimento se repitid tres veces y los resultados informados fueron los valores promedio.
Los adsorbatos de trabajo fueron los metales pesados mencionados, y los adsorbentes

utilizados fueron los desechos agroindustriales descriptos al inicio de la seccién.

3.2.4.1. Adsorbato: Soluciones acuosas de metales pesados

individuales

A partir de las soluciones primarias, de cada uno de los metales pesados, se
prepararon diluciones de concentracién 0,18 mmol/L, es decir, soluciones de 10,58 mg/L
de Ni(ll), 11,77 mg/L de Zn(ll) y 20,23 mg/L de Cd(ll). Estas concentraciones representan
niveles de metales pesados relevantes para aplicaciones de tratamiento de aguas
residuales, de acuerdo con la literatura [103]. El pH de las soluciones diluidas fue de entre
4y 5. Los metales pesados suelen ser mas solubles y mdviles en solucién acuosa a valores
de pH neutros a bajos porque, en esas condiciones, por lo general existen en estado
catiénico [2,5]. Sin embargo, a valores de pH bajos (< 3) aumenta la competencia por los
sitios activos de la biomasa entre los iones metdlicos y los protones (H*), disminuye el
numero de sitios de union disponibles para la adsorcién de metales debido a que la mayoria
de los grupos funcionales del adsorbente estdn protonados, y la superficie del
bioadsorbente se carga positivamente generando repulsion con los contaminantes [62,101].

A valores de pH altos los metales pesados empiezan a formar complejos con hidréxidos y

-68-



Capitulo 3 — Materiales y Métodos

a precipitar lo que también dificulta la adsorcién [5,62]. De acuerdo con Bogusz y col. 2019
[90], los hidréxidos Ni(OH)2, Zn(OH). y Cd(OH). precipitan a valores de pH de 7, 6,5y 8,

respectivamente.

Un volumen de 10 mL de estas soluciones se puso en contacto con 0,1 g de
bioadsorbente. El sistema se dej6 agitando a 40 rpm en un agitador rotatorio (CE 2000 ABT-
4, SBS Instruments SA). De acuerdo a la literatura [25], en la adsorcion se distinguen dos
etapas, una primera etapa rapida y cuantitativamente predominante por la alta
disponibilidad de sitios activos del bioadsorbente, y una segunda etapa lenta y
cuantitativamente insignificante hasta que se alcanza el equilibrio, es decir, el intercambio
dindmico entre las moléculas de la fase adsorbida y las que permanecen en solucion. El
tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente fue de 24 h para asegurar la llegada
al equilibrio en este tipo de materiales, y por una cuestion de practicidad y estandarizacion
a la hora de poder comparar varios adsorbentes [103]. La adsorcion tuvo lugar a
temperatura ambiente (25 + 4 °C). Después de la agitacion, las dos fases se separaron por
decantacion y la fase liquida se filtré a través de filtros de 0,22 um (Millex-GS, Millipore). La
cuantificacion de la concentracion de metal en la solucién acuosa remanente (concentracion
de metal no adsorbido) se llevé a cabo mediante Espectrometria Masas por Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés: Inductively Coupled Plasma-
Mass Spectrometry) (XSERIES 2 ICP-MS, Thermo Scientific). ICP-MS es una técnica muy
sensible utilizada para determinar elementos que tengan un potencial de ionizacion menor
al del argén a concentraciones del orden de las partes por trillén (ppt). Esta técnica consiste
en el acoplamiento de un método para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y
un método para separar y detectar los iones (espectrometro de masas). La Figura 3.2.2.

representa un esquema del procedimiento experimental de adsorcion.
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Solucién de
metal pesado
+
Residuo
agroindustrial

Figura 3.2.2. Esquema general del procedimiento experimental de adsorcion llevado a cabo

La adsorcion de cada metal pesado se expresé como porcentaje de adsorcion (A%)

determinado mediante la ecuacion 3.2. y capacidad de adsorcion del adsorbente (ge) que

se calculd a partir de la ecuacion 3.3. Esta ecuacion 3.3. se dedujo del balance de materia

de un sistema de adsorcion (el adsorbato que ha desaparecido de la solucion debe estar

en el adsorbente) [25,93,99,103].

Co—C
A% (%) = ("C—‘f)xwo
0

mmol (Co—Co)xV

ge ( g ) = m
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Donde Cy y Ce (mmol/L) son las concentraciones, inicial y en el equilibrio, de metal
pesado en la solucion, V (L) es el volumen de la solucion de metal pesado y m (g) es el
peso del adsorbente. Para comparar la adsorcion de metales pesados que poseen masas
atbmicas muy diferentes sobre el mismo adsorbente resulta conveniente expresar ge en

mmol/g [26,93,99].

3.2.4.2. Adsorbato: Soluciones acuosas de mezcla de metales pesados

Se sabe que la retencién del metal pesado en un proceso de bioadsorcién depende
de una serie de factores entre los que se encuentra la presencia de otros contaminantes.
Esto se debe a que, a concentraciones relativamente elevadas, puede existir una
competencia entre los metales pesados que constituyen la mezcla contaminante por los
sitios activos del adsorbente que son de naturaleza finita [107]. Sin embargo, es este estudio
de adsorcién de metales pesados dentro de una mezcla, el que representa una situacion
mas cercana a la real. Para ello, se llevé a cabo el procedimiento experimental descripto en
la Figura 3.2.2., pero usando como adsorbato soluciones acuosa multi-metal de

concentracion 0,18 mmol/L para Ni(ll), Zn(1l) y Cd(ll).

3.2.4.3. Variacion de la concentracion inicial de adsorbato: Isotermas

de adsorcion

Como se menciond en el marco tedrico, uno de los factores que afectan la captacion
del metal en un proceso de bioadsorcion es la concentracion de este contaminante. Se
realizaron los ensayos de adsorcion siguiendo el protocolo experimental descripto

anteriormente, pero a diferentes concentraciones iniciales de las soluciones metalicas,
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desde 0,05 a 4 mmol/L. En este sentido, se estudié la variacion de A% y qe a diferentes
concentraciones iniciales de la mezcla de metales y de soluciones de Cd(ll) (considerado

prioritario dada su peligrosidad y toxicidad) sobre las biomasas y el biochar de trabajo.

La relacion entre la concentracién medida de adsorbato en el equilibrio y su grado
de adsorcién en la superficie del adsorbente a una temperatura constante se denomina
isoterma de adsorcion [46]. Esta relacion se analiz6 so6lo para el cadmio, en ausencia de
otros metales pesados. Los modelos de isotermas de equilibrio de adsorciéon permiten
comprender el mecanismo de adsorcién y describir la interaccién del adsorbente con el
adsorbato a una temperatura especifica, proporcionando informacion sobre las
capacidades de adsorcion y las propiedades superficiales del adsorbato [25,43,53,107]. En
la literatura se han propuesto numerosos modelos mateméaticos para representar las
isotermas de adsorcion. Los modelos de isotermas més utilizados son los modelos de dos
parametros como el de Langmuir y el de Freundlich debido a su la utilidad, su simplicidad y
su facil interpretacion [93]. En este trabajo de tesis, tanto los parametros de los modelos de

isotermas de Langmuir como de Freundlich se calcularon con el programa Origin Pro 9.1.

Modelo de isoterma de Langmuir Es el modelo mas conocido y utilizado en sistemas de

bioadsorcion [27]. El fendbmeno de adsorcion ocurre en una superficie de adsorbente
homogénea (sitios definidos, localizados y equivalentes), por monocapa (la capa adsorbida
es una molécula de espesor, una vez que el adsorbato ocupa un sitio ya no puede ocurrir
mas adsorcion en ese sitio), y sin interaccion ni impedimento estérico de las moléculas de
adsorbato en sitios adyacentes [43,53,93]. Todos los sitios de adsorcion poseen la misma
afinidad por el adsorbato e igual energia [24,27]. La ecuacion 3.4. muestra la expresion

matematica que describe este modelo y la ecuacion 3.5. corresponde a la linealizacion de
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la ecuacion 3.4. ge y Ce se definieron previamente, gm es la capacidad maxima de adsorcién
en una monocapa completa (mmol/g), y K. es la constante de equilibrio de Langmuir que
indica afinidad por el sitio activo y esta relacionada con el calor de adsorcion y la energia
libre (L/mmol). De acuerdo con Tran y col. 2017 [93], un buen adsorbente es el que posee
altos valores de gm Yy K. Tanto gm como K. se determinan a partir de la correlacién de los
datos de adsorcion (Ce y ge). Si se grafica Ce/ge Vs Ce, Se obtiene una linea recta y a partir

de la ordenada al origen y la pendiente se pueden calcular los valores de K. y Qm,

respectivamente.
qm x K; x C,
= — 3.4.
9= 11K xC, (3.4)
Ce ! + ( ! ) C (3.5.)
qe qm X KL dm ¢

Si los datos experimentales se describen adecuadamente por el modelo de
Langmuir es fundamental calcular el factor de separacién o parametro de equilibrio (RL) del
sistema de adsorcion soélido-liquido [93]. R. es una constante adimensional que puede
predecir la forma de la curva de isoterma de equilibrio [2,63]. Este factor se puede calcular
de acuerdo a la ecuacion 3.6. e indica si la adsorcion es irreversible (R, = 0, curva
horizontal), favorable (0 < R. < 1, curva concava), lineal (R. = 1) o desfavorable (R, > 1,

curva convexa) [22,43,107]. Co y K. se definieron previamente.

= 3.6.
14K, xC, (3.6.)
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Modelo de isoterma de Freundlich Es un modelo empirico ampliamente aplicado a

procesos de bioadsorcién, y no describe el comportamiento de saturacion de un adsorbente
(como si lo hace Langmuir) [63,93]. El fendmeno de adsorcion no ideal en una superficie
heterogénea o multicapa, que tiene sitios de adsorcidn desiguales y con diferentes energias
de adsorcidn, ocurre con interaccién entre las moléculas adsorbidas [27,43,53]. La ecuacién
3.7. muestra la expresion matematica que describe este modelo y la ecuaciéon 3.8.
corresponde a la linealizacion de la ecuacion 3.7. ge y Ce se definieron previamente, Ke
(mmolt-® | Yn g1y y n son la constante de equilibrio de Freundlich, que indica la capacidad
del adsorbente, y la intensidad de adsorcion o heterogeneidad, respectivamente. El valor
de n permite predecir la forma de la isoterma, si 1/n = 0 la isoterma es irreversible (curva
horizontal), si 0 < 1/n < 1 la isoterma es favorable (curva céncava), si 1/n = 1 la forma de la
isoterma es lineal y si 1/n > 1 la isoterma es desfavorable (curva convexa) [93,108]. Tanto
KL como n se determinan a partir de la correlacion de los datos de adsorcion (Ce y Qe). Al
graficar Log ge vs Log C. se obtiene una linea recta de la que se puede determinar K a

partir de la ordenada al origen y n a partir de la pendiente.

Ge = KpxCo MM (3.7.)

1
Logg., = LogKr + o LogC, (3.8.)

3.2.4.4. Escalado x 20 del sistema adsorbato/adsorbente

Como se establecio en el apartado 3.2.4.1., los ensayos de adsorcion se llevaron a
cabo sobre una cantidad de 0,1 g de adsorbente y 1,8 x 10°® moles de metal pesado. Sin

embargo, la cantidad de residuo contaminado con metales pesados que se utilizara en la
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manufactura de los ladrillos debera ser superior a 0,1 g para que esta medida sea de interés.
Por este motivo, se hicieron pruebas de adsorcion con la mezcla de metales pesados
escalando 20 veces la cantidad de bioadsorbente (2 g) y 20 veces el nimero de moles de
ion metalico (3,6 x 10°). Como consecuencia del aumento de masa de adsorbente, se debid
aumentar el volumen de solucién a 40 mL para que el liquido cubra toda la superficie de la

biomasa o biochar.

Por lo tanto, los bioadsorbentes saturados de contaminantes, que posteriormente
se mezclaran con la arcilla para fabricar las piezas ceramicas, se prepararon en la Division
Ceramicos del INTEMA (Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales)
siguiendo el mismo protocolo, pero con las cantidades correspondientes al escalado x 20.
Las mezclas adsorbato/adsorbente se agitaron a 200 rpm en un agitador orbital (SK-0330-
Pro). Después del filtrado, los bioadsorbentes con los metales pesados retenidos se
secaron durante un tiempo suficiente en estufa a 50 °C para su caracterizacion y posterior

incorporacion en ladrillos de arcilla cocida.

3.2.4.5. Aumento significativo de la cantidad de metal

De acuerdo a la literatura, un aumento en la concentracién inicial de adsorbato
puede ocasionar la saturacion de los sitios de adsorcion presentes en la superficie del
adsorbente [2]. Esto es asi, debido a que la adsorcion de los metales sélo tiene lugar en
sitios especificos del adsorbente que resultan insuficientes al incrementarse la
concentracion inicial de contaminante [109]. En la ultima parte de este capitulo se estudio
la variacion de A% y ge, al aumentar de manera significativa la cantidad de iones Zn(ll) y
Ni(ll) a 0,05 moles (aproximadamente 1400 veces mas moles que los correspondientes a

los ensayos de escalado), manteniendo fija la cantidad de 2 g del aserrin de pino como
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adsorbente. Este desecho no se eligié por ninglin motivo especial, sino por contarse con

mayor cantidad.

Se prepararon soluciones primarias, de pH entre 3 y 4, a partir de la disolucién en
agua destilada de las sales de NiCl,.6H.O y ZnCl,. La eleccion de las sales de Niy Zn,
nuevamente, no respondié a ningn motivo especial sino a su mayor disponibilidad en el
laboratorio de la Division Ceramicos. El procedimiento de adsorcion fue el mismo que se
empled en los ensayos anteriores y la agitacion se llevd a cabo con un agitador orbital a
200 rpm. La determinacién de la concentracion de metal en la soluciéon acuosa remanente
se llevé a cabo mediante un Espectrofotometro de Absorcion Atémica (AA) Shimadzu 6800

c/ llama del Centro Biotecnolégico Fares Taie.

Luego del ensayo de adsorcion, los residuos del aserrin de pino cargados con los
contaminantes se secaron en estufa a 50 °C durante un tiempo suficiente. Finalmente, estos

sélidos se incorporaran a matrices ceramicas.
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3.3. Resultados y Discusion

3.3.1. Caracterizacion de los bioadsorbentes antes del

proceso de adsorcion

Los resultados obtenidos a partir del ensayo de SBET para las biomasas estudiadas
se presentan en la Tabla 3.3.1. y fueron similares a los encontrados por Fayoud y col. 2015
[46] para aserrin de cedro y de pino, y a los reportados por Petrella y col. 2018 [94] para
residuos de olivo. Todos los materiales de desecho evidenciaron la presencia de mesoporos
de acuerdo con el didmetro medio, y los residuos de maiz mostraron mayor area superficial,

y mayor volumen y tamafio medio de poros que los otros dos desechos de biomasa.

El ensayo de SBET no se llevé a cabo para el biochar. En general, este material
presenta un area superficial y un volumen de poros mucho mas grandes debido a la
destruccién de grupos funcionales con la temperatura, y un tamafio medio de poro mas
pequefio que el aserrin de pino original (los poros podrian bloquearse ligeramente por el
ablandamiento y fusion de los componentes) [98,99,103,110]. En la Tabla 3.3.2. se muestra
una recopilacion de datos de area superficial, volumen y tamafio medio de poros de
diferentes biochares preparados a partir de madera y reportados en la literatura. Las
caracteristicas superficiales de los biochares dependen del tipo de materia prima,
temperatura de pirolisis y velocidad de calentamiento. Por este motivo, los resultados de
area superficial y porosidad son muy diferentes, como se observa en dicha tabla [97,98]. El
incremento de superficie y porosidad producido por la pirolisis podria favorecer la adsorcion
del char de aserrin de pino respecto de la biomasa sin quemar, de acuerdo a la literatura

[2,27,98,99,111].
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Tabla 3.3.1. Resultados obtenidos del ensayo de superficie especifica SBET para los residuos

estudiados

Aserrin de pino 1,1 0,003 9,4
Cascaras de semillas de girasol 0,7 0,0009 49
Residuos de maiz 1,5 0,006 14,9

Tabla 3.3.2. Resultados de area superficial y porosidad para diferentes biochares preparados a
partir de madera, recopilados de la literatura

e MU SRR T

Madera de alamo 15,0 (aumento del - - [99]
(Populus nigra) 30% respecto a
biomasa)
Aserrin de dlamo 293,8 - - [111]
Aserrin de pino (Pinus 128,0 0,3 8,0 [103]
pinaster y Pinus
radiata)
Madera de pino 4.6 0,01 6,3 [95]
Maderas de distinto 1,6 a392,0 0,lall - [97]
origen
Aserrin de carpe 32,0 a 64,0 (al - - [110]
(Carpinus betulus) aumentar la
temperatura)

Las imagenes con dos diferentes aumentos obtenidas a partir de MEB para los
cuatro desechos estudiados como adsorbentes se muestran en la Figura 3.3.1. a), b), c) y
d). En las biomasas, las particulas mostraron una forma alargada, y se pudo apreciar una
microestructura fibrosa y de superficie irregular, rugosa y con cavidades, que forma una red
de agujeros y fibras. Estas caracteristicas podrian ser adecuadas para la adsorcion de
metales pesados, segun lo reportado en la literatura y lo desarrollado en el marco te6rico
[108]. El char de aserrin de pino (Figura 3.3.1. b)) presentd una microestructura mas
ordenada, de menor rugosidad y de mayor porosidad en comparacién a la de la biomasa
de aserrin de pino (Figura 3.3.1. a)), en concordancia con lo reportado por Cheng y col.

2021 [111]. ElI aumento de la porosidad, y la disminucién del tamafio de particula en el
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biochar, debido a la volatilizacién de la materia organica durante la pirolisis, podria favorecer

la adsorcion de los contaminantes [99,103].

X 500 15kvV

Figura 3.3.1. Imagenes de MEB de: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino, (C) cascaras
de semillas de girasol, (D) residuos de maiz

En la Figura 3.3.2. se presentan los difractogramas de las biomasas y el biochar de
trabajo. El andlisis de difraccion de estos residuos agroindustriales evidencio la presencia
de celulosa semicristalina como componente organico con picos en 16°, 22° y 35° [2,112].
Un pico en 26° en el difractograma de los residuos de maiz mostroé la presencia de SiO- en
estructura de cuarzo que forma parte de la fraccion mineral de la biomasa [113]. En el caso
del char de aserrin de pino, la pirolisis elimind parte de las fases amorfas de los
componentes del aserrin por lo que se pudieron distinguir picos correspondientes a SiOx,
CaCO;s; en estructura calcita, MgO en estructura periclasa, Fe,Os en estructura maghemita
y grafito. Sin embargo, se siguié observando la presencia de una cantidad significativa de

fase amorfa. De acuerdo con la informacion recopilada por Inyang 2015 [27], la pirolisis
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aumenta la proporcién de Ca, Mg, Fe y Si, entre otros, lo que podria favorecer la adsorcién

por precipitacion mediante la reaccidén de iones metalicos con fases minerales.

A a | a Celulosa
A b: Cuarzo (Si0,), ICDD 00-046-1045
f 1 2
J c: Calcita (CaCO,), ICDD 00-005-0586
a / d: Periclasa (MgQ), ICDD 00-045-0946
e J e: Maghemita (Fe,O,) ICDD 00-039-1346
- - ? f: Graftto (C) ICDD 00-026-1079
"‘_/ T T P —
C B ———————
© f
< a b e
3 o] C c¢c g
-U [ —
© |G a
R
2
a
2 a
=
M a
a
R a
T T v T ¥ T v T ¥ T v
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3.3.2. Difractogramas de: A: aserrin de pino, Ch: char de aserrin de pino, G: cascaras de
semillas de girasol, M: residuos de maiz

Los espectros de IRTF de las biomasas Yy el biochar de estudio se presentan en la

Figura 3.3.3. La gran cantidad de bandas se asocié a la naturaleza compleja de estas

biomasas agroindustriales, donde los grupos carbonilo, carboxilo, fenol e hidroxilo son los

principales grupos funcionales que podrian participar en la adsorcion de metales pesados

[24,99]. Estos permiten la unién de metales pesados a la biomasa a través de los

mecanismos fisicoquimicos que fueron descriptos en el marco tedrico, por ejemplo, por

fuerzas electrostaticas o complejacion. El espectro de IRTF del biochar de aserrin de pino

sugiere la presencia de grupos funcionales de oxigeno y grupos de carbono aromatico
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[95,111]. Sin embargo, la mayoria de las bandas de IRTF presentes en el aserrin de pino
desaparecieron o disminuyeron su intensidad después de la pirolisis, debido a la pérdida
de grupos funcionales con el aumento de temperatura [99,110,111]. La pérdida de grupos

funcionales podria afectar la adsorcién, de acuerdo con la literatura [99].

1508 1371
A o A\ .;.,?14 1157
M — ¢ A, | ,’{, 224 P
/ 2359 17200 AR |
\ o 603/1321 \, |
/2850 a W
Ch  \ 2622 1423 [\/
-~ S, 1109V
© \./ 1034
o
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@
o 2360 b A
S e 4508 1103
- §1 24 1153
£ 2380 19
2 1727505 1240n084
846 1325, ./
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Figura 3.3.3. Espectros de IRTF de: A: aserrin de pino, Ch: char de aserrin de pino, G: cascaras
de semillas de girasol, M: residuos de maiz

En la Tabla 3.3.3. se asignan las bandas principales detectadas en las biomasas y
el biochar. Estas fueron acordes a las reportadas en la literatura para desechos del mismo

tipo [25,90,95,99,112,114,115].
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Tabla 3.3.3. Principales bandas de IRTF de los desechos estudiados como adsorbentes

3332 - 3336 Estiramiento O-H de los acidos carboxilicos y alcoholes / fenoles, y N-H de grupos amino
y amida
2918 - 2922 Estiramiento asimétrico C-H del CH3
2846 - 2850 Estiramiento simétrico C-H del CHz y estiramiento de grupos metoxilo
2359 - 2360 Estiramiento asimétrico O=C=0 del CO- residual del entorno
1722 - 1726 Estiramiento de C-O de carbonilo, C=0 de acetilo, carboxilo, aldehidos y ésteres
aromaticos / conjugados
1603 - 1624 Estiramiento de COO- de los grupos carboxilo, C=C del anillo aromatico, y estiramiento
C=0, C-N y C-N-H de amidas. Flexién de O-H
1508 - 1510 Estiramiento de C=C del anillo aromatico, flexién N-H
1458 Estiramiento C=C aromatico, C=0 y flexién simétrica de C-H, O-H
1419 - 1437 Flexién de O-H de acidos, vibraciones de anillos aromaticos y flexion de CHz y grupos
funcionales aromaticos como C=C y C=0
1371 Flexién asimétrica de C-H de CHs, CH>
1321 - 1325 Flexién de OH de grupo fenol. Grupos C-N
1224 - 1240 Estiramiento de C-O de fenoles y acidos carboxilicos, y enlaces alquil aril éter
1153 - 1157 Estiramiento asimétrico del esqueleto piranésico C-O-C
1095 - 1109 Estiramiento de C-OHy C-H
1034 - 1036 Estiramiento C-O en grupo carboxilo, C-O-C, dialquil éter, C-H de arométicos, y C=C y C-
C-O
874 - 895 Cambios en las estructuras aromaticas, como estiramiento C—H de aromaticos

En la Figura 3.3.4. se muestran los diagramas de FRX de las biomasas y el biochar,
y en la Tabla 3.3.4. se presentan las intensidades detectadas para los elementos presentes
en dichos materiales. El equipo empleado no permite medir elementos mas livianos que Na,
por eso no se observo la presencia de H, C y O que forman parte de la hemicelulosa,
celulosay lignina, principales componentes de las biomasas. Los picos de Cr provienen del
tubo empleado como fuente del equipo (dnodo). Sefales correspondientes a Cl, K, Ca, Mn
y Fe se presentaron en todos los diagramas obtenidos, aunque sus intensidades variaron
en cada uno de ellos. La presencia de estos elementos en residuos de origen agricola
estuvo de acuerdo con lo encontrado en trabajos de investigacion [98,104,116,117]. Al
comparar los diagramas de aserrin de pino y char de aserrin de pino, en este Ultimo se
observo un mayor contenido de K, Ca, Mn y Fe, asi como sefiales correspondientes a otros
elementos como Al y Ti, en concordancia con la literatura [118]. La pirolisis de la mayor

parte de la materia organica de la biomasa, aumento la concentracion relativa de nutrientes
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cationicos (Na, K, Ca, Li, Mg, Be) debido a la formacién de cenizas [99,112]. Esto podria
resultar en una mayor capacidad de intercambio catiénico en el biochar con respecto a la

biomasa de aserrin, lo que favorece la adsorcion de metales pesados sobre este desecho

[27,103].
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Figura 3.3.4. Diagramas de FRX de: A: aserrin de pino, Ch: char de aserrin de pino, G: cascaras
de semillas de girasol, M: residuos de maiz

Tabla 3.3.4. Intensidades detectadas por FRX correspondientes a elementos presentes en los

desechos estudiados como adsorbentes

cl 6,5 7,9 12,1 9,8
K 13,3 3433 387,8 569,0
Ca 63,7 1409,6 364,0 290,0
Mn 37,6 78,1 27,2 22,7
Fe 3,3 69,2 18,1 4,1
Al - 2,6 - -
Ti . 10,6 - 4,7
S . - 5,1 2,4
Si - - - 7,2
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El comportamiento de las biomasas en funcién de la temperatura se observa en la
Figura 3.3.5. a), ¢) y d) que presenta los diagramas de ATD y ATG correspondientes. La
pérdida de peso total fue de 96% para el aserrin de pino, 97% para las cascaras de semillas
de girasol y 86% para los residuos de maiz. Los principales eventos térmicos que se

identificaron se resumen a continuacion:

Pérdida de humedad de la muestra, que se caracterizé por un pico endotérmico a
52 °C en el aserrin de pino 'y 60 °C en las cascaras de semillas de girasol, y descomposicion
de compuestos extraibles como terpenos, taninos, acidos grasos, aceites y resinas, que se
identificd por un pico exotérmico a 263 °C que sélo pudo observarse en el aserrin. Ambos
fendmenos se relacionaron con una 1° etapa de pérdida de peso (hasta 230 °C) de 7%
para el aserrin de pino, 12% para las cascaras de semillas de girasol y 10% para los

residuos de maiz.

Degradacion de hemicelulosa y pectina en compuestos volatiles de menor peso
molecular, que se asoci6 con un pico exotérmico a 327 °C en el aserrin de pino, 314 °C en
las cascaras de semillas de girasol y 303 °C en residuos de maiz. Esta 2° etapa presenté
a una pérdida de peso de 48% para el aserrin (hasta 311 °C), 56% para el girasol (hasta

297 °C) y 50% para el maiz (hasta 338 °C).

Degradacion de celulosa y lignina en CO,, H2O y cenizas, que se caracterizé por
dos picos exotérmicos a 327 °C y 488 °C en el aserrin, 314 °C y 428 °C en el girasol, y 303
°C y 440 °C en el maiz. Esta 3° etapa se asocid a una pérdida de peso final de 41% (hasta
500 °C), 29% (hasta 460 °C) y 26% (hasta 508 °C) para las biomasas de aserrin de pino,

cascaras de semillas de girasol y residuos de maiz, respectivamente.

De acuerdo con el andlisis termogravimétrico el contenido mineral fue de 4% para

el aserrin, 3% para el girasol y 14% para el maiz. Es importante considerar que, en estos
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residuos agroindustriales coexisten los tres macrocomponentes (hemicelulosa, celulosa y
lignina), por lo que la degradacion térmica de cada uno de ellos no se puede definir
claramente de forma independiente [116,119,120]. Sin embargo, la hemicelulosa comienza
a combustionar a menor temperatura (180 °C) debido a su estructura polimérica lineal con
cadenas laterales cortas. Las cadenas de celulosa presentan disposiciones asociadas entre
si que hacen que la combustion se inicie a temperaturas mas altas (240 °C), y la lignina,
con una estructura polimérica aromética cerrada, es mas fuerte y resistente al calor por lo
que empieza a combustionar a mayor temperatura (280 °C) [119,121]. EI comportamiento
térmico observado en los desechos coincidi®6 con lo reportado en la literatura

[112,113,119,122,123].

La Figura 3.3.5. b) muestra los diagramas de ATD y ATG para el char de aserrin de
pino. La pérdida de peso total fue de 62% y, a diferencia de las biomasas, s6lo se

observaron los siguientes eventos térmicos:

Pérdida de la humedad de la muestra (pico endotérmico a 40 °C). Este evento

representé una 1° etapa de pérdida de peso de 10% (hasta 337 °C).

Descomposicién de celulosa y, principalmente, lignina en CO2, H.O y cenizas (pico
exotérmico a 452 °C) que se representod por una 2° etapa de pérdida de peso hasta 478 °C
de 47%. Una pequefia pérdida de peso final del 5% podria estar asociada a la evolucién
del CO; (descomposicion de carbonatos). Se observé un remanente de 38% de materia

mineral como cenizas inorganicas.
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Figura 3.3.5. Diagramas de ATD y ATG de: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino, (C)
cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz

El porcentaje en peso de ceniza o porcién mineral de cada residuo se obtuvo
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM E1755-01 [106]. Estos resultados, junto con
el porcentaje en peso de humedad, se informan en la Tabla 3.3.5. El contenido de humedad
fue similar en las biomasas y el biochar, aunque en este ultimo fue levemente mayor. El
porcentaje de ceniza siguiod el siguiente orden: cascaras de semillas de girasol < residuos
de maiz < char de aserrin de pino, el mismo que se observé mediante el andlisis por ATG.
Los resultados obtenidos se asemejaron a los reportados en la literatura para este tipo de
materias primas [90,98,104,120,124]. Para el aserrin de pino, el contenido mineral
calculado a partir de la norma fue mucho menor al obtenido mediante el diagrama de ATG.
Las diferencias en los porcentajes de ceniza para un mismo residuo estan relacionados al

-87-



Capitulo 3 — Resultados y Discusién

tipo de ensayo (estatico o dindmico), la masa de desecho utilizada y la temperatura de

ensayo, y a que en el ATG la mediada se obtiene graficamente.

Tabla 3.3.5. Porcentaje en peso de humedad y cenizas de las biomasas y el biochar, determinados
a partir de la norma ASTM E1755-01

T T e

Aserrin de pino 7,9 0,2

Char de aserrin de pino 8,2 35,8
Cascaras de semillas de girasol 7,8 2,0
Residuos de maiz 7,8 10,2

En la Figura 3.3.6. se presenta el aspecto macroscopico y cantidad de cenizas, que
son diferentes para los cuatro materiales estudiados. La Figura 3.3.7. muestra los
diagramas de FRXy, por lo tanto, la composicién elemental de estas cenizas. En la Tabla
3.3.6. se presentan las intensidades detectadas para los elementos presentes. Se
observaron diferencias en la composicién mineral como, por ejemplo, mayor contenido de
Si en las cenizas de maiz respecto de las de los otros residuos, y mayor contenido de K en

las cenizas de girasol y maiz, siendo incluso mayor que el contenido de Ca en este ultimo.

Figura 3.3.6. Aspecto macroscopico y cantidad de las cenizas de: (A) aserrin de pino, (B) char de
aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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Figura 3.3.7. Diagramas de FRX de las cenizas de: A: aserrin de pino, Ch: char de aserrin de pino,

G: cascaras de semillas de girasol, M: residuos de maiz

Tabla 3.3.6. Intensidades detectadas por FRX correspondientes a elementos presentes en las

cenizas de los desechos estudiados como adsorbentes

Na 1,9 2,3 2,4 2,4
Mg 2,1 2,3 2,5 2,7
Al 4,4 - - -
Si 2,5 4,1 2,4 30,7
P 7,0 1,5 51 -

S 7,0 3,8 3,9 9,4
K 27,3 73,5 447,2 1165,7
Ca 1808,9 2146, 1 1955,4 512,9
Ti 27,1 7,9 - -
Mn 94,3 51,2 3,3 47,3
Fe 45,8 130,2 135,9 16,1
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3.3.2. Ensayos de adsorcion

En la Figura 3.3.8. se presentan los valores de porcentaje de adsorcion (A%) y
capacidad de adsorcion (ge) obtenidos a partir de los ensayos realizados. Estos ensayos se
llevaron a cabo sobre 10 mL de solucién de cada metal de concentracion 0,18 mmol/Ly 0,1

g de las biomasas o el biochar de trabajo.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el Ni(ll) mostré una menor adsorcién,
respecto del Zn(ll) y el Cd(ll), en todas las biomasas estudiadas. Segun lo recopilado en los
trabajos de revision de Joseph y col. 2019 [5] y Ahmed y Ahmaruzzaman 2016 [6], el orden
de adsorcion: Ni(ll) < zZn(Il) < Cd(ll), observado en la Figura 3.3.8. para aserrin, girasol y
maiz, también fue informado para otros desechos de origen lignoceluldsico, tales como
residuos de café, cascaras de arroz, cascaras de cacao, y residuos de fabricacién de papel.
Este orden podria explicarse comparando los valores de energias de hidratacion (Ni(ll): -
2106 Kj/mol, Zn(ll): -2044 KJ/mol y Cd(ll): -1806 KJ/mol), relacionados con la hidrélisis de
los iones metalicos que podria determinar una menor accesibilidad a los sitios activos del
adsorbente [94,109,111,125]. Por ejemplo, el ion niquel tiene una energia de hidratacion
mas alta que la de los iones cinc y cadmio y, por lo tanto, una menor facilidad para perder
sus moléculas de agua de su esfera de coordinacion, lo que le impediria ser fuertemente
retenido por el adsorbente. De acuerdo con Mahmood-ul-Hassan y col. 2015 [126] y Qu y
col. 2020 [127], los iones de menor tamafio estan mas hidratados que los de mayor tamafio,
lo que podria dificultar la adsorcion. Ademas, se ha informado que cuanto mayor es el peso
atomico, la electronegatividad, el potencial del electrodo y el tamafio idnico, mayor podria

ser la afinidad del metal por el adsorbente [107,111].

En general, el aserrin de pino presento los valores de adsorcion mas bajos para los

metales pesados estudiados. Sin embargo, el desecho obtenido luego de la pirolisis de este
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material, mostré un incremento importante en los valores de A% y ge. En general, esto
coincidié con lo informado por Zhao y col. 2019 [99] al comparar el desempefio como
adsorbentes de diversas biomasas agricolas y lodos de depuradora con sus respectivos
biochares. A pesar de que la temperatura produjo la pérdida de grupos funcionales, el
aumento de la superficie y la porosidad, y la concentracion de nutrientes catidnicos, como
resultado de la masa de carbono eliminada, asi como la presencia de fraccién de aserrin
de pino no carbonizado, favorecieron el proceso de adsorcién [27,99,103,125]. El aumento
de la porosidad y la preconcentracion de cationes debido a la pirolisis determinaron un
mayor incremento en la adsorcion de Ni(ll) respecto a la de los otros dos metales. Esto
puede atribuirse al menor radio iénico y menor radio de hidratacién del ion niquel (Ni(ll):
4,04 A, Zn(I): 4,30 Ay Cd(ll): 4,26 A), que facilitaria una mayor penetracién en los poros

del biochar y podria favorecer el intercambio iénico [27,94,97].

Aserrin de pino = Char de aserrin de pino Aserrin de pino ® Char de aserrin de pino
m Cascaras de semillas de girasol m Residuos de maiz ® Cascaras de semillas de girasol = Residuos de maiz
99,90 99,86 9,7
100 96 59
20,21 50,71 0,020 (X 0133
82,76 0,0171 0,0172
80 76 50!
71,32 72 01 _— ,0150
ki 2 0,015 ,0139
= o 0,013
=
< 58,92 g oo12 o121
;ﬁ 54;43 E’ ,0106
< @
o 0,010 UUUH
,0084
40
0,005
20
0 0,000
Ni
Metales pesados Metales pesados

Figura 3.3.8. Porcentaje de adsorcién (A%) y capacidad de adsorcion (ge) para la adsorcion de
soluciones acuosas de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll) sobre aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras
de semillas de girasol y residuos de maiz
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Se observaron ciertas diferencias en los valores de A% y (e, entre las biomasas de
aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos de maiz. La mayor area
superficial, volumen de poro y fraccién mineral en los residuos de maiz podria contribuir
positivamente en la adsorcién de metales pesados. Sin embargo, seria necesario realizar
mas caracterizaciones para poder explicar las diferencias en el desempefio de estas tres
biomasas como adsorbentes. De acuerdo con lo recopilado por Tran y col. 2017 [93], entre
estas caracterizaciones podrian encontrarse, por ejemplo, analisis mediante analizador
elemental (%C, %0, %H, %N y %S), analisis aproximado de compuestos volatiles y carbono
fijo por normas internacionales ASTM, propiedades fisicoquimicas como capacidad de
intercambio catidnico y densidad, quimica de la superficie por punto de carga cero (pHzpc)

y Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, entre otras.

En la Tabla 3.3.7. se recopilan los hallazgos principales publicados en la literatura
en cuanto a la adsorcién de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll) empleando residuos de aserrin, char de
aserrin, maiz y girasol. Las diferencias entre los valores de A% se debieron a la
dependencia de la adsorcion con las concentraciones iniciales de los iones metalicos,
temperatura y tiempo de contacto en el que se realizé el ensayo, entre otros. De todas
maneras, los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se encontraron dentro de los

esperados para estos tipos de adsorbentes y adsorbatos.
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Tabla 3.3.7. Principales hallazgos publicados en la literatura sobre la adsorcion de Ni(ll), Zn(ll) y
Cd(ll) sobre residuos de aserrin, char de aserrin, girasol y maiz

Ni (I1) 54,4 +0,3
Zn(l) 72,0 £0,9 Esta tesis
Cd(l) 76,5+ 0,4
Aserrin de bamboo (Gigantochloa Zn(ll) 74,0 [128]
scortechinii)
Aserrin de alamo Zn(ll) 74,0 [21]
Aserrin de dlamo Zn(Il) 37,5 [51]
Cd(I) 31,9
Aserrin de picea (Picea smithiana) Cd(ln) 83,3 [22]
Corteza de eucalipto (Sheathiana) Zn(ll) 69,4 [2]
tratada con base
Ni(Il) 99,8964 + 0,0002
Zn(l1) 99,864 + 0,002 Esta tesis
Cd(I) 99,742 + 0,008
Char de madera de eucalipto Ni(l1) 73,0 [129]
(Eucalyptus camdulensis)
Char de mezcla de maderas duras Zn(Il) 70,0 [98]
Ni (1) 71+2
Zn(ll) 89,2 +0,3 Esta tesis
Cd(I) 96,6 + 0,2
Cascaras de semillas de girasol Ni(ll) 80,0 [130]
Semillas de girasol Cd(Il) 40,0 [126]
Tallos de girasol (Helianthus annuus Cd(ll) 87,0 [131]
Ni (1) 59 + 1
Zn(ll) 82,8+0,1 Esta tesis
Cd(l) 90,7 +0,2
Mazorca de maiz Ni(l1) 79,2 [132]
Mazorca de maiz Cd(Il) 50,0 [126]
Mazorca de maiz Cd(Il) 86,0 [133]

La Figura 3.3.9. compara los resultados de A% obtenidos para el ensayo de
adsorcion de soluciones acuosas mono-metal de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), y la solucién acuosa
multi-metal constituida por los metales pesados antes mencionados de concentracion 0,18
mmo/L de cada uno de ellos. El estudio de la adsorcion de metales pesados dentro de una
mezcla representa una situacion mas cercana a la de un efluente real donde hay impurezas
y otros iones que compiten por los sitios de unién del adsorbente [98,108]. De acuerdo con

la Figura 3.3.9., a esta concentracion inicial, los valores de A% para cada uno de los metales
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pesados fueron similares cuando la adsorcién se llevé a cabo por separado y dentro de la

mezcla, sobre char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos de maiz.

Cuando el bioadsorbente fue aserrin de pino, los porcentajes de adsorcion de cada
metal dentro de la solucién acuosa multi-metal fueron menores que los obtenidos para cada
metal en forma individual, siendo el ion niquel el mas afectado por la presencia de los otros
dos metales. Esto significa que a 0,18 mmol/L se dio una mayor competencia de los metales
en la mezcla por los sitios activos de aserrin. Es importante recordar que, el aserrin de pino
presento algunos de los valores de A% y ge mas bajos para estos metales, en relacion a los
otros bioadsorbentes ensayados, y que el niquel fue el metal menos adsorbido en las tres
biomasas. El menor desempefio como adsorbente por parte del aserrin también fue
reportado por Zhao y col. 2019 [99], que compararon los valores de A% obtenidos para la
mezcla constituida por Cr(lll), Cd(ll), Cu(ll) y Pb(ll), empleando como adsorbentes aserrin

de alamo, maiz, colza, lodo de depuradora y los biochares correspondientes.

En otras palabras, cuando los sitios activos de los bioadsorbentes son suficientes
los valores de A% no se ven afectados significativamente si se comparan las soluciones
individuales y la solucién mezcla. Pero si los sitios activos son escasos, como en el caso
del aserrin, esta diferencia se hace notoria afectando mas al elemento que menos se

adsorbe.
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Figura 3.3.9. Porcentaje de adsorcion (A%) de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll), por separado y en mezcla, en:
(A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos
de maiz

La variacion de A% y ge en funcion de la concentracion inicial desde 0,05 a 4 mmol/L
de la mezcla constituida por los metales pesados de trabajo (Ni(Il), Zn(1l) y Cd(ll)) sobre los
desechos de aserrin, char de aserrin, girasol y maiz se ilustra en la Figura 3.3.10 y en la
Figura 3.3.11., respectivamente. De acuerdo con Sobhanardakani y col. 2013 [19], la
concentracion inicial de adsorbato (Co) es la fuerza impulsora que permite superar la
resistencia a la transferencia de masa de los iones metalicos entre la fase acuosa y el
adsorbente. Como se observa en los graficos, la eliminacion de metales pesados de
soluciones acuosas fue altamente dependiente de la concentracion inicial de contaminante.

En los gréaficos de A% en funcion de Co, A% disminuyé con el incremento de Co
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posiblemente debido a la saturacion de los sitios activos de adsorcion que son limitados en
el adsorbente [19,62,109,134]. En los graficos de ge en funcion de Co, al aumentar la
concentracion inicial de adsorbato se incrementé la capacidad de adsorcién. Esto se debe
al aumento de la tasa de adsorcion determinada por mayores colisiones entre los iones
metalicos y el adsorbente, y a la difusion de iones metalicos hacia la superficie y los poros
de la biomasa o el biochar [2,62,63,126,134]. A bajas concentraciones, los metales pesados
se adsorben en los sitios activos del adsorbente, mientras que a altas concentraciones
estos sitios se saturan rapidamente porque la cantidad de bioadsorbente permanece
constante. Por este motivo, a elevadas concentraciones iniciales de metal se observé una
tendencia a alcanzar una meseta, ya que al agregar mas metal no se puede aumentar la

adsorcion por la falta de sitios disponibles [2,107,108].

Como se muestra en la Figura 3.3.10. y en la Figura 3.3.11., la adsorcion de los
iones niquel fue mucho menor que la de los otros dos metales pesados en la solucién multi-
metal, y este comportamiento se fue haciendo visible al aumentar Co en el char de aserrin
de pino (a una concentracion inicial de 0,18 mmol/L la adsorcién habia sido similar para los
tres iones metdlicos, Figura 3.3.9). Es importante considerar que cinc y cadmio actdan en
dupla en el ambiente abidtico y bi6tico por lo que esta competencia podria ser mucho mas
"fuerte" o relevante respecto de la del niquel [135]. Ademas, de acuerdo con lo reportado
por Gwenziy col. 2014 [136] para la adsorcién de una mezcla binaria de Zn(ll) y Ni(ll) sobre
aserrin y char de aserrin, la adsorcion de Ni(ll) también se vio inhibida por la de Zn(ll) como

en este trabajo de tesis.
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Figura 3.3.10. Variacién del porcentaje de adsorcion (A%) en funcién de la concentracion inicial
(Co) de la mezcla de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino,
(C) céscaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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Figura 3.3.11. Variacién de la capacidad de adsorcion (ge) en funcion de la concentracion inicial
(Co) de la mezcla de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino,

(C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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Para comprender significativamente cdémo afecta la competencia de metales
pesados al proceso de adsorcién, es importante llevar a cabo un estudio variando la
concentracion inicial de cada contaminante en la mezcla y de manera individual [99]. En la
Figura 3.3.12. y en la Figura 3.3.13. se muestra la variacion del porcentaje de adsorciéon y
la capacidad de adsorcién del Cd(ll) en funcién de la concentracion inicial de metal, tanto
para la solucién mono-metal como para la solucién mezcla (Ni, Zn y Cd). Se eligié analizar
el comportamiento de los iones cadmio por tratarse de un metal pesado considerado
prioritario dada su peligrosidad y toxicidad. Los adsorbentes utilizados fueron las biomasas
de aserrin, girasol y maiz, y el biochar de aserrin. Se observé que, en todos los casos, al
aumentar la concentracion inicial de adsorbato, la adsorcion de Cd en la solucién multi-
metal fue menor que la adsorcién de Cd en la solucion mono-metal debido a que una
cantidad fija de adsorbente presenta un nimero finito de sitios de unién [101,107]. A bajas
concentraciones iniciales de la solucién contaminante hay un exceso de sitios activos en el
adsorbente de modo que la competencia entre los metales pesados fue menor que a
concentraciones relativamente altas. Por este motivo, a la concentracién inicial de 0,18
mmol/L, la presencia de la mezcla no afecté significativamente la adsorcion de los metales
pesados sobre la mayoria de los residuos estudiados (Figura 3.3.9). Este comportamiento
esta de acuerdo con la investigacion llevada a cabo por Chen y col. 2011 [98], donde la
adsorcion de Cu(ll) o Zn(ll) sobre dos tipos de biochares se vio minimamente afectada por
la presencia del otro metal en soluciones de baja concentracion. Segun lo investigado por
Bhatti y col. 2016 [107] la disminucién de adsorcién de un elemento dentro de una solucion
multi-metal podria deberse, no sélo a la saturacion del adsorbente, sino también a la
capacidad de los iones metalicos de la mezcla para competir por los sitios de adsorcion
(relacionada con el peso atémico, electronegatividad, radio iénico, energia de hidratacion,

etc.).
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Figura 3.3.12. Variacién del porcentaje de adsorcion (A%) en funcién de la concentracion inicial
(Co) de Cd(ll) solo y dentro de la mezcla de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B) char
de aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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Figura 3.3.13. Variacién de la capacidad de adsorcion (ge) en funcion de la concentracion inicial
(Co) de Cd(ll) solo y dentro de la mezcla de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B) char
de aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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El estudio de los datos de equilibrio, esto es la relacion entre la cantidad de iones
adsorbidos por el adsorbente y su concentracion en la solucién, a temperatura constante,
es muy importante al momento de describir el mecanismo de adsorcion, y disefiar y analizar
sistemas de adsorcion a escala industrial (fluido continuo) [24,107,134]. Por ello, la eleccién

de un modelo de isoterma adecuado, con la mayor precision posible, es imprescindible.

Los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich se utilizaron para comprender
el mecanismo de adsorcidn con el que los iones metalicos interactlan con la superficie del
adsorbente [63]. En la Figura 3.3.14. se muestran las isotermas de adsorcion de Cd(ll) en
una solucién mono-metal sobre aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras de
semillas de girasol y residuos de maiz. Nuevamente, se eligio estudiar la adsorcion de iones
cadmio por tratarse de un metal pesado prioritario dada su peligrosidad y toxicidad. La Tabla
3.3.8. presenta los pardmetros que se derivaron de los modelos de isotermas de Langmuir
y de Freundlich, junto al coeficiente de determinacién de los datos (R?) que reflejé la bondad
del ajuste, para la adsorcion de este metal sobre las biomasas y el biochar estudiados. Para
estimar los parametros de los modelos de isotermas, cuya forma original es no lineal, se
adopté un método de regresion no lineal. De esta manera, es posible disminuir el sesgo
entre los valores g. calculados a partir de los datos experimentales y los estimados a partir
de los modelos. La transformacion de los datos para la linealizacion de las ecuaciones
puede introducir errores en los parametros que se derivan de éstas y en el valor de R?

[24,93].
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Modelo de Langmuir Modelo de Langmuir
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Figura 3.3.14. Isotermas de adsorcion de Cd(ll) solo, sobre: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin
de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz

Tabla 3.3.8. Pardmetros derivados de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcién de Cd(ll) sobre aserrin de pino, char de aserrin de pino, cdscaras de semillas de girasol
y residuos de maiz

cdqn / 0,995 0,32 +0,02 0,77 + 0,09 0,994 1,64 +0,07 0,129 + 0,003
aserrin de
pino

Cd(ll) / char 0,914 0,23 +0,02 26+12 0,981 3,6+0,3 0,25+0,01
de aserrin
de pino

cdqy / 0,981 0,30 +0,02 28+0,6 0,994 2,20 £ 0,09 0,212 + 0,004
cascaras de
semillas de

girasol

Cd(n / 0,993 0,30 +0,02 24+0,3 0,980 2,0+0,2 0,205 + 0,008
residuos de

maiz
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Para identificar el modelo de isoterma que mejor se ajustd a los datos se tuvo en
cuenta que sea el que tenga un valor de R? mas cercano a 1. Es recomendable calcular el
valor de Chi-cuadrado, ademas de R?, para el método no lineal [93,107]. Por lo tanto, se

contemplé que este valor (no mostrado en la Tabla 3.3.8.) sea lo méas cercano a 0.

El ajuste de los datos de las isotermas de adsorcion de Cd(ll) se adaptd
preferentemente al modelo de Langmuir cuando los bioadsorbentes fueron aserrin de pino
y los residuos de maiz. Las capacidades de adsorcibn maximas en una monocapa completa
de adsorbente (qm) fueron practicamente las mismas para ambos residuos. La afinidad de
los iones metdlicos, dada por la constante de equilibrio de Langmuir (K.), fue mayor cuando
el adsorbente fue maiz, por lo que este residuo seria un mejor bioadsorbente que el aserrin

si se considera lo informado por Tran y col. 2017 [93].

En la Tabla 3.3.9. se detallan los resultados para gm Y condiciones de ensayo para
la adsorcion de Cd(ll) sobre diversos desechos informados en la literatura. Las diferencias
en la adsorcion de metales pesados se deben a las propiedades de cada bioadsorbente y

a las condiciones experimentales utilizadas.
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Tabla 3.3.9. Valores de gm (modelo de isoterma de Langmuir) recopilados de investigaciones de la
literatura para la adsorcién de Cd(ll) a partir de bioadsorbentes de interés ambiental

Masa de adsorbente: 0,1 g,
Volumen de solucién: 10 mL,

6 - 450 pH: 4 -5, Esta tesis
Velocidad de agitacion: 40 rpm, 33,7
Tiempo: 24 h,
Temperatura: ambiente
Lodo de depuradora Masa de adsorbente: 0,2 g, 48,1
Volumen de solucién: 50 mL,
5-600 pH: 5,5, [90]
Biochar de sauce Velocidad de agitacion: 120 11,1
rpm, Tiempo: 24 h,
Temperatura: ambiente
Biochar de aserrin de 180 - 350 Masa de adsorbente: 0,1 g, 49,3 [111]
alamo Volumen de solucién: 100 mL,
pH: 5,
Velocidad de agitacién: 300
rpm, Tiempo: 24 h,
Temperatura: ambiente
Aserrin de picea (Picea 0-200 Masa de adsorbente: 1,5 g, 29 [22]
smithiana) Volumen de solucién: 50 mL,
pH: 8,
Velocidad de agitacién: 175
rpm, Tiempo: 2 h,
Temperatura: ambiente
Madera de sauce 0,05 - 160 Masa de adsorbente: 0,05 g, 35,7 [125]
Volumen de solucién: 20 mL,
pH: 5,85, Tiempo: 24 h,
Temperatura: ambiente
Céscara de nuez 20 - 200 Masa de adsorbente: 1 g, 7,3 [108]
(Juglans regia) Volumen de solucién: 100 mL,
pH: 6,
Velocidad de agitaciéon: 120
rpm, Tiempo: 80 min,
Temperatura: ambiente
Cardillo (Scolymus 30 - 300 Dosis de adsorbente: 2 g/L, 54,1 [102]
hispanicus L) pH: 6,5,
Tiempo: 60 min,
Temperatura: ambiente
Céscara de Jatoba 50 - 800 Masa de adsorbente: 0,125 g, 30,3 [114]
(Hymenaea courbaril) Volumen de solucién: 25 mL,
modificada con NaOH pH: 4,
Velocidad de agitacién: 180 rpm
Tiempo: 180 min,
Temperatura: ambiente
Mazorca de maiz Masa de adsorbente: 1 g, 13,6
10-30 Volumen de solucién: 50 mL,
Semillas de girasol Velocidad de agitacién: 175 rpm 11,4 [126]
Tiempo: 3 h
Tallo de banano 3,7

Temperatura: ambiente
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No es posible llevar a cabo una comparaciéon directa de los resultados obtenidos
con los publicados en la literatura debido a la variacion en las condiciones experimentales.
De todas maneras, en base a los datos de gm recopilados, los residuos de aserrin y maiz
estudiados presentaron un buen desempefio en la remocion de iones Cd(ll). De acuerdo
con lo investigado por Mahmood-Ul-Hassan y col. 2018 [22] y Mahmood-Ul-Hassan y col.
2015 [126], la adsorcion de cadmio sobre aserrin de Picea smithiana y sobre mazorca de
maiz pudo ser descripta a través del modelo propuesto por Langmuir. En las condiciones
de ensayo informadas en ambos trabajos de literatura, el valor de qm para el aserrin fue de
0,026 mmol/g y para la mazorca de maiz de 0,12 mmol/g, que junto con los valores de K.
fueron menores que los obtenidos en el presente trabajo de tesis. Wang y col. 2020 [125]
también encontraron que el modelo de isoterma de Langmuir se ajusté bien para la
adsorcién de iones cadmio sobre madera de sauce, con igual valor de gm pero menor valor
de K. que los obtenidos en esta tesis. En el trabajo de revisién de Afroze y Sen 2018 [2]
también se propuso el modelo de Langmuir y se registré un valor de gm de 0,13 mmol/g
para la adsorcién de Cd(ll) en corteza de eucalipto, que fue mas bajo que el obtenido para
aserrin de pino en las condiciones ensayadas en esta tesis. Joseph y col. 2019 [5] en su
trabajo de revision informaron un valor de gm de 0,045 mmol/g para la adsorcion de Cd(ll)
sobre residuos de mazorca de maiz que también resulté menor al obtenido en el presente

trabajo.

La forma de las curvas de isotermas de equilibrio se relaciona con el factor de
separacion o de equilibrio (R.). Los valores de R_ obtenidos, para el rango de
concentraciones iniciales ensayadas, fueron 0,96 a 0,25 para aserrin de pinoy 0,89 a 0,093
para los residuos de maiz. Por lo tanto, la naturaleza de la adsorcion fue favorable con

ambos bioadsorbentes. En la Figura 3.3.15. se muestra la variacion de R. con Cq del
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cadmio. A medida que aument6 Co, el valor de R, se acercé a cero y en el caso de los

residuos de maiz se favorecio la adsorcion irreversible [134].

1,0

| —— Aserrin de pino
| —— Residuos de maiz

C, (mmol/L)

Figura 3.3.15. Variacién del factor de separacion o de equilibrio (RL) en funcion de la
concentracién inicial (Co) de Cd para aserrin de pino y residuos de maiz

Tanto para el char de aserrin de pino como para las cascaras de semillas de girasol,
el modelo mas adecuado para describir la adsorcion de Cd(ll) fue el de Freundlich. Segun
los datos presentados en la Tabla 3.3.8. la constante de equilibrio de Freundlich (Kg) y, por
lo tanto, la capacidad del adsorbente fue mayor para el char de aserrin de pino que para
las cascaras de semillas de girasol. El valor de intensidad de adsorcién o heterogeneidad
(n) indic6 que la adsorciéon fue favorable con ambos bioadsorbentes, siendo 1/n mas
cercano a cero para el biochar, por lo que la superficie de este adsorbente es mas

heterogénea que la de los residuos de girasol [108,114].
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Wang y col. 2020 [125] encontraron que la adsorcién de iones cadmio sobre biochar
de madera de alamo también pudo ser descripta por el modelo de Freundlich con un R? de
0,99. Esto se diferencio de lo reportado por Bogusz y col. 2019 [90] y por Cheng y col. 2021
[111] donde las isotermas de adsorcion de cadmio sobre biochar derivado de sauce y
biochar de aserrin de alamo se ajustaron mejor al modelo de Langmuir. Diversas
investigaciones encontradas en la literatura sugirieron que el modelo de Freundlich fue el
més adecuado para la adsorcion de Cd(ll) sobre suelo [90], conchas de ostion [109], cafia
de azlcar [63], cAscaras de huevo de gallina [137], cascaras de banana [138], cascaras de

naranja [139], entre otros.

En resumen, teniendo en cuenta los valores obtenidos de R? y Chi-cuadrado, la
adsorcion de Cd(ll) sobre aserrin de pino y residuos de maiz se ajustd mejor por el modelo
de isoterma no lineal de Langmuir. Caso contrario, la adsorcion de los iones cadmio sobre
char de aserrin de pino y cascaras de semillas de girasol se describi6 mas adecuadamente

por el modelo de isoterma no linear de Freundlich.

Los porcentajes de adsorcion obtenidos a partir de los ensayos de adsorcion
empleando 0,1 g de bioadsorbente y 1,8 x 10°® moles de cada uno de los metales pesados
dentro de la mezcla, se compararon con los valores obtenidos al escalar 20 veces la
cantidad de desecho (2 g) y la cantidad de moles de adsorbato (3,6 x 10®°). En la Figura
3.3.16. se observa que cuando se mantuvo la proporcién adsorbato/adsorbente, el
porcentaje de adsorcidon permanecio constante. Esto es de gran importancia a la hora de
caracterizar los residuos luego del proceso de adsorcion, y para su incorporacion en ladrillos

de arcilla cocida.
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m 2 g residuo y 3,6E-5 moles metal B m2 g residuo y 3,6E-5 moles metal
0,1 g residuo y 1,8E-6 moles metal m 0,1 g residuo y 1,8E-6 moles metal
100 100 98,69 99,25 99,55 99,78 99,16 99,24
80 80
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Figura 3.3.16. Comparacion del porcentaje de adsorcion (A%) de la mezcla de metales con
escalado x 20, manteniendo la relacion adsorbato/adsorbente para: (A) aserrin de pino, (B) char de
aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz

Dentro del estudio de la adsorciébn de metales pesados a partir de desechos
agroindustriales, se llevaron a cabo, de manera adicional, todos los ensayos de adsorcion
descriptos hasta ahora empleando otros dos adsorbentes prometedores, lodo lacteo y char
de cebada. El lodo lacteo se obtuvo como residuo de la etapa secundaria del tratamiento
de efluentes lacteos, mientras que el char de cebada es la cebada residual que queda
después de su uso para la produccion de cervezay que luego fue pirolizada. La valorizacion
o disposicion final de estos desechos de la industria lactea y cervecera es de suma
importancia. Ademas, se realizaron todos los ensayos de adsorcion utilizando como

adsorbentes: aserrin, char de aserrin, girasol, maiz, lodo lacteo y char de cebada, y como
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adsorbatos: soluciones acuosas de Cu(ll), Cr(lll) y Pb(ll), que también generan un impacto
ambiental desfavorable, y una mezcla constituida por ellos y Cd(ll). Todos los resultados
obtenidos se encuentran detallados en el Apéndice. Si bien, estos resultados no seran
analizados en este trabajo de tesis, si se compararan brevemente alli con los informados

en este capitulo.

3.3.3. Caracterizacion de los bioadsorbentes después del

proceso de adsorcion

Los residuos después de ser utilizados como adsorbentes de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll)
en las condiciones escaladas, se secaron en estufa a 50 °C. Luego, las biomasas y el
biochar se caracterizaron para determinar la presencia de estos metales pesados v,

finalmente, emplearse en la elaboracion de ladrillos de arcilla cocida.

Los espectros de IRTF de los bioadsorbentes luego del proceso de adsorcién con
soluciones de Ni(ll), Zn(Il), Cd(ll) y la mezcla se muestran en la Figura 3.3.17. Cabe
destacar que, a partir de esta técnica no se puede obtener informacion cuantitativa o de
afinidad de los metales pesados por los diferentes adsorbentes. Por lo tanto, sélo se puede
determinar el posible acoplamiento de los adsorbatos por los grupos funcionales de los
adsorbentes [140]. Los espectros de IRTF de los residuos antes y después de la adsorcion
de los metales pesados fueron muy similares. Sin embargo, se observaron pequefias
diferencias, como desplazamiento de la banda a 1603 - 1624 cm™ en las tres biomasas, y
desplazamiento de la banda a 1224 - 1238 cm™ en el aserrin de pino y los residuos de maiz,
después del contacto con los metales pesados. Ademas, se aprecié desplazamiento de la

banda a 1437 cm™ y pérdida de la intensidad de los picos a 1157 cm® y 1103 cm™ en los
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residuos de biochar después de la adsorcion. Estos resultados estuvieron de acuerdo con
la literatura [128,141] y podrian ser indicativos de que los grupos carboxilo, alcohol, fenol,
amida y éter estén involucrados en la adsorcién de estos metales pesados, aunque se

necesitan mas estudios para aseverarlo.
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Figura 3.3.17. Espectros de IRTF de: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino, (C) cascaras
de semillas de girasol, (D) residuos de maiz, luego del proceso de adsorcion

Los mapeos composicionales obtenidos por MEB-EED corroboraron la presencia de
metales pesados en los residuos estudiados tras el proceso de adsorcion. Por simplicidad,
en la Figura 3.3.18. y en la Figura 3.3.19. sélo se muestran las imdgenes MEB- EED de las

biomasas y el biochar después de estar en contacto con la mezcla de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll).
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No se observaron cambios apreciables en la micromorfologia de los adsorbentes que
estuvieran vinculados con la interaccion con los iones metélicos, en concordancia con lo
reportado en la literatura [142,143]. La distribucién, y por lo tanto adsorcion, de estos

contaminantes en los residuos resulté homogénea.

X 1000 100 pm X 1000 100 ym X 1000 100 pm

X 1000 100 ym X 1000 100 pm X 1000 100 pm

Figura 3.3.18. Distribucién elemental obtenida por MEB-EED para: (A) aserrin de pino, (B) char de
aserrin de pino, luego de la adsorcién de la mezcla de metales

— Ni Ka1 [ ZnKai | CdLlal |

X1000 100 ym X 1000 100 ym X 1000 100 ym

X 1000 100 pm X1000 100 ym X1000 100 pm

Figura 3.3.19. Distribucion elemental obtenida por MEB-EED para (A) cascaras de semillas de
girasol, (B) residuos de maiz, luego de la adsorcion de la mezcla de metales
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La Tabla 3.3.10. resume la composiciobn obtenida del andlisis quimico
semicuantitativo por MEB-EED para todas las muestras estudiadas (se omitio la presencia
de C y O porque se encontraron en cantidades mucho mayores que el resto de los

elementos). Se confirmo la presencia de los metales pesados en los adsorbentes.

Tabla 3.3.10. Composicién elemental obtenida del analisis quimico semicuantitativo por MEB-EED
de los residuos después de la adsorcion (sin considerar C y O)

h

Ni 7,7 18,6 - - 3,4 3,6 - -

Zn 10,9 - 24,0 - 2,5 - 2,0 -

Cd 15,1 - - 27,6 7,4 - - 71
Cu 32,0 18,6 36,8 16,1 3,5 - 3,6 2,4
Al 31,7 35,7 17,7 23,4 7,5 5,5 5,2 4,6
Ca 2,6 8,6 11,7 9,2 38,7 49,4 51,2 51,7
Si - 128 9,8 23,7 9,9 7,4 7,7 6,8
s - 5,7 - - 18 2,1 16 2,5
Mn - - - - 6,1 7,4 7,9 6,1
K - - - - 5,7 9,2 6,1 6,6
Mg - - - - 7,2 9,4 7,5 7.8
P - - - - 3,1 3,6 3,4 2,5
Fe - - - - 2,1 2,4 3,8 1,9
cl - - - - 11 - - -

Na - - - - - - - -

Zn 8,9 - 5,2 - 2,4 - 1,7

Cd 17,4 - - 22,0 8,1 - - 3,4
Cu 7,1 9,7 9,2 2,4 5,8 4,6 3,4 1,8
Al 4,5 4,5 5,7 1,1 1,0 2,5 0,8 1,8
Ca 20,8 26,9 23,7 45,4 13,8 14,8 12,9 5,9
Si 2,9 4,4 2,6 1,8 47,9 39,7 38,7 71,8
S 7,3 13,4 21,7 2,8 1,8 2,2 1,9 1,8
Mn - - - - - - -

K 10,6 20,3 15,2 11,8 13,9 28,4 34,7 9,0
Mg 4,6 9,0 8,8 11,0 3,3 2,4 2,7 1,2
P 2,1 - 3,6 - - 2,0 1,9

Fe 7,2 5,3 4,3 1,7 - - -

Cl - - - - - 1,3 1,3 15
Na - - - - - - - 1,8
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Los diagramas de FRX de los residuos agroindustriales, luego de estar en contacto
con cada una de las soluciones acuosas mono-metal y multi-metal de los metales pesados
estudiados, se muestran en la Figura 3.3.20. En estos diagramas sélo se sefalaron los
picos correspondientes a la presencia de los contaminantes retenidos en los
bioadsorbentes, mientras que el resto de los picos fueron sefialados en la Figura 3.3.4. Se
pudieron identificar las lineas a 7,5 y 8,5 keV de Ni (Ni Ka y Ni KB), 8,5y 9,5 keV de Zn (Zn

KayZn KB),y 3 a3,5keV de Cd (Cd La, Cd LB1y Cd LB2).
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Figura 3.3.20. Metales pesados detectados en los diagramas de FRX de: (A) aserrin de pino, (B)
char de aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz; luego del
proceso de adsorcion
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Se compararon los diagramas de FRX del biochar de aserrin y los residuos de
aserrin, girasol y maiz con Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll) antes y después de lavarse con agua
destilada. Se observé que las intensidades correspondientes a los metales pesados no
disminuyeron luego de los lavados, por lo que se pudo afirmar que los contaminantes
permanecieron retenidos. A modo de ejemplo, en la Figura 3.3.21. se muestran los

diagramas de FRX para el aserrin de pino antes y después de los lavados.
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Figura 3.3.21. Metales pesados detectados en los diagramas de FRX de A: aserrin de pino antes y
después de los lavados: (A) Ni, (B) Zn, (C) Cd
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3.3.4. Aumento significativo de la cantidad de metal

La Figura 3.3.22. presenta los resultados de A% Yy ge obtenidos al mezclar 2 g de
aserrin de pino con 0,05 moles de Ni(ll) o 0,05 moles de Zn(ll). Esta cantidad de moles
iniciales de contaminante represento, aproximadamente, 1400 veces mas la cantidad de
moles utilizada en el ensayo de escalado x 20. El porcentaje de adsorcion para cada metal
fue mayor cuando la concentracion inicial de contaminante fue mas baja debido a la mayor
disponibilidad de sitios activos en el adsorbente. Al aumentar los moles de metal iniciales
los valores de A% disminuyeron considerablemente debido a la saturacion de los sitios
activos que hace que no se pueda seguir incorporando mas cantidad de contaminante. En
otras palabras, al dejar fija la cantidad de bioadsorbente y aumentar de forma significativa
la concentracion de metal en la solucion, la eficiencia del proceso disminuyé notoriamente.
Sin embargo, esto no signific6 que haya menos metal adsorbido en el aserrin. Por el
contrario, la cantidad de Ni(ll) o Zn(ll) retenida por gramo de adsorbente se incrementé al

emplearse mayores concentraciones de contaminante.
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Figura 3.3.22. Comparacion del porcentaje de adsorcion (A%) y capacidad de adsorcion (ge) de
aserrin de pino para Ni(ll) y Zn(Il) al aumentar significativamente la concentracién de estos metales
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El aserrin de pino, luego del ensayo de adsorcién llevado a cabo con un aumento
significativo de la cantidad inicial de Ni(ll) y Zn(ll), se lavd 3 veces con agua destilada. La
comparacion de los diagramas de FRX de los residuos de madera antes y después de los
lavados se presenta en la Figura 3.3.23. Después de los lavados se produjo una
disminucion del 72% y del 37% de la intensidad del Ni y Zn retenidos en el aserrin, y una
pérdida del 97% de la intensidad del Cl (contraion de la sal metalica utilizada en estos
ensayos de adsorcion). Esto estuvo de acuerdo con los resultados previos obtenidos, que
mostraron que el niquel fue el metal que menos se adsorbi6 empleando este tipo de
bioadsorbente. El andlisis por FRX de los liquidos de lavado (no mostrado) indicé que el
88% y el 85% de la intensidad total detectada de Niy Zn correspondié al primer lavado,
mientras que el resto se detecté mayoritariamente en el segundo lavado. En el caso del CI
un 65% de la intensidad total de este elemento se identificé en el primer lavado, mientras

el resto se repartio entre el segundo y el tercer lavado de forma similar.
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Figura 3.3.23. Metales pesados detectados en los diagramas de FRX de A: aserrin de pino como
adsorbente de una cantidad significativamente mayor de metal, antes y después de los lavados:
(A) Ni, (B) Zn
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Por lo tanto, en presencia de una cantidad significativamente mayor de adsorbato
se produjo una saturacion de los sitios activos del aserrin y como consecuencia el
adsorbente se impregno de la solucidon contaminante. Esto es importante porque podria
existir una sobreestimacion en los valores de adsorcion de los metales sobre el
bioadsorbente que deberia ser tenida en cuenta, si se quiere saber la eficiencia real del
proceso. Sin embargo, esto podria ser beneficioso si se desea eliminar la mayor cantidad
posible de contaminante y luego se decide utilizar los residuos saturados en la fabricacion

de ladrillos de construccion donde podrian inmovilizarse los contaminantes.
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3.4. Conclusiones

Residuos de la agroindustria como aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras
de semillas de girasol y residuos de maiz se caracterizaron por técnicas tales como, SBET,
MEB, DRX, IRTF-RTA, FRX, ATG y ATD. Se interpretaron los resultados obtenidos y se
correlacionaron con el desempefio de estos materiales como bioadsorbentes de metales

pesados como Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll).

Los experimentos de adsorcién en batch a partir de soluciones acuosas mono-metal
de iones niquel, cinc y cadmio, de concentraciones 0,18 mmol/L, sobre los residuos de
biomasa de aserrin, girasol y maiz, mostraron resultados prometedores al compararlos con
lo informado en la literatura, con porcentajes de adsorcion superiores al 50%. ElI Ni(ll)
presentd los porcentajes de adsorcion y capacidades de adsorcidbn mas bajos respecto a
Zn(Il) y Cd(ll), posiblemente debido a la mayor energia de hidratacion que podria dificultar
la accesibilidad al adsorbente. El aserrin de pino mostrd el desempefio mas bajo como
adsorbente de estos contaminantes. El biochar de aserrin de pino, proporcioné un medio
eficaz para la retencién de metales pesados de soluciones acuosas con porcentajes de
adsorcion cercanos al 100% para todos los metales, y capacidades de adsorcion para los
iones niquel hasta un 90% mayores a las obtenidas con el aserrin. Esto se debio a un
aumento del area superficial y del nimero de poros después del tratamiento térmico del
aserrin, y a la presencia de fraccion no carbonizada y fraccibn mineral que podrian

interactuar con los adsorbatos.

El estudio de adsorcion de la solucion acuosa constituida por la mezcla de Ni(ll),
Zn(Il) y Cd(ll) representd una situacibn mas cercana a la de un efluente real. A la
concentracion inicial de adsorbato de 0,18 mmol/L, la presencia de otros iones metélicos

disminuy6 el porcentaje de adsorcion de Zn(ll), Cd(ll) y, principalmente, Ni(ll) sobre la
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biomasa de aserrin de pino, debido a la competencia por los sitios activos del adsorbente.
La concentracion inicial de los adsorbatos influyd sobre su adsorcion. A medida que
aumento la concentracion inicial de la solucién acuosa multi-metal desde 0,05 a 4 mmol/L,
el porcentaje de adsorcién disminuy0 y la capacidad de adsorcion aument6 tendiendo a
alcanzar una meseta debido a la saturacion de los sitios activos del adsorbente. La
existencia de sitios de adsorcién limitados en los residuos quedo evidenciada al comparar
la adsorcion de Cd(ll) solo y en la mezcla de metales, cuya disminucién se hizo evidente al
aumentar la concentracion inicial de adsorbato en la mezcla. Ademas, un aumento
significativo de la cantidad inicial de Zn(ll) y Ni(ll) manteniendo constante la cantidad de

aserrin, mostré que parte de los adsorbatos se unieron débilmente al adsorbente.

Se encontrd que los modelos de isoterma de Langmuir son los mas adecuados para
describir el equilibrio del proceso de adsorcion de Cd(ll) en aserrin de pino y residuos de
maiz, ambos con excelentes valores de R? de 0,99. Las capacidades de adsorcion maximas
obtenidas estuvieron dentro de lo esperado para este tipo de desechos, con valores de 0,32
y 0,30 mmol/g para la adsorcién sobre aserrin y maiz, respectivamente, siendo mayor la
afinidad de los iones en esta Ultima biomasa. Mientras que la adsorcion de Cd(ll) sobre char
de aserrin de pino y cascaras de semillas de girasol se ajusté mejor al modelo de isoterma
de Freundlich con valores de R? de 0,98 y 0,99, respectivamente. El char presenté mayor

capacidad como adsorbente que los residuos de girasol.

Si bien es fundamental llevar a cabo mas estudios, los cuatro tipos de residuos
podrian ser utilizados como alternativa para remover metales pesados de aguas residuales
dado sus propiedades, bajo costo y disponibilidad. Ademas, esto podria ser beneficioso
desde el punto de vista de la valorizacion de este tipo de residuos lo que contribuiria a la

proteccion del ambiente.
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IRTF en modo RTA, MEB-EED y XRF permitieron corroborar la presencia de Ni(ll),
Zn(Il), Cd(Il) y su mezcla en los residuos luego de la adsorcion. Es importante tener en
cuenta que estos adsorbentes, luego de ser usados como tales, se transforman en
contaminantes secundarios por lo que debe considerarse el tratamiento o la disposicion
segura de estos nuevos residuos. En este sentido, la incorporacion de los adsorbentes

agotados en la manufactura de ladrillos de arcilla cocida podria ser una opcion adecuada.
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Capitulo 4 — Marco Tedrico

Capitulo 4: Ladrillos de arcilla porosos, a partir de residuos
de biomasa y biochar usados previamente como adsorbentes

de metales pesados

4.1. Marco Teodrico

4.1.1. Materiales para la construccion

Se conoce como ceramicos a los compuestos solidos formados por sustancias
inorganicas, usualmente por combinacion de elementos metalicos y no metalicos (enlace
ibnico a mixto) o por combinacion de elementos no metalicos (enlace mixto a covalente).
Los &tomos o iones se organizan en estructuras cristalinas ordenadas y periodicas (excepto

vidrios ya que no tienen una estructura ordenada a largo alcance) [144,145].

Los ceramicos pueden tener aplicaciones estructurales, principalmente por sus
propiedades mecanicas. De esta manera pueden emplearse como vajilla y productos
afines; articulos sanitarios, materiales de laboratorio e industria quimica, envases, y vidrios
para vehiculos de transporte; ceramicas de alta resistencia mecanica, y materiales de

construccién [146].

La industria de la construccién utiliza una gran variedad de materiales para
viviendas, edificios publicos y grandes obras, como los que se mencionan en el libro “Los

materiales cerdmicos. Aplicaciones estructurales, funcionales y artisticas” [146]:

Materiales _cementiceos Se trata de materiales polifasicos que, generalmente, se

consolidan en el mismo lugar de uso ya que se sintetizan por liga hidraulica. Su performance
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depende de las materias primas y de la preparacién. Como aglomerantes inorganicos se
suelen emplear arcillas, cales, cementos y yesos. Estos aglomerantes se pueden mezclar
con agua Yy diferentes agregados para dar morteros y hormigones. También existen los
materiales compuestos de matriz cementicea como aglomerados pétreos artificiales, ciertos

mosaicos o baldosas, cemento reforzado y hormigén armado.

Materiales para pisos vy revestimientos Estan en auge por fabricarse a partir de materias

primas procesadas y de propiedades uniformes, componentes especiales, y nuevas
tecnologias de procesamiento. Esto les confiere un mejor aspecto fisico, baja porosidad, y
mayores resistencias a productos quimicos, mecanica y a la abrasién. Pueden ser
productos esmaltados sobre una base porosa tradicional (roja o blanca) y usados en
revestimientos de paredes, o productos esmaltados o no, con mayor fase vitrea debido a la
sinterizacion a temperaturas mayores, como por ejemplo porcelanato empleado

habitualmente en pisos.

Vidrios No cumplen funciones portantes. Entre ellos se destacan los vidrios planos como
los transparentes, translucidos, de seguridad, de color, espejados, de doble vidriado
hermético; vidrios huecos como los empleados en tejas, ladrillos, baldosas, bloques,
iluminacién, decoracion, fibras de vidrio para cumplir funciones de aislacion o refuerzo de

plasticos y cementos, y vidrios electrocrométicos.

Materiales de ceramica roja El presente trabajo de tesis se centrara en este tipo de

material ceramico de construccion.
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4.1.2. Materiales de ceramica roja

Los materiales de ceramica roja son materiales de construccion que forman parte
de los considerados ceramicos tradicionales, junto con los materiales de cerdmica blanca.
Los materiales de cerdmica roja se caracterizan por tener microestructuras porosas a base
de silicatos, gruesas, no uniformes y multifasicas. Ademas, pueden estar fabricados con
materias primas naturales beneficiadas, es decir, tratadas a partir de molienda, mezclado,
separacion, filtracion, lavado, aglomeracion, o no beneficiadas [145]. Este tipo de materiales
se fabrica a partir de arcillas comunes de bajo costo, que tienen un alto contenido de éxido
férrico lo que les confiere un color rojizo, y que contienen elevada cantidad de materia
organica. Por medio de un proceso de coccion entre 950 y 1100 °C se forma la liga vitrea
a partir de los Alcalis propios de la arcilla. Se trata de productos generalmente no
esmaltados, bien consolidados y porosos (esto ultimo condiciona la resistencia mecanica).
Los ladrillos macizos y huecos, junto con bloques portantes normales y pretensados, tejas
normales y vitrificadas, y revestimientos (baldosas, azulejos), forman parte de dichos

materiales de construccion [146].

4.1.3. Ladrillos de arcilla cocida

Los ladrillos son las piezas ceramicas mas antiguas y poseen forma ortoédrica. Los
primeros ladrillos de arcilla cocida datan del afio 2500 a.C. en la Antigua Grecia [75,147].
De acuerdo con Ukwatta y Mohajerani 2017 [38], en la actualidad se fabrican anualmente
alrededor de 1,5 billones de ladrillos en todo el mundo. Estos materiales de construccién
son los méas importantes y utilizados en albafiileria como portantes, aislantes, decorativos,

etc., debido a sus caracteristicas, tales como materia prima disponible, abundante y barata,
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facilidad de fabricacién en piezas de multiples tipos y tamafios, resistencia a la compresion,
y durabilidad que se alcanza tras el secado y la coccion [35,36,75,148,149]. La Figura 4.1.1.
muestra una ilustracién, adaptada de la literatura [150], de diferentes tipos de ladrillos, entre
los que se distinguen los ladrillos con perforaciones de volumen no mayor al 10% en la cara
mayor (ladrillos macizos), ladrillos con perforaciones de volumen mayor al 10% en la cara
mayor (ladrillos perforados), y ladrillos con perforaciones en la cara intermedia o menor
(ladrillos huecos). Las caracteristicas de las materias primas, los métodos de produccion, y
los procesos y temperaturas de coccién en el horno, condicionan la microestructura del
material elaborado y las propiedades alcanzadas, y determinan la calidad y desempefio de

los ladrillos [118,151,152].

. . A S 2 ‘:)(_- \ N e
\ N )| g PL

Ladrillomacizo Ladrillo perforado Ladrillo hueco

Figura 4.1.1. Representacién de los diferentes tipos de ladrillos de arcilla roja adaptada del libro
“Técnica de la construccion con ladrillo”

4.1.3.1. Materias primas

Las materias primas empleadas para la fabricacion de ladrillos son naturales,
abundantes y con bajo grado de beneficio, fundamentalmente tierras y arcillas comunes de

bajo costo, que junto con el agua forman la pasta ceramica. El contenido de agua puede
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influir durante el conformado, secado y propiedades finales del producto. Las materias
primas se obtienen de explotaciones a cielo abierto cercanas a la planta ladrillera. Ademas,
los ladrillos pueden contener arenas cuarciferas y otros minerales no plasticos, feldespatos
y otros fundentes, y materiales de reciclo como cenizas y chamota (desechos de ladrillos o

arcilla cocida y molida) [153].

Las tierras (o suelos) estan constituidas por minerales como cuarzo, feldespatos,
fragmentos de rocas y minerales arcillosos, que provienen de la desintegracién de rocas
por accién del medio ambiente. Ademas, poseen materia organica, originada de la
descomposicién de vegetales y animales por microorganismos y procesos quimicos, junto

a aire y agua [153].

La formacién de las arcillas y minerales arcillosos, al igual que las tierras, ocurre a
lo largo del tiempo. Esta depende del medio ambiente y se da a partir de sedimentos
continentales y marinos, campos geotérmicos, depdsitos volcanicos, horizontes de suelo, y
meteorizacion de formaciones rocosas, siendo estas dos Ultimas las vias principales de
formacion. El tipo y meteorizacion de la roca, y la formacion del suelo, la presencia de agua
y el material organico, la temperatura y el tiempo influyen en el tipo de mineral obtenido
[154,155]. Es por este motivo, que las arcillas no tienen una composicion definida y estan
formadas por mezclas de minerales arcillosos junto con minerales secundarios y cuarzo,
minerales primarios (rocas igneas como feldespatos y micas), y materia organica e
impurezas (pirita, hematita, yeso, calcita y sales solubles). Las arcillas comunes son de
amplia distribucion y de especificaciones quimico-mineralégicas no muy exigentes,
constituidas fundamentalmente de minerales del grupo de las micas como moscovita e illita,
y en menores proporciones de los grupos caolin, cloritas, esmectitas como montmorillonita

y hormitas, junto con cuarzo, minerales detriticos, alto contenido de hierro (mayor a 2 - 2,5%
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en peso), sales solubles, carbonatos y elevada cantidad de materia organica [153,155—

157].

Los minerales arcillosos son silicatos de aluminio, hierro y magnesio hidratados que
pertenecen al grupo de silicatos estratificados o filosilicatos. Estan formados por capas que
son disposiciones bidimensionales de tetraedros de Si-O (capas T) u octaedros de Al-O o
Mg-O (u OH, lo que hace que sean hidratados) (capas O). Las capas se apilan para dar
lugar a los estratos, que son subestructuras de dos 0 mas capas unidas entre si por
oxigenos puentes (-O-), cuyo conjunto forma una particula. Esto es posible debido a que
las capas T y O presentan simetria analoga y dimensiones semejantes. La distancia de un
plano en un estrato al plano correspondiente en el préximo estrato se denomina espaciado
basal o espaciado “c”. De acuerdo con la combinacion de la union de las capas se pueden
tener distintos minerales: minerales estratificados 1:1 (capa T -O- capa O, espaciado “c” ~
7 Ay fuerzas de union entre estratos de puentes de hidrégeno: caolinita, dickita, nacrita,
haloisita) y minerales estratificados 2:1 (capa T -O- capa O -O- capa T, espaciado ~ 9 Ay
fuerzas de unién entre estratos de Van der Waals: montmorillonita del grupo esmectitas,
illita del grupo micas) [41,154,155]. La Figura 4.1.2. muestra una representacion
esquematica de la estructura cristalina de la montmorillonita (2:1), mientras que la Figura

4.1.3. y la Figura 4.1.4. representan la estructura de la illita (2:1) y caolinita (1:1),

respectivamente. Las tres figuras fueron adaptadas del trabajo de Uddin 2017 [41].

En la estructura de los minerales arcillosos pueden llevarse a cabo sustituciones
isomorficas de menor o mayor grado dependiendo del mineral [158]. Un cierto nimero de
Si** de la capa T pueden estar reemplazados por Al*® o Fe*3, y un cierto nimero de Al** de
la capa O pueden estar sustituidos principalmente por Fe*2 y en menor medida por Li*, Cr*3,
Mn*’, Ni*2, Cu*? o Zn*?, ocasionando la aparicién de carga negativa en la superficie de la

particula. El exceso de carga negativa hace que se adsorban cationes alcalinos y
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alcalinotérreos tanto en la superficie basal como en el espacio interestrato [159]. Estos
cationes compensatorios de carga pueden aumentar el espaciado basal, dar lugar a la
aparicion de fuerzas electrostaticas entre los estratos y, dependiendo del ion, hidratarse
formando una esfera de solvatacion que puede producir hinchamiento y separar los estratos
por repulsion electrostatica (Na-montmorillionita tiene gran capacidad de hinchamiento,

mientras que caolinita e illita son arcillas no expandibles).
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Figura 4.1.2. Estructura cristalina de la montmorillonita (2:1) adaptada del trabajo de Uddin 2017
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Figura 4.1.3. Estructura cristalina de la illita (2:1) adaptada del trabajo de Uddin 2017
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Figura 4.1.4. Estructura cristalina de la caolinita (1:1) adaptada del trabajo de Uddin 2017
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La estructura, quimica cristalina, mineralogia y quimica superficial de los minerales
arcillosos le otorgan aplicaciones tecnoldgicas y utiles a nivel ambiental, estas Ultimas
debido a la capacidad de intercambio idnico (CIC) y de adsorcién dada por carga hegativa
neta en la estructura, gran superficie y porosidad. Los minerales arcillosos presentan
plasticidad dentro de un rango variable de contenido de agua. Las moléculas de agua son
fuertemente atraidas hacia la superficie de la arcilla constituyendo la esfera de hidratacion
de los iones adsorbidos, y la mezcla de arcilla y agua genera una pasta que puede
moldearse por aplicacion de presién, para luego endurecerse al secarse o someterse a un
tratamiento a alta temperatura. La plasticidad en las arcillas comunes suele ser baja.
Ademas, los minerales arcillosos poseen una morfologia laminar y un tamafio de particula
pequefio en al menos una dimension (< 2 um) que facilita la coccién debido a la elevada
superficie especifica. Otras caracteristicas tecnologicas importantes son: color después de

la coccidn, cohesion y dureza [41,155,157].

4.1.3.2. Procesamiento

El proceso de fabricacién de ladrillos es simple y consiste en tres etapas principales:
conformado, secado y coccién, previa extraccién y acondicionamiento de las materias
primas (maduracion a la intemperie, por ejemplo) que son sometidas a un analisis
fisicoquimico, mineralégico y granulométrico para evaluar su  aptitud
[70,75,146,150,153,160]. Como ya se menciond, el proceso de fabricacion, junto con las
materias primas, sera determinante sobre la estructura interna y caracteristicas
superficiales y, por lo tanto, sobre las propiedades finales de los materiales ceramicos

elaborados.
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Conformado

Esta etapa consiste en otorgar la forma deseada de ladrillos a la pasta ceramica.
Para esto, se homogeniza la pasta por amasado manual o por maquinas y luego, se
procede a conformar la pieza ceramica. El conformado se puede realizar en forma manual
0 antigua (se coloca el barro en un molde de madera y con un golpe seco se desmolda y
se obtiene el ladrillo), o generalmente en forma mas rapida y mecénica por extrusion a
través de una boquilla utilizando una extrusora del tipo auger (via plastica) o prensado a

alta presion en moldes metdlicos (via seca o semiseca).

Secado

Esta etapa consiste en la evaporacion del agua superficial y la migracién del agua
gue esta en el interior hacia la superficie de la pieza compactada. Es una etapa critica que
tiene la finalidad de eliminar el agua en forma controlada, y se disefia para evitar grandes
contracciones, deformaciones y desmoronamientos que se generarian al eliminar el agua
bruscamente durante la coccién de los ladrillos, afectando significativamente las
propiedades del producto. Por este motivo es importante una eleccion adecuada de la
temperatura y tiempo de secado. El secado puede llevarse a cabo en forma natural,
lentamente a la sombra, o en forma artificial en, por ejemplo, secaderos tineles donde los
ladrillos se mueven en carros en sentido contrario a la circulacion de aire caliente,

secéndose en forma gradual.
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Coccibon

Esta etapa, que es fundamental, consiste en el tratamiento térmico y la sinterizacion
de la pieza compactada seca o en verde. Aqui es donde se eliminan el agua estructural y
los gases como CO,. Ademas, se produce formacién de fase liquida, crecimiento de grano,
cambio en la forma, tamafio y nimero de poros (densificacidn), transformaciones de fases,
y formacién de enlaces fuertes entre las particulas (unién sélida o ceramica), que hacen
que las piezas ceramicas sean soélidas y compactas, y adquieran resistencia mecéanica y
durabilidad. Después de esta etapa aparece el color rojizo caracteristico por los altos
porcentajes de hierro. La temperatura de coccién depende de la composicion de la pasta
ceramica, es decir, de la presencia de 6xidos metalicos y fundentes, y del contenido de
silice y silicatos. Esta temperatura varia entre 950 y 1100 °C y se alcanza gradualmente en
“hornos hormigueros” u hornos mas desarrollados como los fijos, intermitentes o continuos
(tipo tunel). La temperatura de coccién tiene una gran influencia sobre las propiedades del
producto final y es uno de los factores de mayor consumo energético durante la fabricacion

en las plantas industrializadas.

Finalmente, se pueden llevar a cabo tratamientos superficiales en la etapa de
coccién (productos de monococcidn) 0 en algunos casos por coccion posterior (productos
de bicoccién). La finalidad de estos tratamientos es la impermeabilizacion o decoracién, y
consisten en procesos de hidrofugacion (se somete al ladrillo a un bafio de una disolucién
de siliconas en agua), vidriado, esmaltado o engobado (mezcla de feldespatos, creta,
marmol y caolin con 6xidos metalicos o sales, que se aplica a la cara visible del ladrillo). En
la Figura 4.1.5. se muestran imagenes del procesamiento de ladrillos huecos en la fabrica

de ladrillos PALMAR Mar del Plata S.A.
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Figura 4.1.5. Procesamiento de ladrillos huecos en la fabrica de ladrillos PALMAR Mar del Plata
S.A.: (A) acondicionamiento de las materias primas y remocion de elementos metdlicos, (B)
conformado por extrusién, (C) ladrillos en verde salidos de los secaderos tipo tunel, (D) coccion de
los ladrillos en hornos tipo tinel

4.1.3.3. Incorporaciéon de residuos como materia prima

El sector de la construccion es muy importante en el desarrollo de un pais desde el
punto de vista social y econémico. Sin embargo, la industria de la construccién es una de
las que ocasiona mayores repercusiones negativas en el medioambiente debido a consumo
de energia, generacion de grandes cantidades de residuos y emisiones al ambiente, y
agotamiento de recursos naturales [147,161]. La arcilla natural es un recurso no renovable
con lo cual su uso generalizado en la fabricacién de ladrillos provoca un agotamiento de
este mineral. De acuerdo con Riaz y col. 2019 [151], por afio y en el mundo se excavan
aproximadamente 340000 millones de toneladas de arcilla para la actividad ladrillera. A raiz
de esta problematica, en los dltimos afios los investigadores han propuesto reemplazar

parte de la arcilla por materiales de desecho o subproductos, es decir, materias primas de
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bajo costo [147]. De esta manera, se contribuye a la valorizacion de residuos promoviendo
su segura disposicion y gestién, minimizando la crisis ambiental dada por la escasez de
vertederos y la contaminacién asociada, y se plantea la fabricacion de las piezas cerdmicas

de manera sostenible, siguiendo las bases de la Economia Circular [34,118,148,149].

Se han estudiado como sustituyentes de la arcilla desechos tales como, lodos de
plantas de tratamiento de agua mezclados con cenizas de residuos agroindustriales [118],
polvo de horno de ladrillos [151], residuos solidos municipales [149], lodos de curtiduria
[162], cenizas volantes de centrales eléctricas [163], polvo de marmol [164], cascaras de
arroz [33], alperujo de la extraccion de aceite de oliva [165], entre otros. La industria
ceramica permite la incorporacion de desechos sin alterar sustancialmente el proceso de
fabricacion debido a que utiliza altas temperaturas, y materias primas naturales a gran
escala y de composicion quimica y mineralégica amplia [17,34,70,166]. De acuerdo con el
tipo de desecho, su incorporacion es capaz de reducir la energia puesta en juego durante
la etapa de coccion de las piezas ceramicas en verde, disminuyendo la cantidad de
emisiones, o formar parte de la estructura interna de estos materiales y convertirse en un
elemento inerte [148,166—168]. Ademas, es posible obtener productos con prestaciones
superiores a sus homélogos en cuanto a mejoras en la plasticidad de la pasta ceramica o

en la aislacién térmica [32,70,147,167].

4.1.3.4. Generaciéon de porosidad a partir de residuos de la

agroindustria

Como es sabido, las propiedades fisicas y mecanicas de los ladrillos de arcilla
cocida se ven modificadas, entre otras cosas, por las materias primas que constituyen la
pasta o polvo ceramico [151]. De acuerdo con Velasco y col. 2015 [16], una porcion
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importante del consumo de energia térmica y emisiones de gases de efecto invernadero
corresponde a los edificios de sectores residenciales y no residenciales, y la industria de la
construccién es la que tiene mayor potencial para minimizar esta situacion. En este sentido,
se busca que los materiales de construccion, ademas de ser sustentables, sean amigables
con el medio ambiente, livianos y de bajo costo para facilitar su manejo y transporte, de
buena aislacion acustica, y de buena aislacion térmica para permitir el ahorro de energia y
cumplir con las regulaciones ambientales (en Europa el coeficiente de transferencia de calor
debe ser menor a 0,4 - 0,7 W/mK [29,32]). Sin embargo, es fundamental que se mantengan
los requerimientos fisicos y mecanicos adecuados para el correcto desempefio estructural

de estas piezas ceramicas [33-36,149,169].

Es posible alivianar los ladrillos y reducir su conductividad disminuyendo su
densidad a partir de la presencia de aire en cavidades o poros, generados al incorporar
aditivos organicos derivados de la industria del petréleo (por ejemplo particulas o espumas
de polietileno o poliuretano) o inorganicos (por ejemplo perlita, diatomita, calcita, piedra
pémez) a la mezcla arcillosa antes de la coccion [35,75,170,171]. La porosidad generada a
partir de estos agentes formadores de poros comerciales conlleva un alto costo (35 - 60
ddlares por tonelada) [170] y en el caso de los aditivos minerales se puede alterar la

plasticidad de la pasta ceramica en forma negativa [75].

Los residuos agroindustriales se han estudiado como agentes formadores de poros
de diferentes tamafos y formas, debido a que se combustionan y descomponen durante la
coccion del ladrillo, generando gases y cenizas [36,152,169]. Las cenizas se incorporan a
la matriz del producto ceramico mediante la formacién de fases durante la cocciéon [167]. La
Tabla 4.1.1. muestra algunos ejemplos de residuos lignocelulésicos estudiados como
aditivos en la fabricacion de ladrillos de arcilla cocida recopilados en el trabajo de revision

de Bories y col. 2014 [75]. Estos aditivos tienen la ventaja de ser renovables, accesibles,
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abundantes y de poco impacto ambiental [75]. De esta manera, se busca reciclar las
grandes cantidades de desechos producidos por la agroindustria y ahorrar combustible
durante la fabricacién de los ladrillos de arcilla cocida, debido el gran poder calorifico dado
por el alto contenido de carbono en dichos residuos [29,35,166,172]. Esto es importante
debido a que el consumo habitual de grandes cantidades de materias primas por parte de
la industria ladrillera, requiere de elevada energia y genera importantes emisiones a la
atmoésfera [34,147]. En la actualidad, so6lo un pequefio porcentaje del combustible
consumido proviene de desechos, mientras que los descartes son utilizados en hornos de

combustién y no durante el proceso de fabricacion [32].

La cantidad y naturaleza de la materia organica residual, y por lo tanto la porosidad
generada, junto con la temperatura de coccién, condicionan las propiedades macroscépicas
del material [30,75,173]. Por este motivo, no se puede afadir de manera ilimitada el material
residual a la matriz arcillosa ya que al incrementar la porosidad se ven afectadas
negativamente las propiedades fisicas y mecanicas y, como resultado se puede obtener un
producto no apto para competir en el mercado [75,170,172]. Bories y col. 2015 [172] sefialan
que solo es posible afiadir menos del 10% en masa de desechos, mientras que Ketov y col.
2021 [174] informan que no se puede agregar mas del 5% en masa. De esta manera, es
fundamental encontrar un compromiso entre el rendimiento térmico, fisico y mecanico de
las piezas ceramicas [29,35,172,175]. Ademas, la materia organica puede provocar
problemas durante el proceso de mezclado u homogenizacion de la pasta ceramica, y el

conformado y secado de las muestras [70].
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Tabla 4.1.1. Residuos lignocelulésicos estudiados como agentes formadores de poros en ladrillos
de arcilla cocida recopilados por Bories y col. 2014

Paja de trigo 5,9
Semilla de trigo 9,1
Mazorca de maiz 6,0
Semilla de maiz 9,0
Semilla de colza 9,1
Residuos de olivo 3,0-12,0
Fibras de hojas de anana 0,3-0,8
Fibras palma aceitera 0,3-0,8
Paja de arroz 1,0-5,0
Cascara de arroz 5,0-15,0
Ceniza de cascara de arroz 2,0-10,0
Bagazo de cerveceria 2,5-10,0
Cenizas de bagazo de cafia de azlcar 5,0-20,0
Granos de café 3,0
Celulosa microcristalina 5,0-10,0
Fibra de madera resinosa 7,0

4.1.3.5. Inmovilizacién de residuos peligrosos en la matriz arcillosa

Los materiales de construccion como los ladrillos de arcilla cocida se han estudiado
como técnica de barrera para tratar o estabilizar residuos peligrosos, por ejemplo, aquellos
gue contienen contaminantes como metales pesados, lo que constituye una importante
contribucién medioambiental [176]. Estudios encontrados en la literatura han demostrado
gue es posible, mediante un proceso de solidificacién/estabilizacion, disminuir el peligro y
la toxicidad de los metales pesados reduciendo su movilidad de acuerdo al tipo y tamafio
de particula del desecho, técnica de estabilizacion etc., [157,162,177,178]. Son ejemplos,
la inmovilizaciébn de cromo proveniente de lodos de curtiduria [162] y de otros metales
pesados presentes en lodos galvanicos [37,39,176,178], lodos de la industria automotriz
[157] y biosdlidos de otras industrias [38]. Estos lodos pueden formarse a partir de los
tratamientos de aguas residuales que llevan a cabo las industrias para cumplir con los

requisitos ambientales antes de descargar sus efluentes al ambiente, tal como se discutio
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en el Capitulo 1 [37,179]. De acuerdo con Zhang y col. 2018 [37], en la actualidad se estan
investigando tecnologias avanzadas y efectivas para extraer y reutilizar los metales
pesados presentes en los lodos. Sin embargo, éstas aun no se han podido aplicar a gran
escala, por lo que la disposicién final de estos residuos peligrosos constituye una

problematica ecoldgica ya que pueden ser considerados como contaminantes secundarios.

Se espera que en la matriz ceramica luego de la etapa de coccion, a temperaturas
superiores a 800°C, los residuos organicos se destruyan mientras que el material inorganico
y los metales pesados se encapsulen y se transformen en 6xidos y silicatos, o reaccionen
con aluminio y fases férreas para formar espinelas, lo cual es importante desde el punto de
vista del impacto y por ende toxicidad potencial ya que estas fases quimicas estables no
son biodisponibles [37,38,176,177,180]. Si bien, se ha observado que al aumentar la
temperatura de coccion disminuye la lixiviacion de estos contaminantes, el mecanismo de
inmovilizacién en los ladrillos de arcilla cocida ain no se ha comprendido con certeza
[39,176]. Ademas, de acuerdo con Mao y col. 2018 [178], la liberacion de metales se puede

reducir disminuyendo la porosidad y la superficie especifica de los ladrillos.

Es importante llevar a cabo una evaluacion ambiental y de compatibilidad,
conociendo como se comportan los metales toxicos en la arcilla, para determinar si es
posible la incorporacién de desechos peligrosos en ladrillos de arcilla cocida y su posterior
uso en la construccion civil [37,38]. Para ello, deben realizarse pruebas de lixiviacion a las
matrices cerdmicas fabricadas y los hallazgos ser difundidos para apoyar las aplicaciones
a futuro de estos materiales de construccion sostenibles [181]. Por lo tanto, los ladrillos
fabricados a partir de desechos peligrosos se podran utilizar en la construccién siempre que
cumplan con las normativas y el nivel de lixiviacion de contaminantes sea el permitido sin
generar dafios a largo plazo para el medio ambiente [162]. En este sentido, los resultados

disponibles en la literatura son muy prometedores [181].
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4.2. Materiales y Métodos

4.2.1. Materias primas utilizadas para elaborar los ladrillos

Como se menciond en el marco tedrico de este capitulo, los ladrillos de construccién
se fabrican a partir de tierras y arcillas comunes de bajo costo de origen natural. La materia
prima que se emple6 como matriz en la elaboracion de las piezas ceramicas estudiadas fue
provista por la fabrica de ladrillos PALMAR Mar del Plata S.A. localizada en la ciudad de
Batan. Dicha ladrillera brindé una importante colaboracion en la ejecuciéon del presente
trabajo de tesis, debido a su gran interés por incluir materiales de desecho en procesos
futuros de fabricacién. La materia prima consistié en la mezcla de 70 - 60% en peso de
tierray de 30 - 40% en peso de arcilla, siendo la misma que utiliza el fabricante en el proceso

de produccion de ladrillos huecos mediante el método de extrusion.

La empresa extrae la arcilla de canteras ubicadas en las proximidades de la
localidad de San Manuel en el Partido de Loberia, Buenos Aires, por medio de voladuras
con explosivos. La tierra o suelo proviene de debajo del manto superficial de tierra negra
de canteras cercanas al predio donde se encuentra la ladrillera. Ambos materiales se
almacenan por separado formando acopios al aire libre en la planta de produccién durante
un tiempo suficiente para reducir la materia organica. La arcilla se acondiciona
granulométricamente mediante trituracién y molienda. Luego, ésta se mezcla con la tierra
en las proporciones adecuadas, y la mezcla himeda y homogénea pasa por cilindros
laminadores para reducir el tamafio de particula a aproximadamente menos de 2 mm. En
la Figura 4.2.1. a) se muestran los acopios de arcilla y tierra en el predio de la ladrillera y
en la Figura 4.2.1. b) se muestra el aspecto macroscopico de la mezcla utilizada que se

llamara simplemente arcilla a lo largo de este trabajo de tesis.
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Figura 4.2.1. (A) Acopios de arcilla y tierra; (B) aspecto macroscoépico de la mezcla de arcilla'y
tierra, denominada arcilla, empleada en la elaboracién de los ladrillos

Este trabajo de investigacién propone el empleo, como agentes formadores de
poros, de residuos de la agroindustria previamente utilizados como adsorbentes de metales
pesados, los cuales podran ser inmovilizados en dichas matrices ceramicas. Por lo tanto,
la fabricacion de las piezas en el laboratorio se llevé a cabo afadiendo a la arcilla las
biomasas de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos de maiz, y el
biochar de aserrin de pino, preparados teniendo en cuenta las condiciones del escalado x

20, tal como se explico en el Capitulo 3.

4.2.1.1. Caracterizacion de las materias primas

El origen natural de la arcilla hace que no tenga una constitucion definida ya que
depende del ambiente en el que se formo, y de la composicién quimica y mineralégica del
material de origen. Por lo tanto, existe la necesidad de una caracterizacion y estricto control
de esta materia prima, para garantizar la reproduccién de las propiedades de los productos

ceramicos fabricados. Las caracteristicas relevantes de la arcilla se obtuvieron a partir de
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diversos enfoques experimentales, el equipamiento utilizado para tal fin y los principios
fundamentales aplicados se nombraron y explicaron en el Capitulo 3. En el presente
capitulo se reportan los resultados de la determinacién de la distribucion del tamafio de
particula de la muestra arcillosa, y de los residuos de biomasa y biochar. La caracterizacion
de dichos residuos agroindustriales, antes y después de ser utilizados como adsorbentes

de metales pesados, se mostré y discutié en el Capitulo 3.

4.2.1.1.1. Microscopia Electronica de Barrido

Por medio de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se determind la

morfologia y microestructura de la arcilla utilizada.

4.2.1.1.2. Difraccion de Rayos X

Las principales fases cristalinas en la arcilla fueron detectadas a partir de Difraccion

de Rayos X (DRX) en un rango de medicién de 5 - 80° (26).

4.2.1.1.3. Fluorescencia de Rayos X

La composicibn quimica elemental de la arcilla se determiné a partir de

Fluorescencia de Rayos X (FRX).
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4.2.1.1.4. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

en modo Reflectancia Total Atenuada

La Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (IRTF) en modo
Reflectancia Total Atenuada (RTA) se utilizd para obtener informacién sobre los enlaces

guimicos e identificar los grupos funcionales en la arcilla.

4.2.1.1.5. Distribucion del tamano de particula

El tamafio de las particulas puede influir en el empaquetamiento de las particulas
de las materias primas de los ladrillos en verde y, por lo tanto, en las propiedades fisicas y
mecanicas de los productos, afectando significativamente su calidad y desempefio. El
analisis de la distribucién del tamafo de particula de la arcilla y los residuos de aserrin de
pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos de maiz se llevé a
cabo por el método de tamizado en seco. Para este analisis se emplearon los desechos

agroindustriales limpios (antes del proceso de adsorcion).

En la técnica se utilizé una serie de 12 tamices entre las mallas N° 7 (2830 pum) y N°
325 (44 um) dispuestos en forma de columna. Una cantidad representativa de material
mezclado homogéneamente y secado previamente en estufa se coloco en el tamiz superior
(correspondiente al de menor nimero de malla o mayor tamafio de particula) y se agit6 la
columna de tamices durante 10 minutos empleando un agitador orbital (SK-0330-Pro) a una
velocidad de 220-250 rpm. En la Figura 4.2.2. se muestra la disposicion de los tamices
sobre el agitador orbital. Un pincel se utilizd para ayudar al proceso de tamizado, sobre
todo, de los desechos cuyas particulas no siempre tienen forma esférica. Finalmente, se

peso la cantidad de masa retenida en cada tamiz y se determind la curva acumulada “menor
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que” cada uno de los tamafos de particula trabajados, es decir, el porcentaje de material

que paso por cada tamiz.

Figura 4.2.2. Tamices y agitador usados en la determinacion de la distribucion del tamafio de
particula de la arcilla y de los residuos de interés

4.2.1.1.6. Analisis Termogravimétrico y Analisis Térmico Diferencial

Los Analisis Termogravimétrico (ATG) y Analisis Térmico Diferencial (ATD) se
llevaron a cabo para conocer el comportamiento de la arcilla, las biomasas y el biochar
limpios (antes del proceso de adsorciéon) a medida que aumenta la temperatura. Este
comportamiento térmico estara estrechamente relacionado con las propiedades que

alcanzaran los ladrillos fabricados cuando sean sometidos a la etapa de coccion.
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4.2.2. Preparacion de los ladrillos de arcilla

El proceso de elaboracién de los ladrillos de arcilla comprende una serie de pasos
que influyen sobre las propiedades del producto final, por lo que deben ser informados en
detalle [70,170]. La preparacion de las piezas ceramicas se disefid considerando las
caracteristicas y propiedades de la arcilla de trabajo, el comportamiento térmico de los
residuos estudiados, y teniendo en cuenta los pasos detallados en la literatura [36,70,75].
Se utilizé una presién de moldeo adecuada para simular la presién de 21 - 23 MPa con que
la extrusora actlia en la planta ladrillera. Las temperaturas de coccion utilizadas son acordes
a las empleadas en la fabrica, 950 - 980 °C. En relacion al tiempo del ciclo de coccién, en
este trabajo se establecié un tiempo de duracién del ciclo similar a los utilizados en la fabrica

(12 a 22 h).

En una serie de vasos de precipitados, se homogenizaron, en forma manual y con
una varilla de vidrio, un volumen fijo de arcilla y 20% en volumen, respecto al volumen de
arcilla, de las biomasas y el biochar, antes y después de haber sido usados como
adsorbentes de metales pesados. La masa de arcilla en cada ladrillo fue de 90 g para lograr,
luego del moldeo, relaciones similares entre el largo, espesor y ancho que en un ladrillo
tradicional. Los residuos se agregaron en volumen y no en peso debido a su baja densidad
que hace que un 20% en peso de residuo implique un volumen muy grande del desecho
respecto de la cantidad de arcilla utilizada. Sin embargo, en la mayoria de las
investigaciones encontradas en la literatura la incorporacion de desecho se realiz6 en peso.
Es importante tener en cuenta este hecho si se quieren comparar los resultados con los de

otras investigaciones [147].

El método de conformado tradicional que se empled para darle forma de ladrillo a

las mezclas fue el prensado uniaxial. Por tratarse de un método por via seca o semiseca (7
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- 15% de humedad), al material de partida en polvo se le agregaron 8 mL de agua destilada
para lograr plasticidad y cohesion en la mezcla al momento de moldear las piezas, y asi
evitar defectos. El prensado uniaxial consiste en la compactacion de polvos en un molde
rigido por aplicacion de una presion (20 - 300 MPa) en una direccion a través de un piston
rigido. En la primera etapa del proceso se llené el molde tratando de lograr la mayor
densidad de llenado, es decir, el menor contenido de aire en el polvo y menor recorrido del
piston. Para ello, las mezclas se colocaron en un molde de acero endurecido para adquirir
las dimensiones de 70 mm x 40 mm y un espesor aproximado de 18 mm. Luego, se utilizé
una prensa hidraulica (motor de 3 hp y diametro de pistdén de 4 pulgadas) para llevar a cabo
la etapa de compactacién. Se aplicé una presion de moldeo de 25 MPa mantenida durante
10 segundos sobre la muestra. De acuerdo con Leiva y col. 2016 [163], en la literatura se
reportan valores de presién de moldeo de 5 a 50 MPa. Esto es importante porque cuando
la presion de moldeo aumenta, la distancia entre las particulas de la mezcla disminuye, y
como consecuencia la resistencia a la compresion aumenta y la porosidad total baja. Sin
embargo, una presidbn muy alta afecta la calidad del ladrillo ya que genera mayores
gradientes de presion y defectos. En esta etapa ocurre, inicialmente, un desplazamiento y
un reacomodamiento de las particulas sin fracturas ni deformaciones, seguido en algunos
casos de deformacién local y fractura de las particulas, y finalmente una compresién
elastica en volumen. Por ultimo, se retir6 el piston y se relajaron las tensiones residuales
ocasionadas por la deformacion elastica en la etapa anterior, que produjo un springback o

expansion volumétrica.

Los ladrillos se dejaron reposar a temperatura ambiente durante 24 h para reducir
el contenido de humedad, y evitar deformaciones y grietas. Finalmente, la coccion de los
ladrillos se logro tratando las piezas en verde térmicamente en un horno eléctrico (INDEF

332) mediante un proceso de calentamiento seguido de enfriamiento controlado, como se
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representa en la Figura 4.2.3. Las muestras se calentaron a una velocidad de 1 °C/min,
para evitar la formacion de nacleos negros atribuidos a la materia organica y a una elevada
velocidad de calentamiento, que hacen que la oxidacién incompleta genere la produccion
de carbono residual [30,165,166]. El calentamiento se llevé a cabo hasta una temperatura
de 950 °C que se mantuvo durante 3 h. Finalmente, los ladrillos se enfriaron a una velocidad
de 5 °C/min hasta temperatura ambiente para asegurar que el producto final tenga una
forma adecuada [75]. Con este programa de calentamiento, se buscé que todo el material
alcance la temperatura de coccion seleccionada y que se lleve a cabo la combustién total
del carbono presente en la arcilla y los desechos. Tal como se explicé en el marco tedrico,
en esta etapa se producen cambios que determinan el aspecto fisico (color, peso y
dimensiones) y las propiedades, resistencia y cohesion definitiva, del producto para poder

emplearse como materiales de construccion.

Un esquema del procedimiento de fabricacion de los ladrillos se muestra en la Figura
4.2.4. Para cada tipo de ladrillo se hicieron tres especimenes iguales. La composicion de
los ladrillos de arcilla fabricados se informa en la Tabla 4.2.1. La estimacion de los moles
metalicos dentro de cada probeta se calcul6 teniendo en cuenta los resultados obtenidos
de las pruebas de adsorcion y la masa de residuo correspondiente al 20% en volumen de

arcilla. En dicha tabla se incluyen las denominaciones de las muestras a utilizar en adelante.
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Figura 4.2.4. Procesamiento de los ladrillos
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Tabla 4.2.1. Composicién estimada de los ladrillos elaborados a partir de la adicién de las
biomasas y el biochar antes y después de haber sido usados como adsorbentes

ARC - - - - - - -
AA20 20 - - - - - -
AAM20 20 - - - 1,5 2,9 3,1
AANi20 20 - - - 2,8 - -
AAZNn20 20 - - - - 3,8 -
AACd20 20 - - - - - 4,0
ACh20 - 20 - - - - -
AChM20 - 20 - - 6,3 6,3 6,3

AChNi20 - 20 - - 6,3 - -
AChZn20 - 20 - - - 6,3 -
AChCd20 - 20 - - - - 6,3
AG20 - - 20 - - - -
AGM20 - - 20 - 4,2 5,6 6,0
AGNi20 - - 20 - 4,5 - -
AGZn20 - - 20 - - 5,6 -
AGCd20 - - 20 - - - 6,1
AM20 - - - 20 - - -
AMM20 - - - 20 2,6 4,0 4,2
AMNi20 - - - 20 2,7 - -
AMZn20 - - - 20 - 3,7 -
AMCd20 - - - 20 - - 4,1

- 150 -



Capitulo 4 — Materiales y Métodos

4.2.2.1. Ladrillos de arcilla en verde

4.2.2.1.1. Aspecto macroscopico

Se observé y analizé el aspecto macroscépico de todos los ladrillos en verde antes
de ser tratados térmicamente y luego de la etapa de secado a temperatura ambiente
durante 24 h. Se compararon los ladrillos elaborados a partir de la adicion de desechos con

los ladrillos ARC en busca de la presencia de defectos.

4.2.2.1.2. Curvas de secado

Como se menciond en el marco tedrico, el procesamiento de un ladrillo involucra
dos pérdidas de peso. La primera de éstas se produce durante el secado (PPS) y
corresponde a la evaporacién del agua superficial y a la migracién del agua desde el interior
hacia la superficie de la pieza conformada, que una vez seca recibe el nombre de “ladrillo
en verde” [167]. El porcentaje correspondiente a dicha pérdida de peso se determin6

pesando todos los ladrillos antes y después de la etapa de secado.

Se realizaron las curvas de secado de los ladrillos fabricados, para evaluar el
comportamiento respecto a la humedad y si existen cambios entre los ladrillos de control
(ARC) y las piezas con agregado de biomasa o biochar limpios (AA20, ACh20, AG20,
AMZ20). Para ello, los ladrillos se colocaron en un desecador inmediatamente después de
haber sido conformados, y se registr6 el peso de cada uno en funcién del tiempo

transcurrido.
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4.2.2.2. Ladrillos de arcilla cocidos

Todos los ladrillos de arcilla cocidos se caracterizaron y ensayaron con el objetivo
de evaluar el impacto de los desechos y metales pesados adsorbidos, sobre la calidad y

aptitud de los mismos en servicio.

4.2.2.2.1. Aspecto macroscopico

Se observé y analiz6 el aspecto macroscopico de todos los ladrillos luego de ser
sometidos a la etapa coccién. Se hizo foco en los cambios de color y estructura, respecto
de los ladrillos en verde, y se compararon los ladrillos elaborados a partir de la adicion de

desechos con los ladrillos ARC en busca de la presencia de defectos como poros y fisuras.

4.2.2.2.2. Pérdida de peso por calcinacion

La segunda pérdida de peso se da durante la coccién de los ladrillos y es la mas
significativa. Dicha pérdida de peso se denomina pérdida de peso por calcinacién (PPC).
Esta puede ser asociada a los fenémenos térmicos de la arcilla y también a las reacciones
térmicas que tienen lugar en los desechos de biomasa y biochar [17,147,182]. La magnitud
de PPC influye sobre el rendimiento del producto final y se calcul6 para todos los ladrillos
fabricados de acuerdo a la ecuacion 4.1., donde Pseco (g) €S el peso del ladrillo luego de la

etapa de secado y Pcocido (9) €S el peso del ladrillo luego de la etapa de coccién [29,75,169].

Pseco — Peoci 100
PPC (0/0) — ( seco coctdo) X (4.1.)

PSQCO
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4.2.2.2.3. Contraccion lineal

Durante la coccion de los ladrillos tienen lugar fendmenos y reacciones que no sélo
pueden generar cambios en la masa de las piezas ceramicas, sino también en sus
dimensiones [34,75,182]. La contraccién lineal (CL) se define como la disminucion de
longitud que experimenta un ladrillo durante la coccion. Este es un parametro de la calidad
del ladrillo ya que un cambio estructural significativo puede ocasionar tensiones y fallas
dentro del material [29,32,162]. Para ello, se midié con un calibre de = 0,01 mm de precisién,
la longitud de cada muestra antes y después de la etapa de coccién en tres puntos distintos
(ambos extremos y el centro). CL se calculé a partir de la ecuacion 4.2., donde Lseco (Mm)
es la longitud del ladrillo luego de la etapa de secado Yy Lcocido (MM) s la longitud del ladrillo

luego de la etapa de coccion [29,75].

CL (%) _ (Lseco - Lcocido) x 100 (4.2.)

LS€C0

4.2.2.2.4. Densidad aparente, porosidad aparente y absorcion de agua

Los ladrillos pueden tener poros cerrados y abiertos. Los poros abiertos son las
cavidades que se comunican con la superficie del sélido, es decir, con el exterior [167]. La
porosidad aparente (1Tap) €S el cociente entre el volumen de los poros abiertos y el volumen
aparente del cuerpo [30]. La densidad aparente (pap) Se define como el cociente entre el
peso del cuerpo seco y su volumen aparente. La cantidad de agua que puede retener un
ladrillo después de estar inmerso en agua se denomina absorcion de agua (H2Oaps) Y €s el

cociente entre el peso del agua absorbida y el peso del cuerpo seco [182].
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La porosidad aparente, densidad aparente y agua absorbida ejercen una gran
influencia sobre las propiedades y desempefio del producto cocido [147]. Un aumento de
TTap Y, pOr lo tanto, una disminucion de pap puede ser beneficioso desde el punto de vista del
aislamiento térmico y acustico, manejo, transporte y puesta en obras de los ladrillos, y
reduccién del peso del edificio [147,162]. Sin embargo, la durabilidad y el rendimiento
mecanico de las matrices ceramicas pueden verse comprometidas [75]. Ademas, T4 esta
vinculada a H>Oaps que es un factor muy importante que determina la durabilidad del ladrillo
y la mamposteria [183]. Cuanto mayor es la porosidad, mayor es la absorcién de agua, y
menor es la resistencia del ladrillo a la intemperie, dando lugar a su posible
desmoronamiento con el tiempo. De esta manera, el ladrillo sin revestir es susceptible a
sufrir dafios por congelacion que es cuando el agua absorbida pasa de estado liquido a
sélido y genera presion al aumentar su volumen, o eflorescencia que se reconoce por la
presencia de manchas blancas en la superficie provenientes de la precipitacion de sales

(sulfatos, cloruros y nitratos, etc.) disueltas en el agua o humedad [162,184].

En base a los lineamientos de la norma IRAM 12510 [185] se determinaron Trap,
H20abs Y Pap, @ partir del método de Arquimedes. Para ello se utilizé una balanza analitica

(Sartorius BP 221 S) con los accesorios correspondientes.

Se cortaron dos probetas para cada tipo de ladrillo fabricado, de aproximadamente
18 mm x 40 mm x 18 mm, con una cortadora de precisiéon de alta velocidad con disco
diamantado (g: 100 mm), y se quitaron las particulas que no estaban firmemente adheridas
a éstas. Las probetas se secaron en una estufa a 105 °C durante 24 h y se registré su peso
seco, Pseco (9). Luego, las probetas se colocaron en un vaso grande de precipitados, se
sumergieron en agua destilada sin tocar el fondo ni las paredes del recipiente, y se hirvieron
durante 2 h. La Figura 4.2.5. a) muestra una imagen de las piezas ceramicas sumergidas

en agua destilada y sometidas a hervor. Se enfriaron las probetas a temperatura ambiente,
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manteniéndolas sumergidas y haciéndoles circular agua fria. Se hizo uso de los accesorios
de la balanza analitica para determinar el peso de la probeta sumergida en agua destilada,
Psumergido (@), Y €l peso de la probeta saturada y de superficie seca, Psawrado (9), que se obtuvo
retirando el agua de la superficie externa suavemente con un pafio de algodén humedo. El
procedimiento llevado a cabo con la balanza analitica se puede observar en la Figura 4.2.5.
b) y c). Se tom¢ la temperatura del agua usada para determinar Psumergido Y Psaturado Y asi
determinar su densidad. Las ecuaciones 4.3., 4.4. y 4.5. se emplearon para calcular pap, Tap
y H2Oaps, respectivamente. Ademas, estos tres pardmetros se determinaron y calcularon
para probetas de tres tipos de ladrillos comerciales (COM1, COM2 y COM3) con el objetivo

de compararlos con los obtenidos para las piezas ceramicas fabricadas.

Figura 4.2.5. Equipamiento usado en la determinacion de la densidad aparente (pap), porosidad
aparente (1Tap) y absorcidn de agua (H20abs): (A) probetas de ladrillos luego de 2 h de hervor, (B)
probeta de ladrillo sumergida en agua destilada, (C) probeta de ladrillo saturada de superficie seca

Pap (i) Bseco x Pagua

= (4.3.)
mL (Psaturado - Psumergido)
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) _ (Psaturado - Pseco) x 100

Mgy (%
w (Psaturado - Psumergido)

(4.4.)

HZOabS (%) = (P5aturado - Pseco) x 100

(4.5.)

PS@CO

4.2.2.2.5. Densidad picnométrica, porosidad verdadera y porosidad

cerrada

La porosidad verdadera (1) es la porosidad total, la cual considera el volumen de
poros cerrados y abiertos. La porosidad cerrada (11¢) considera los poros o cavidades que
no tienen comunicacion con la superficie del sélido. La densidad picnométrica (ppic) se
determind por picnometria utilizando querosén como fluido y siguiendo los lineamientos de

la norma IRAM 12517 [186].

Los ensayos de picnometria se llevaron a cabo por duplicado para cada tipo de
ladrillo. Los picnémetros (recipientes de volumen calibrado), limpios y secos, se pesaron
con sus respectivas tapas en una balanza analitica (Sartorius BP 221 S). Esta cantidad se
identific6 como Po (g). Aproximadamente 4,5 g de muestra de ladrillo molida hasta un
tamafio de particula menor a 0,21 mm (n° 70 de malla de tamiz), Pm (g), se coloc6 en cada
picnédmetro y se tomad el peso P; (g). Los picndmetros cargados se llenaron con querosén
hasta 1 cm por encima de la muestra y sin las tapas se sometieron a vacio durante 30 min.
Luego, se los completd con querosén hasta el cuello y se los colocé en un bafio
termostatizado a 37 °C durante 15 min. Para finalizar, los picnédmetros se llenaron con
guerosén hasta el borde, se retiraron del bafio, se les colocaron las tapas, se pesaron en la

balanza analitica y se anoté su peso Ps (Q).
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El peso del querosén Pi (g) se determind por Unica vez y fue el mismo para todas
las mediciones ya que no se cambio6 de fluido. Para ello, se llenaron los picnémetros con
queroseén, se estabilizaron en el bafio sin las tapas durante 15 min. Luego, se les colocaron
las tapas, se secaron y se registro el peso P; (g). De esta forma Py« se calculé como la

diferencia entre P1y Po.

En la Figura 4.2.6. se muestran imagenes del procedimiento. Las ecuaciones 4.6.,

4.7.y 4.8. se utilizaron para calcular ppic, v Y TT¢, respectivamente.

Figura 4.2.6. Ensayo de picnometria: (A) picnémetro con la muestra de ladrillo en polvo, (B)
picnémetros con la muestra y querosén sometidos a vacio, (C) picndmetros con la muestra y
guerosén en bafio termostatizado

g Pm X P

. _ 4.6.
Pric QD) =B TP =P, +Py) (4-6.)
o — x 100
T, (%) = (Ppic = pap) (4.7.)
ppic
e (%) =1, — Mgy (4.8.)
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4.2.2.2.6. Ensayo de resistencia a la compresion

Los ladrillos de construccion deberdn estar sujetos a cargas durante toda su vida
atil. Por lo tanto, es necesario analizar la respuesta de estos materiales al solicitarlos a
diferentes esfuerzos mecanicos, con el fin de evitar la averia del material en servicio y

evaluar su calidad ingenieril [75].

Si bien, el ensayo de traccion es el mas adecuado para evaluar la resistencia
mecanica, ya que genera una distribucidon casi homogénea de tensiones, los materiales
ceramicos al ser fragiles son sensibles a este tipo de esfuerzos, ya que favorecen la
propagacion catastréfica de fisuras. Sin embargo, estos materiales presentan alta
resistencia a la compresion. El ensayo de compresién consiste en la aplicacion de una carga
externa (F) sobre la seccion, y su distribucion en el material genera un estado de tensiones
bidimensional, debido al efecto de friccién en la zona de contacto. Ademas, los ensayos de
compresion son mas adecuados para estos materiales porque la solicitacion natural como
materiales para aplicaciones estructurales (paredes, pisos, etc.) implica cargas en

compresion [164,187].

Los ladrillos fabricados se sometieron a ensayos de compresion uniaxial. Los
ensayos se llevaron a cabo aplicando una carga de compresion uniaxial monoténica
creciente sobre la cara de la probeta que responde a la posicion normal de su uso, hasta la
falla o rotura del material [183]. Para la realizacién de estos ensayos se siguieron los
lineamientos y la relacion de aspecto de las muestras establecidos en la norma IRAM 12586
[188]. Para esto, se utiliz6 una maquina universal de ensayos mecanicos servo-hidraulica
Instron, modelo 8501, con una celda de carga Instron de 100 kN. Se ensayaron por
duplicado probetas a escala de dimensiones 35 mm x 40 mm x 18 mm para todos los

ladrillos, incluidas COM1, COM2 y COM3. Las probetas se obtuvieron cortando las piezas
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ceramicas a la mitad de su longitud con una cortadora de precisién de alta velocidad con
disco diamantado (g: 100 mm). La Figura 4.2.7. muestra una fotografia de la maquina
universal de ensayos mecanicos servo-hidraulica con una de las probetas de ladrillo a
ensayar. Una vez posicionada cada probeta se cerr6 el tren de carga, y se ajusté una
precarga de 0,5 kN y una velocidad de control de carga de 8,25 kN/min. Se registro la carga
aplicada, P (kN), y la posicion, D (mm), y se determinaron por calculo la tension (o) y la
deformacion (€) usando las ecuaciones 4.9 y 4.10, respectivamente, siendo L el largo de la
probeta (m), b el ancho de la probeta (m), d el alto de la probeta (mm) y AD la diferencia

entre la posicion final e inicial.

50 -

Resistencia a la fractura o,

10 <4

Desvio dce la
linealidad o,

Deformacion a la fractura 3

Tension (MPa)

0 T T L) T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

Deformacion

Figura 4.2.7. Ensayo de compresion uniaxial de probeta de ladrillo en méquina universal de
ensayos mecanicos servo-hidraulica, F: carga externa aplicada (izquierda); curva de tension (o) vs
deformacion (g) (curva s-s) de un ceramico refractario (derecha), a modo de ejemplo
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—P

o (MP®) = (-5 T000) (4.9.)
—AD

e=— (4.10.)

En la literatura, la evaluacion mecanica de ladrillos de arcilla cocida se limita a
reportar los valores de resistencia a la compresion. Sin embargo, la obtencion y analisis de
las curvas de tension vs deformacion o curvas s-s (stress-strain) es una aproximacion al
comportamiento mecanico del material. Una curva s-s del tipo que la representada en la
Figura 4.2.7. para un ceramico refractario, permite hacer una descripcion del
comportamiento mecéanico del material a partir de la forma de ésta y la determinacion de

parametros mecanicos como:

o Resistencia a la fractura (of): determinada a partir del valor maximo de tensién

alcanzado y se considera critica en los materiales de construccién [34,152].

o Deformacion a la fractura (gr): considerada la deformacién correspondiente a la

tensibn maxima.

o Modulo elastico o de Young (Ec): determinado a partir de la pendiente de una
recta secante a la curva s-s en la region inicial elastica. Se relaciona con la rigidez del

material [149,152].

o Tensién en la que el comportamiento se desvia de la linealidad (ov):
considerada analoga a la tension de fluencia y a partir de ella se estima el grado de

linealidad de la curva s-s mediante el calculo del parametro ov/oe (%).
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4.2.2.2.7. Ensayo de flexion

Como se mencion6 anteriormente, los materiales ceramicos son fragiles y, por lo
tanto, no pueden someterse a ensayos de traccién. En consecuencia, la resistencia
mecanica de estos materiales a la traccién se mide indirectamente en ensayos de flexion
(en 3 0 4 puntos). Estos ensayos utilizan dispositivos que transmiten la carga externa (F),
aplicada mediante un actuador o prensa. De esta forma, la muestra estd sometida a
esfuerzos de traccién y de compresiéon en el plano inferior y en el plano superior,
respectivamente, estableciéndose un perfil de tensiones en el sentido del espesor. Los
puntos de apoyo separados una cierta distancia (span) generan un momento flector que

provoca la deflexion de la barra [187].

Los ensayos de flexion en 3 puntos se llevaron a cabo siguiendo las directrices y
relacién de aspecto de las muestras establecidas en la norma IRAM 12587 [189]. Todos los
ladrillos, incluidos las probetas COM1, COM2, y COM3, de dimensiones 70 mm x 40 mm x
18 mm se ensayaron por duplicado, utilizando la misma maquina Instron que para el ensayo
de compresion. Cada muestra se coloc6 en el soporte apoyando los extremos con un span
de 6,1 cm. La carga creciente se aplicd, entre los apoyos, a una velocidad de 0,5 mm/min
en control de desplazamiento. La precarga fue de 0,03 kN. La Figura 4.2.8. muestra un
ladrillo preparado para ser ensayado por flexiéon en 3 puntos. El desplazamiento y la carga

correspondiente fueron registrados durante el ensayo.
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Figura 4.2.8. Ensayo de flexion en 3 puntos de uno de los ladrillos en maquina universal de
ensayos mecanicos servo-hidraulica, F: carga externa aplicada

El médulo de rotura (MOR) se suele utilizar para entender el mecanismo de falla de
la mamposteria y como criterio de durabilidad [183]. Este es definido como el esfuerzo de
flexibn maximo que se produce en la muestra en el momento de la rotura y se calculé segun
la ecuacion 4.11. En dicha ecuacion, P es la carga de rotura (daN), L es la distancia entre
ejes de los apoyos (cm), b es el ancho promedio de la probeta (cm) y d es la altura promedio
de la probeta (cm). Ademas, se obtuvieron y analizaron las curvas de carga en funcion de
deflexion para cada muestra. A partir de la pendiente de la curva, se obtuvo el médulo de
elasticidad o de Young en flexion (Eg) siguiendo la ecuacion 4.12. donde L, b y d se
encuentran en mm [187]. Este parametro es una medida de la rigidez del material y es
aplicable solamente a condiciones de trabajo que se encuentren dentro la zona elastica de

la curva.
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PxL

1 3
MOR (MPa) =—x = x —— 4.11.
MPO) =167 2 * bx a2 (+11.)
L3x pendiente
Ep (GPa) = —+—— "~ (4.12.)

4xbxd3

4.2.2.2.8. Microscopia Electronica de Barrido

Por medio de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se determind la
morfologia y microestructura de los ladrillos fabricados, tamafio, forma y conectividad de
los poros. Mediante el software para analisis de imagenes, Image-ProPlus 0.6, se midio el
tamafio y el area de los poros. La combinacion de MEB con un analizador de dispersion de
energia proporcion6 un analisis semicuantitativo de la composicién elemental en porcentaje
en masa de las piezas ceramicas. La distribucion de los elementos sobre las muestras se

analizé a partir de mapeos composicionales sobre las probetas.

Se cortaron cubos de ladrillos de 18 mm de lado con una cortadora de precisién de
alta velocidad con disco diamantado (g: 100 mm). Para que se puedan revelar las fases
presentes, las muestras necesitaron de un adecuado acondicionamiento superficial. Por lo
tanto, a partir de los cubos de ladrillo se prepararon probetas siguiendo el proceso

representado en la Figura 4.2.9. y descripto a continuacion:

1) Se embutieron los cubos ceramicos usando una resina poliéster y vacio para evitar
la disgregacion del ladrillo durante el pulido. En la Figura 4.2.9. a) se muestra el molde

empleado para embutir las muestras junto a la cAmara para hacer vacio.
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2) Se cortaron las probetas embutidas con la cortadora de precision de alta velocidad
hasta una altura de aproximadamente 1 cm. La Figura 4.2.9. b) muestra una imagen del

corte de una de las probetas embutidas.

3) Como las superficies de las muestras deben ser plano paralelas, se llevé a cabo el
procedimiento de pulido hasta superficie espejo, empleando una pulidora semiautomética
Prazis. Se utilizaron una serie de papeles de SiC al agua de 500, 1000, 1500, 3000 y 4000,
y una suspension diamantada de 1 um. En la Figura 4.2.9. ¢) se muestra el procedimiento

de pulido de las muestras y el resultado final.

Figura 4.2.9. Preparacion de las probetas de ladrillo con pulido espejo: (A) embutido de los cubos
de ladrillo, (B) corte de las probetas embutidas, (C) pulido de las probetas embutidas

4.2.2.2.9. Ensayos de lixiviacion de metales pesados

Cuando se fabrican ladrillos de arcilla cocida a partir de desechos peligrosos, existe
preocupacion por la posible migracién de metales pesados al medio ambiente [162]. Tal
como se explicé en el marco teorico, los ladrillos no sélo deben ser Optimos para la
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construccién desde el punto de vista fisicoquimico y mecanico, sino también ambiental. Por
lo tanto, es importante evaluar la movilidad de los metales pesados presentes en los ladrillos
fabricados para determinar la viabilidad de la fijacion de estos contaminantes en la

estructura ceramica [37,176].

Se llev6 a cabo el ensayo de lixiviacion siguiendo los lineamientos del método 1311
de la EPA [190]. Este método es aceptado por las leyes argentinas para la evaluacion de
lixiviados en productos quimicos peligrosos de acuerdo con la Ley Nacional 24051 y su
decreto reglamentario [191]. En primer lugar, se determiné el solvente de lixiviaciéon entre

dos soluciones lixiviantes:

Solucién lixiviante N° 1: Preparada a partir de la adicion de 5,7 mL de acido acético
a 500 mL de agua destilada, afiadiendo 64,3 mL de hidréxido de sodio 1 mol/L y diluyendo

hasta 1 L (pH de la solucion 4,93 + 0,05).

Solucion lixiviante N° 2: Preparada a partir de la dilucion de 5,7 mL de acido acético

glacial en agua destilada hasta 1 L (pH de la solucion: 2,88 + 0,05).

Para ello, se pesaron 5 g de ladrillo en polvo de tamafio de particula menor a 1 mm
(con un mortero de agata se molieron los fragmentos de ladrillo obtenidos después del
ensayo de compresion uniaxial), en un vaso de precipitados. Se agreg6 96,5 mL de agua
destilada. El vaso de precipitados se cubrié con un vidrio de reloj y se agit6 durante 5 min
con un agitador magnético. Finalmente, se filtr6 y se midié el pH de la solucién. Como el pH
fue mayor a 5, a la solucién se le afiadié 3,5 mL de HCI 1 mol/L, y se calenté hasta 50 °C y

se agito durante 10 min. Luego, la solucién se enfrié hasta temperatura ambiente y se midié
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el pH que resulté menor a 5. Por lo tanto, se eligi6 la solucidn lixiviante 1 para llevar a cabo

los ensayos de lixiviacion de los ladrillos fabricados.

Para las pruebas de lixiviacion se pesaron 5 g de ladrillo en polvo, con tamafio de
particula menor a 9,5 mm, en un vaso de precipitados y se agregd 20 veces el peso de la
muestra de la solucion lixiviante 1. El vaso se tap6 y se agitdé a una velocidad de 100 rpm
en un agitador orbital (SK-0330-Pro) durante 22 h, tal como se muestra en la Figura 4.2.10.
Por ultimo, la mezcla se filtr6 con papel de filtro lavado con acido nitrico 1 mol/L y enjuagado
con agua destilada. El liquido obtenido se consider6 como el extracto TCLP (TCLP, por sus
siglas en inglés: Toxicity Characteristic Leaching Procedure) de la fase sélida. A 30 mL del
extracto se le afiadi6 3 mL de &cido nitrico concentrado hasta pH < 2 y se almaceno el
extracto en refrigeracion a 4 °C hasta su andlisis por Espectrofotometria de Absorcion

Atomica (AA) Shimadzu 6800 c/ llama del Centro Biotecnolégico Fres Taie.

Figura 4.2.10. Ensayo de lixiviacion de los ladrillos fabricados

Se calculé la eficiencia de retencion de cada metal en el ladrillo (Er) a partir de la
ecuacion 4.13. [192]. Donde Mm es la masa de metal incorporada en el ladrillo () y Mme €s
la masa de metal extraido en el lixiviado (Q).
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My — M) x 100
Ep (%)=( mt ~ Mine) X (4.13.)

4.2.3. Aumento del contenido de metales pesados en ladrillos

de arcilla

Se fabricaron ladrillos siguiendo exactamente el mismo procedimiento descripto con
anterioridad, pero a partir del agregado de aserrin de pino usado previamente como
adsorbente de una cantidad inicial significativamente mayor de Ni(ll) o Zn(ll) (Capitulo 3).
Se evaluaron posibles cambios sobre el aspecto, calidad y desempefio de las muestras
ceramicas debidos al mayor contenido de metales pesados, y si a estas concentraciones

los contaminantes permanecieron inmovilizados en la matriz arcillosa.

Para cada uno de estos ladrillos, denominados AANi20* y AAZn20%*, se hicieron tres
ejemplares. En la Tabla 4.2.2. se presenta la composicion de estos ladrillos, los cuales se
caracterizaron y ensayaron fisicoquimica, mecénica y ambientalmente, y se compararon

con sus homologos elaborados con menor contenido de metal.

Tabla 4.2.2. Composicién estimada de los ladrillos elaborados a partir de la adicion del aserrin de
pino después de haber sido usado como adsorbente de una cantidad inicial significativamente
mayor de Ni(ll) y Zn(ll)

AANi20* 20 9,0 -

AAZN20* 20 - 14,1
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4.3. Resultados y Discusion

4.3.1. Caracterizacion de las materias primas utilizadas en

la elaboracion de los ladrillos

Tal como se menciondé previamente, la caracterizacion de los residuos de aserrin de
pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos de maiz, antes y
después de la puesta en contacto con las soluciones de Ni(ll), Zn(Il), Cd(ll) y la mezcla de
los tres, se detall6 en el Capitulo 3. Por este motivo, en este apartado se analizaran,
fundamentalmente, la micromorfologia, composicién mineralégica y quimica, distribucion
del tamafio de particula, y el comportamiento térmico de la arcilla utilizada como matriz en
la elaboracion de los ladrillos. De acuerdo con Mufoz Velasco y col. 2014 [70] varias
propiedades de los ladrillos de arcilla cocida estan muy influenciados por la composicion y
caracteristicas de la arcilla. Por lo tanto, la caracterizacion de la arcilla fue necesaria para

que la influencia de los agregados de biomasa y biochar pueda discutirse adecuadamente.

En la Figura 4.3.1. se muestra la micromorfologia y caracteristicas superficiales de
la arcilla utilizada, a partir de imagenes de dos magnificaciones diferentes obtenidas por
MEB. Las particulas que componen la arcilla presentaron una distribucién uniforme en
forma de placa, que pone en evidencia la naturaleza laminar de la estructura de los alumino-
silicatos [173]. Estas placas mostraron una superficie irregular con tendencia a aglomerarse
debido a defectos estructurales. Ademas, la arcilla se identific6 como de grano fino con
particulas de diferentes tamafios, incluso menores a 5 ym en al menos una de sus
dimensiones. El pequefio tamafio de las particulas y la alta superficie especifica facilitaran

el proceso de coccién de los ladrillos.
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10 ym

Figura 4.3.1. Iméagenes obtenidas por MEB de la arcilla x 1000 y x 5000

La composicién de las arcillas esta definida por una serie de factores que inciden
durante su formacién, como la naturaleza de la roca inicial, el proceso de meteorizacion de
las rocas y el suelo, la proporcién de agua, la presencia de organismos y materia organica,
el tiempo y la temperatura. Por este motivo, la identificacion de las fases cristalinas de la
arcilla es muy importante en la fabricacion de los ladrillos [70,193]. La Figura 4.3.2. muestra
el difractograma con los picos principales de las posibles fases presentes en la arcilla
utilizada. Se identificaron fases cristalinas correspondientes a componentes tipicos de las
arcillas comunes, como illita (mineral arcilloso, aluminosilicato hidratado pertenecientes al
grupo de los filosilicatos), moscovita (mineral no arcilloso perteneciente al grupo de los
filosilicatos y las micas), cuarzo (mineral no arcilloso formado a partir de rocas primarias y
sedimentarias), pirofilita (mineral refractario no arcilloso perteneciente al grupo de los

filosilicatos) e impurezas de hierro como la hematita (Fe-Os) [37,116,164,170,194-197].
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a: Cuarzo, ICDD 00-046-1045

b: Hematita, ICDD 00-033-0664
c: lllita, ICDD 00-043-0685

d: Moscovita, ICDD 01-075-0948
e: Pirofilita, ICDD 01-075-0856
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Figura 4.3.2. Difractograma de la arcilla

La composicion guimica de la arcilla determinada por FRX se muestra en la Figura
4.3.3. El equipo empleado no permite medir elementos mas livianos que Na y los picos de
Cr provienen del tubo empleado como fuente (dnodo). Dentro de los componentes de la
arcilla se identificaron sefiales correspondientes a Fe, Si y Al, en concordancia con la
literatura [118,151,164,169,194]. Estos elementos corresponden a especies que hacen que
la arcilla sea considerada potencialmente adecuada para la fabricacion de productos
ceramicos estructurales [198]. Si bien el Al,Os incrementa la resistencia mecéanica de los
ladrillos, el SiO; en grandes cantidades aumenta la porosidad y el riesgo de grietas durante
el enfriamiento después de la coccién de los ladrillos, y el Fe-Os; puede dar problemas de
eflorescencia o nucleos negros en las muestras ceramicas si su contenido es alto [199]. El
Si se asocio a los minerales identificados por DRX y al cuarzo [184]. La presencia de Fe se
debié principalmente a la hematita que le otorga al ladrillo su color rojo después de la

coccion [176,200]. El Al, junto al Si, son los componentes fundamentales de los minerales
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arcillosos [166,184]. El Ky el Ca podrian estar relacionados con el intercambio catiénico en
minerales arcillosos, y el Ti es un elemento abundante en la corteza terrestre y esta
presente en el suelo. De acuerdo con la literatura [184,193,200,201], K20, Fe;0Os; y CaO

pueden promover una mejor Vvitrificacion y densificacion de los ladrillos durante la

sinterizacion.

Fe Ko

Cr K

Intensidad (u.a.)

Energia (keV)

Figura 4.3.3. Diagrama de FRX de la arcilla

La Figura 4.3.4. muestra el espectro de IRTF de la arcilla. Las bandas identificadas
se resumen en la Tabla 4.3.1. y se asociaron a la presencia de grupos funcionales en la
superficie de la arcilla. Estas bandas estuvieron de acuerdo con las fases cristalinas

halladas en dicha materia prima mediante el analisis por DRX y con lo informado en la

literatura [149,156,160,196,202—-205)].
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Figura 4.3.4. Espectro de IRTF de la arcilla

Tabla 4.3.1. Bandas principales identificadas por IRTF, y los grupos funcionales y compuestos

minerales correspondientes

3672 Estiramiento O-I-_| y O-H de la superficie Cuarzo, lllita
interna
Estiramiento O-H (inter- tetraedrico y . .
3622 octaedrico) Moscovita, lllita
1115 Estiramiento Si-O Cuarzo, lllita
993 Estiramiento Si-O-Si, Si-O Cuarzo, lllita
912 Flexion Al-O-H Illita, Pirofilita, wpramones de
Hematita
835 Flexiéon O-H de las Iamlnas de silicato Moscovita, lllita
(octaedrico)
Estiramiento Si-O, Si-O-Al, (Al,Mg)-O-H, .
796 Si-O-(Al,Mg) Cuarzo. lllita
692 Estiramiento Si-O, Si-O-Al Cuarzo, lllita
520 Estiramiento Slé(?_g-ill-Fe-O, y flexiéon Cuarzo, Hematita
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La distribucién del tamafio de particula de la arcilla, y las biomasas y el biochar, sin
metales pesados adsorbidos, se muestra en la Figura 4.3.5. De acuerdo con la curva
acumulada “menor que”, la arcilla fue considerada principalmente de grano fino (< 105 ym)
con un porcentaje del 93% de las particulas, mientras que los residuos estudiados
presentaron una gran proporcién de particulas correspondientes a la fraccién gruesa. Estos
resultados indicaron que debido a la presencia de residuos, la mezcla empleada para
elaborar los ladrillos sera més porosa [206]. Segun lo informado por dos Reis y col. 2020
[193] y Goel y col. 2021 [200], las particulas finas ejercen una gran influencia sobre la
calidad y propiedades fisicoquimicas del ladrillo ya que contribuyen a la formacién de una
estructura compacta, y pueden aumentar la plasticidad del material cuando se humedecen.
De esta manera, los residuos de cascaras de semillas de girasol y aserrin de pino
presentaron so6lo un 6% y un 8% de particulas finas, respectivamente, mientras que para
los residuos de maiz y biochar de aserrin de pino este porcentaje fue mayor, 21% y 58%,
respectivamente. De acuerdo con la literatura [199], las particulas finas de los residuos se
mueven mucho mas facilmente entre las particulas de arcilla debido al area superficial mas
alta. En consecuencia, el grado alcanzable de mezcla y consolidacién (interacciones
mecanicas fuertes entre las particulas) de los residuos de maiz y biochar con la arcilla se

espera que sea mayor que para los residuos de aserrin y girasol.
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Figura 4.3.5. Curva acumulada “menor que” obtenida del ensayo de distribucién de tamaio de
particula de las materias primas de los ladrillos elaborados

El conocimiento del comportamiento térmico de las materias primas a altas
temperaturas (cercanas a los 1000 °C) es fundamental para su uso en la fabricacion de
ladrillos. Para que los ladrillos sean sélidos y compactos, y adquieran resistencia mecanica

y durabilidad, deben pasar por una etapa de coccion.

En la Figura 4.3.6. se presentan los diagramas de ATG y ATD de la arcilla. De
acuerdo con el diagrama de ATG, la pérdida de peso total fue de 8,2% y se debid,
fundamentalmente, a la deshidratacion y deshidroxilacién de los minerales que componen
la arcilla [33,37,164,166,167,202]. El analisis termodiferencial y termogravimétrico de la

arcilla present6 una curva tipica de este tipo de materiales silicoaluminosos.

Se observé una pérdida de peso continua en la que se diferencian tres etapas. Una
primera etapa que se relacioné a la desorcion de gases y agua de superficie e interlaminar,
gue tuvo lugar hasta los 250 °C, con una variacion de peso estimada del 3,6%. En esta
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etapa se identifico en la curva ATD un lomo exotérmico, con pequefos picos exotérmicos
montados. Una segunda etapa se presento en el rango de temperaturas 250 - 530 °C, con
una pérdida de peso de 1,6%. En este rango de temperaturas tuvieron lugar
simultdneamente reacciones de deshidroxilacion de la arcilla y la combustion de la materia
organica presente. De acuerdo con la curva ATD, en este rango de temperaturas, lo que
prevalecié es la primera de las reacciones mencionadas que se reflejo en un pico
endotérmico con un maximo a 519 °C. Ambos tipos de procesos continuaron a mayores
temperaturas, constituyendo la tercera etapa de pérdida de peso registrada, de 3%, que se
extendié hasta aproximadamente los 800 °C. La deshidroxilacién de minerales de arcilla
se produce mediante la liberacién y separaciéon de grupos OH de la estructura, mientras
gue la combustidon de materia organica depende de los biopolimeros presentes, aunque se

hallen en pequefias cantidades, y por ello no presentaron picos especificos en el ATD.

A temperaturas mayores a 800 °C ya no se detectaron pérdidas de peso, pero sin
embargo se observé la presencia de un pico pequefio ancho en la curva ATD. Esto es
comun en la mayoria de las arcillas y se debe a transformaciones de fase de compuestos
aluminosilicatos. Se trata de reacciones reversibles, esto es, si se registra la curva ATD en
calentamiento y en enfriamiento se detecta el mismo pico, en un sentido endotérmico y en

el contrario exotérmico.

Los diagramas de ATG y ATD de los residuos de biomasa y biochar se analizaron y
discutieron en el Capitulo 3. Segun los resultados obtenidos, dichos materiales se
guemaran en un gran porcentaje en un amplio rango de temperatura entre 200 y 500 °C
durante el proceso de coccién de los ladrillos. Este comportamiento térmico favorecera la
lenta difusion de los productos gaseosos dentro del ladrillo, evitando la formacién de grietas
que pudieran alterar la calidad del producto, siempre y cuando se utilicen cantidades

adecuadas de estos desechos [117,207]. De acuerdo con Bories y col. 2015 [172], se
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recomienda que los aditivos se descompongan antes de la transformacién del cuarzo (573
°C) para evitar que el material se debilite. Este ensayo, junto con la determinacion del
contenido de cenizas (Capitulo 3) indicd, ademas, que después del tratamiento térmico de
las muestras ceramicas, el material residual que eventualmente se incorporara a los ladrillos
(cenizas) lo haréa en diferentes proporciones, siendo, en las biomasas de 0,2 a 10% en peso

y en el biochar de 36% en peso.
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Figura 4.3.6. Diagramas de ATG y ATD de la arcilla

4.3.2. Ladrillos de arcilla en verde

La presencia de metales pesados en las cantidades analizadas no produjo cambios
en la apariencia de las piezas ceramicas en verde. Por este motivo, en la Figura 4.3.7., a

través de una serie de fotografias, s6lo se muestra el aspecto macroscoépico de los ladrillos
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de control (ARC) y los elaborados a partir de la adicién de los residuos de biomasa y biochar
que no estuvieron en contacto con soluciones acuosas de metales pesados (AA20, ACh20,
AG20 y AM20). Los ladrillos en verde presentaron una forma compacta y definida luego de
la etapa de secado a temperatura ambiente. La superficie de los ladrillos ARC fue lisa al
igual que la de las muestras con agregado de biochar (serie ACh) de colores mas grisaceos.
Por el contrario, los ladrillos con biomasas (series AA, AG y AM) mostraron una superficie
rugosa y mayor desgranamiento de la estructura. Esto fue més visible para los ladrillos con
céscaras de semillas de girasol, seguidos por las muestras con aserrin de pino, y en menor

medida por los ladrillos con residuos de maiz.

Figura 4.3.7. Aspecto macroscapico de los ladrillos en verde: control (ARC) y con agregado de
residuos (AA20, ACh20, AG20 y AM20)

La Tabla 4.3.2. muestra las pérdidas de peso por secado (PPS) de los ladrillos en
verde, obtenidas a temperatura ambiente luego de un periodo de tiempo de 24 h. Los

valores de PPS fueron cercanos a 5% para todos los ladrillos fabricados.
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Tabla 4.3.2. Pérdida de peso por secado (PPS) de los ladrillos en verde

ARC 45+0,3
AA20 5,05+ 0,08
AAM20 56+0,1
AANiI20 50+0,2
AAZN20 51+0,2
AACd20 51+0,2
ACh20 46+04
AChM20 55+0,5
AChNi20 56+0,4
AChZn20 6,0+0,2
AChCd20 6,3+0,2
AG20 45+0,2
AGM20 54+04
AGNi20 5,37 £ 0,04
AGZn20 51+0,1
AGCd20 6,0+0,3
AM20 3,8+0,4
AMM20 50+0,6
AMNI20 4,2+0,2
AMZn20 51+0,8
AMCd20 59+0,6

En la Figura 4.3.8. se presentan las curvas de secado obtenidas para los ladrillos
ARC, AA20, ACh20, AG20 y AM20. Todas las curvas mostraron una pendiente recta inicial
correspondiente al secado que se produce Unicamente por difusién desde las superficies
huamedas, de acuerdo con Cultrone y col 2020 [208]. A continuacion, se observé un cambio
de pendiente. En este sentido, Cotes y col. 2013 [167] explicaron que la pérdida de agua
durante el secado no es lineal y consiste en tres etapas: 1) Pérdida del agua de los poros,
2) Pérdida del agua residual y 3) Pérdida del agua absorbida. Luego, de la etapa lineal, las
curvas de secado presentaron las diferencias mas notorias. Estas diferencias podrian
deberse al grado de compactacibn o empaguetamiento de las piezas ceramicas,
determinada por el tamafio de particula (Figura 4.3.5), de los materiales utilizados para la
elaboracion de los ladrillos. Mohanta y col. 2014 [152], estudiaron que las muestras

preparadas a partir de polvos mas gruesos tenian una densidad en verde mas baja que
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aqguellas preparadas con polvos mas finos. Por lo tanto, la incorporacion de aserrin de pino
y cascaras de semillas de girasol a la arcilla condujo hacia la formacién de poros de mayor
tamafio y conectividad durante el conformado que facilitaron el secado respecto a los
ladrillos ARC [209]. Los ladrilos AM20 y ACh20 presentaron un mayor grado de
compactacion o empaquetamiento que AA20 y AG20. Ademas, el biochar y el maiz podrian
retener el agua mas fuertemente que el aserrin y el girasol debido a su naturaleza y textura,
por ejemplo, mayor porosidad [210], lo que podria explicar la velocidad de secado inferior

respecto de los ladrillos de control.
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Figura 4.3.8. Curvas de secado de ladrillos en verde

4.3.3. Ladrillos de arcilla cocidos

El aspecto macroscoépico de los ladrillos cocidos, de control (ARC) y con agregado

de las biomasas vy el biochar, sin metales pesados, se muestra en la Figura 4.3.9. Cabe
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aclarar que, la presencia de metales pesados en las cantidades analizadas no produjo
cambios en la apariencia de las piezas ceramicas luego de la coccién. En todos los casos,
las muestras obtenidas fueron compactas, con aristas agudas, sin desgranamiento de la
estructura, y de color uniforme rojizo debido al contenido de Fe de la arcilla natural, como
ya se menciond. Ademas, se observd una mayor porosidad abierta y superficie irregular en
los ladrillos con adicién de residuos, especialmente en los de las series AA, AG y AM, en
sintonia con lo que ya manifestaban en verde. Como se analizé en los diagramas de ATG
y ATD de los residuos, estos desechos se quemaron en un gran porcentaje y se liberaron
gases durante la coccion de las muestras, lo que gener6 un aumento de la porosidad muy
notable respecto a ARC. Los ladrillos con adicidon de char de aserrin de pino presentaron
aspecto y superficies de caracteristicas intermedias entre el ladrillo de control y los que

contienen las biomasas.

Figura 4.3.9. Aspecto macroscopico de los ladrillos cocidos: de control (ARC) y con agregado de
residuos (AA20, ACh20, AG20 y AM20)

La calidad de las muestras cerdmicas se puede evaluar a partir de sus propiedades
fisicoquimicas y estructurales o de desempefio mecanico. En la Tabla 4.3.3. se presentan

los resultados de pérdida de peso por calcinacion (PPC) y contraccion lineal (CL) obtenidos
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para los ladrillos fabricados. Como ya se menciond, la evaluacion de PPC y CL es
importante debido a que durante la coccién se producen cambios en la masa y dimensiones

de las muestras ceramicas.

PPC estéa relacionada con los fendmenos térmicos observados por ATG y ATD de
la arcilla y los residuos, principalmente la deshidratacion y deshidroxilacion de los minerales
de la arcilla, y la descomposicion de los componentes estructurales de las biomasas y el
biochar [17,32,162,166]. Por este motivo, los ladrillos elaborados a partir del agregado de
desecho presentaron valores de PPC mas altos que los ladrillos de control, tal como se
reporto en la literatura para la adicién de otros residuos organicos [17,75,165,172,200]. Esto
concuerda con el andlisis térmico de estos materiales, que demostrd que a la temperatura
de coccion de las muestras ceramicas los residuos se quemaron en un gran porcentaje. Sin
embargo, en todos los casos PPC fue inferior al 15% que es el valor normal para que un
ladrillo de arcilla presente un buen desempefio mecéanico, evitando el debilitamiento de la

estructura de la cual forma parte [75,147,172,184,202].

CL es un parametro importante ya que se pueden crear fallas y tensiones en un
ladrillo debido a un cambio dimensional impedido [75]. Los ladrillos deben tener valores de
CL inferiores al 8% para tener un rendimiento mecanico aceptable y ser considerados de
buena calidad [184,193,202]. Si bien, se espera que la coccién provoque la contraccion de
la muestra debido a la mayor proximidad de las particulas, los valores de CL en todas las
piezas ceramicas mostraron expansiones menores al 1%. Este comportamiento ocurre
comunmente cuando los materiales contienen pequefias cantidades de agua o la coccion
de las pastas porosas genera poco liquido [75,166]. Ademas, el pequefio cambio
dimensional podria deberse a la alta presion de moldeo de las piezas ceramicas en verde
gue promueve la compactacion o empaquetamiento de las particulas de las materias

primas, la presencia de cuarzo cristalino en la arcilla que no es plastico y es inerte a la
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temperatura de coccion utilizada, asi como un aumento en la porosidad generada por la
materia organica de residuos agregados [37,113,162,182,207]. En relacion a esto, se midio
el indice de plasticidad (PI) de la arcilla utilizada que resulté ser 11% y que corresponde a
una arcilla de baja plasticidad (Pl 0-5%: sin plasticidad, Pl 15-30%: baja plasticidad y PI
mayor a 35%: alta plasticidad [199]). Cabe destacar que, de acuerdo con Bories y col. 2014

[75], cuanto menor es el resultado de CL mejores propiedades tendra el producto final.

Tabla 4.3.3. Pérdida de peso por calcinacion (PPC) y contraccion lineal (CL) de los ladrillos

I .

ARC 9,6+0,2 -0,58 + 0,04
AA20 11,24 +0,09 -0,62 + 0,01
AAM20 10,9+0,1 -0,6+0,1
AANi20 11,7+0,2 -0,18 + 0,08
AAZn20 11,7+0,2 -0,18 + 0,07
AACd20 11,3+0,1 -0,50 + 0,09
ACh20 10,9+0,3 -0,75+ 0,03
AChM20 11,1+0,3 -0,38 + 0,05
AChNi20 10,5+0,5 -0,48 + 0,01
AChZn20 10,88 + 0,04 -0,57 + 0,03
AChCd20 10,4 +0,2 -0,81 + 0,06
AG20 126 +0,4 -0,56 + 0,03
AGM20 11,5+0/4 -0,42 + 0,02
AGNI20 11,89 +0,03 -0,34 + 0,04
AGZn20 12,12 + 0,08 -0,43 + 0,03
AGCd20 11,6 +0,3 -0,45 + 0,03
AM20 12,0+ 0,4 -0,66 + 0,03
AMM20 11,0+0,5 -0,58 + 0,03
AMNI20 11,1+0,7 -0,57 + 0,07
AMZn20 10,9+0,8 -0,69 + 0,06
AMCd20 10,1+ 0,6 -0,65 + 0,05

Los resultados de densidad aparente (pap), porosidad aparente (1Ta), porosidad
cerrada (1r¢), porosidad verdadera (1) y absorcion de agua (H2Oas) de los ladrillos
fabricados se muestran en la Tabla 4.3.4. La densidad picnométrica (ppic) obtenida fue 2,9

+ 0,6 g/mL, que fue la misma para todas las muestras y que coincide con la densidad de la
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arcilla informada en la literatura [211]. Ademas, Pap, Tap, e, Tv Y H20a0s S€ determinaron

para las probetas de tres tipos de ladrillos comerciales (COM1, COM2 y COM3).

Aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos
de maiz actuaron como agentes formadores de poros en los ladrillos y su adicién
incremento la porosidad abierta, con respecto a los ladrillos de control. Esto estuvo de
acuerdo con trabajos de la literatura que utilizan este tipo de residuos [30,166,170], y con
el aspecto macroscopico observado en la Figura 4.3.9. y los mayores valores obtenidos de
PPC para estos ladrillos. Estos resultados se asociaron a las emisiones de gases y pérdidas
de peso, identificadas en los diagramas de ATG y ATD, tanto de las biomasas y biochar
como de la arcilla, como consecuencia de la descomposicién de los componentes organicos

durante la coccion de los ladrillos con agregado de residuos.

Las diferencias entre los valores de 114, obtenidos para las series AA, ACh, AG y AM
podrian deberse a la formay distribucion del tamafio de particula de residuo que determinan
la conectividad de los poros, y al contenido de cenizas de las biomasas y el biochar. De
acuerdo con el trabajo de Kizinievi¢ y col. 2018 [113], la porosidad abierta de un ladrillo esta
determinada por la cantidad, tamafio y distribucién de los poros. Segun Nigay y col. 2017
[210], la adicion de aditivos organicos con particulas grandes da como resultado poros de
mayor tamafio. Ademas, el biochar ya estaba en parte quemado al agregarlo a la arcilla, a
diferencia de las biomasas, y las cascaras de semillas de girasol se descompusieron mas
rapido durante la coccidn que el resto de las biomasas (ATG y ATD del Capitulo 3). De esta
manera, los ladrillos de la serie ACh presentaron los valores de 14 mas bajos, mientras
gue las muestras de la serie AG los mas altos y similares a las probetas de COM1y COM2,

pero menores a las de COM3.

De acuerdo con la literatura, el aumento de la porosidad abierta puede ser

beneficioso desde el punto de vista del aislamiento térmico y acustico, transporte y
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manipulacién de los ladrillos y reduccion del peso del edificio [174,200,201,212]. Aunque
no existe un limite maximo de porosidad para ladrillos, la durabilidad y el rendimiento
mecanico de las muestras ceramicas se pueden ver comprometidos ya que el ladrillo estaria
compuesto por una gran proporcion de cavidades con respecto al volumen total del mismo
[75]. De acuerdo con Abjaghou y col. 2020 [169], después de la coccion a 950 °C, las
muestras cerdmicas convencionales tienen una porosidad de aproximadamente el 30%, asi

que al incorporar desechos la porosidad deberia ser mayor a este valor.

Tabla 4.3.4. Densidad aparente (pap), porosidad aparente (1Tap), porosidad cerrada (1rc), porosidad
verdadera (1v) y absorcion de agua (H20abs) de los ladrillos

ARC 30+3 5+1 35+5 1,89 £ 0,04 16+2
AA20 40,9 +0,5 39+0,5 45+ 5 1,60 + 0,01 25,5+0,5
AAM20 40,6 + 0,4 3,9+0,5 44 +5 1,61 +0,01 251+0,4
AANi20 40,54 + 0,04 55+0,7 46 + 6 1,619 + 0,001 25,003 + 0,005
AAZn20 41,13 £ 0,04 3,8+0,5 45+ 6 1,597 + 0,002 25,71 + 0,06
AACd20 41,3 +0,2 39+0,5 45+5 1,589 + 0,008 259+0,3
ACh20 37,8+0,3 4,7+0,6 42+5 1,668 + 0,007 22,6 +0,3
AChM20 39,3+0,6 4,5+0,6 44 +5 1,63 + 0,02 24,1+ 0,6
AChNi20 37,7+0,5 4,4+0,6 42+5 1,676 + 0,009 22,5+0,4
AChZn20 37,6 +0,2 4,6 +0,6 42+5 1,6768 + 0,0004 22,35+ 0,09
AChCd20 38,3+0,2 4,8+0,6 43 +5 1,650 + 0,004 23,2+0,2
AG20 44,2 +0,4 4,0+0,5 48 +5 1,50363 + 0,00006 29,31 +0,03
AGM20 43,3+0,1 3,8+0,4 47 +5 1,535 + 0,004 28,1+0,2
AGNI20 43,4 +0,2 3604 47 +5 1,536 + 0,008 28,2+0,3
AGZn20 43,51 + 0,08 3,8+04 47+5 1,528 + 0,002 28,41+ 0,09
AGCd20 44,0 +0,1 3,6+0,4 48 +5 1,520 + 0,008 28,4+0,4
AM20 40,6 + 0,6 35+05 44 +5 1,62 +£0,01 24,9+0,5
AMM20 41,0+0,1 3,7+0,4 45+ 5 1,604 + 0,004 255+0,2
AMNi20 41,4 +0,3 35+0,4 45+ 5 1,597 + 0,009 25,8+0,4
AMZn20 40,7 + 0,3 3,8+0,5 44 +5 1,61+0,01 25,1+0,4
AMCd20 39,1+0,1 36+04 43 +5 1,661 + 0,003 23,5+0,1
COoM1 44,2 + 0,4 8,6 +0,9 53+5 1,37 +0,01 32,15 £ 0,05
COM2 44,1 +0,2 7,3+0,8 51+5 1,41+0,01 31,1+0,4
COM3 46,77 + 0,08 8,4+0,8 55+5 1,299 + 0,002 359+0,1

La porosidad de los ladrillos de arcilla se debe principalmente a la porosidad abierta,

mientras que los poros cerrados se encuentran en menor proporcion [213]. Los valores de
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1 fueron similares para todos los especimenes, excepto para las probetas de ladrillos
comerciales donde fueron mayores. Sin embargo, en los ladrillos de las series AA, AG y
AM la porosidad cerrada fue ligeramente menor que en los ladrillos ARC y ACh. Esto se
relaciond a la mayor porosidad abierta originada por los residuos de aserrin, girasol y maiz
(en estos casos, particulas de residuo se conectaron entre si lo que generé6 mayor
conectividad entre los poros pudiendo llegar a la superficie) [152]. Como consecuencia de
la variacion de 14y TTc con el agregado de material de desecho, los valores de 1, fueron
superiores en este tipo de ladrillos con respecto a los de control, siendo la serie ACh la que
presentd los valores mas bajos y la serie AG los mas altos. De todas maneras, los
resultados de porosidad verdadera obtenidos para todos los especimenes fueron menores

a los de COM1, COM2y COMS.

Los ladrillos de control presentaron valores de pap, entre 1,8 y 2 g/mL que son tipicos
de los ladrillos tradicionales [75,85,163,174]. El aumento de 115, en los ladrillos con
agregado de las biomasas y el biochar, se relacion6 con una disminucion de pap respecto
de los ladrillos denominados ARC [167]. De acuerdo con la revision bibliogréafica de Al-Fakih
y col. 2019 [148], estos ladrillos se pueden considerar como ladrillos ligeros ya que
presentaron valores de pap menores a 1,68 g/mL. Esto también coincide con lo informado
por Achik y col. 2021 [202], donde los buenos ladrillos ligeros deben tener valores de pap
comprendidos entre 1,5y 1,8 g/mL. Segun lo informado por Limami y col. 2021 [214], los
ladrillos elaborados mostraron valores de densidad acordes a estructuras de edificacion
ligeras con pap menores a 1,75 g/mL. Sin embargo, todas las muestras de ARC, AA, ACh,
AG y AM resultaron mas densas que las probetas de los ladrillos comerciales y presentaron
valores mayores a 1,5 g/mL que es el limite para evitar una caida catastréfica en la
resistencia [174]. Demasiada reduccion de la densidad podria provocar defectos

estructurales, especialmente mecénicos [75].
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La absorcién de agua es un parametro que determina la permeabilidad del ladrillo
relacionada con la porosidad abierta, y que, por tanto, influye en la durabilidad y resistencia
de las piezas ceramicas al medio natural [184,199,201,207]. Los poros se llenan con agua
y, dependiendo de la disposicién y la forma en la que estan unidos, el liquido puede penetrar
en el material mas o menos facilmente, con una via preferencial [75]. El aumento de 114
determind un incremento de H2Oaps €n los ladrillos con residuos respecto de los ladrillos de
control. De acuerdo a lo reportado en la literatura [113,199,202,213], la norma ASTM C62-
17 [215] para ladrillos de construccion establece limites maximos de H:Oaps para ladrillos
expuestos a condiciones de intemperie severas (17%) y moderadas (22%). Los ladrillos
ARC presentaron valores de H.Oas de aproximadamente 17%, mientras que todos los
ladrillos con residuos mostraron valores superiores a los limites establecidos, sin embargo,
la norma no establece limites si los ladrillos estan expuestos a condiciones de intemperie
insignificantes, pero se recomienda recubrirlos o0 usarlos en paredes interiores
[147,148,170,199]. A pesar de esto, los ladrillos elaborados mostraron valores de H>Oaps
inferiores a los ladrillos comerciales y estuvieron dentro de los limites de 26% o 30%,

informados por algunos autores [173].

Para asegurar la calidad en servicio de un material, especialmente para su uso en
la construccidn y evitar la caida de edificios, las pruebas mecéanicas son esenciales, siendo
la resistencia a la compresion uno de los valores mas criticos [34,75,213]. En la Figura
4.3.10. se muestran las curvas s-s (stress-strain) tipicas obtenidas a partir de los ensayos
de resistencia a la compresion para los ladrillos de control y las muestras con agregado de
residuos. Los resultados de los pardmetros derivados de las curvas s-s para la resistencia
a la fractura (or), deformacion a la fractura (er), modulo elastico (Ec) y la tensién en la que
el comportamiento se desvia de la linealidad (ov) para los ladrillos elaborados y las probetas

de los ladrillos comerciales, se presentan en la Tabla 4.3.5.
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Figura 4.3.10. Curvas de tensién (o) vs deformacion (€) (curvas s-s) obtenidas del ensayo de
compresion uniaxial para los ladrillos ARC y: (A) AA, (B) ACh, (C) AG y (D) AM, (las lineas
punteadas sefialan el final de la etapa inicial)

Se observé un comportamiento general de curvas “tipo S” que se intensificé en los

especimenes con residuos de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos

de maiz. Las curvas s-s de los ladrillos fabricados mostraron una etapa inicial de

acomodamiento de la muestra que podria deberse a una deficiencia en la alineacion de las

caras plano-paralelas del ladrillo y las placas de compresion. Sin embargo, esta etapa inicial

fue més marcada en los ladrillos con aserrin, girasol y maiz, lo que podria estar relacionado

con la distribucion del tamafio de los poros, la forma y la conectividad ocasionada por los

componentes volatiles de las biomasas, que afectaria la resistencia de las paredes del poro

[118,152,173]. De esta forma, se produjo un posible el colapso de las paredes de los poros
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(zonas estructurales mas débiles) mientras se incrementaba la carga, y la deformacién
aument6é a mayor velocidad que la tensién hasta que las paredes entraron en contacto,
permitiendo que la estructura recupere la rigidez. Por lo tanto, la energia entregada al
sistema se disip0 en la rotura de las secciones resistentes (las “paredes de los poros”) en
la regién de contacto, retrasando la fractura macroscopica de la probeta. Por este motivo,
esta etapa inicial se extendié hasta valores de ¢ de 0,01 para los ladrillos AA, AG y AM,
mientras que para los ladrillos ACh y ARC la extension fue hasta deformaciones de 0,005,

es decir, menores.

Luego de la etapa inicial, las curvas s-s mostraron un comportamiento lineal
determinado por Ec, relacionado con la rigidez del material y que, por lo tanto, disminuyé
con la adicién de residuos en los ladrillos debido al aumento de la porosidad, lo que estuvo
de acuerdo con la literatura [152]. Goel y Kalamdhad 2017 [149], encontraron valores de Ec
para ladrillos de suelo de laterita de 0,5 GPa, y que este valor disminuyd hasta un 62% en
ladrillos con desechos solidos municipales degradados, lo que indicé una reduccién de la

rigidez en estas muestras.

Cuando la tension excedid oy, las curvas s-s mostraron una desviacion de la
linealidad y la muestra comenzd a presentar grietas que ocasionaron el colapso de la
estructura. Al tratarse de materiales fragiles, la deformacion plastica previa al fallo fue
practicamente nula, sin embargo, se observé deformacién irreversible que produjo la
desviacioén de la linealidad. Al igual que con Ec, los ladrillos de las series AA, ACh, AG y
AM presentaron valores de or més bajos respecto de los ladrillos tipo ARC. La incorporacion
de residuos de origen lignoceluldsico en la matriz de arcilla favorecio la formacién de poros
y fisuras, y redujo la densidad de los ladrillos, cuando se quemaron durante la coccion. Esto
estuvo de acuerdo con lo reportado en la literatura de que, en general, existe una

correlacion positiva entre or y pap, ¥ negativa entre or y H2Oaps [33,75,113,165,193,199].
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Ademas, Mohanta y col. 2014 [152] informaron de una relacién en la cual la resistencia
disminuye exponencialmente con la porosidad. En resumen, una mayor concentracion de
defectos estructurales en los ladrillos con agregado de residuos, dio como resultado un area
de seccion transversal mas pequefia para soportar la carga aplicada a la muestra, y se
favorecio6 la deformacion irreversible por microfisuracion, es decir, la extension de las fisuras
pre-existentes (y las que pudieran formarse durante la carga) [70]. Ademas, en el caso de
los especimenes de la serie ACh la falla ocurrié a menor deformacion que para los ladrillos
de control, mientras que los € para los ladrillos con biomasas fueron mayores o similares a

los de ARC.

La norma IRAM 12566-1 [216] establece que los ladrillos deben presentar una
resistencia a la compresion mayor o igual a 4 MPa. El documento CIRSOC 501 [217],
considerado por el mercado argentino, regula el uso de mamposteria y establece que la
resistencia a la compresion debe ser mayor o igual a 5 MPa. De acuerdo con estos valores,
el resultado de resistencia a la fractura obtenido para los ladrillos de control fue muy
superior. Las muestras ARC pueden considerarse como ladrillos de primera clase (or > 10
MPa) y el valor obtenido se asemejé al informado en la literatura [153,183]. Ademas, segun
la literatura [184,193] y las especificaciones para ladrillos de construccién de la norma
ASTM C62-17 [215], los valores de resistencia a la fractura de los ladrillos de control se
encontraron dentro de los limites minimos establecidos para condiciones de intemperismo
severas (20,7 MPa). De esta manera, se pueden introducir residuos en los ladrillos
contemplando un cierto rango de pérdida de resistencia. De hecho, la adicion de los
desechos de aserrin, biochar, girasol y maiz produjo una disminucion significativa de la
resistencia mecanica, aunque dentro de la normativa argentina de mamposteria, y

superiores o similares a los resultados obtenidos para COM1, COM2 y COM3.
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Tabla 4.3.5. Resistencia a la fractura (or), deformacion a la fractura (gr), médulo elastico (Ec) y
grado de linealidad (ov/or (%)), obtenidos a partir de curvas de tension (o) vs deformacion ()
(curvas s-s) del ensayo de compresion uniaxial

e 2 Ee e

ARC 24 +2 0,06 + 0,01 0,5+0,1 85+2
AA20 8,168 + 0,002 0,061 + 0,003 0,211 + 0,009 89 +2
AAM20 7,6+0,9 0,069 + 0,004 0,17 + 0,04 83+4
AANI20 7,6 +0,6 0,069 + 0,004 0,16 + 0,03 87 +5
AAZN20 6,8+0,1 0,0713 + 0,0006 0,134 + 0,003 79+4
AACd20 6,6 +0,4 0,0690 + 0,0002 0,15+0,01 84,8 +0,3
ACh20 10,3+0,5 0,049 + 0,003 0,27 + 0,02 85+ 2
AChM20 10,9+ 0,7 0,044 + 0,002 0,30 + 0,02 83+2
AChNi20 8,99 + 0,05 0,055 + 0,001 0,24 £ 0,01 77%2
AChZn20 10,7+ 0,6 0,0461 + 0,0009 0,31 + 0,03 82,9+0,6
AChCd20 11,8+0,8 0,050 + 0,002 0,32+ 0,03 83+2
AG20 55+0,2 0,056 + 0,003 0,133 + 0,006 88 +3
AGM20 49+0,6 0,051 + 0,002 0,13 +0,03 90,9+0,9
AGNi20 6,8+0,2 0,0586 + 0,0003 0,181 + 0,008 91,07 £ 0,03
AGZn20 5,76 £ 0,07 0,062 + 0,002 0,136 + 0,004 88 +2
AGCd20 6,4+0,1 0,060 + 0,001 0,1605 + 0,0005 90,5+0,8
AM20 9+1 0,069 + 0,002 0,20 + 0,03 90+1
AMMZ20 6,9+0,2 0,080 + 0,004 0,13+0,01 86+1
AMNi20 9,1+0,6 0,077 £ 0,001 0,18 + 0,01 86,9 +0,3
AMZn20 6,98 + 0,04 0,075 + 0,002 0,144 + 0,002 90 +2
AMCd20 7,8+0,7 0,0716 + 0,0006 0,17 + 0,02 90,2+0,2
COM1 29+04 0,057 + 0,007 0,11 +0,02 84 + 6
COM2 6,6 0,2 0,030 + 0,003 0,26 + 0,01 90 +4
COM3 54+0,6 0,05+ 0,01 0,15 + 0,03 81+7

Los valores de or de los ladrillos de la serie ACh, segun la literatura [184,193] y la
norma ASTM C62-17 [215], se encontraron dentro de los limites para condiciones de
intemperismo insignificante (10,3 MPa), y junto con ladrillos de las series AA y AM se
pueden clasificar como ladrillos de segunda clase (or > 7 MPa) [151]. Estos ladrillos con
agregado de aserrin, biochar y maiz podrian ser aptos para trabajos de albafiileria
ordinarios, para el centrado de estructuras de ladrillo reforzado y cemento reforzado, y
trabajos exteriores enlucidos [113]. Esto coincidié con los resultados de densidad aparente
y agua absorbida mostrados en la Tabla 4.3.4. Por ello, la disminucién de or fue menor para
la serie ACh y mayor para la serie AG, en concordancia con las diferencias encontradas en

la literatura para ladrillos con desechos de papel y ladrillos con lodo de papel, ambos de
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distinto contenido organico [32]. Ademas, segun Martinez y col. 2012 [182] y Aouba y col
2016 [29], las propiedades mecanicas de los ladrillos no solo estan afectadas por el nimero
total de poros, sino también por la distribucion, tamafo y forma de los poros dentro de la
matriz sélida. Georgiev y col. 2017 [35], también encontraron que los ladrillos con cdscaras
de semillas de girasol fueron los mas fragiles, al compararlos con los elaborados con

agregado de paja de trigo.

En conclusién, las curvas s-s mostraron diferencias de comportamiento mecanico
fuertemente asociadas al tipo de material residual. Los metales pesados, en las cantidades

utilizadas, no introdujeron cambios significativos.

Los valores del modulo de rotura en flexion (MOR) para los ladrillos de control y los
elaborados con agregado de residuos, junto con las probetas de ladrillos comerciales, se
presentan en la Tabla 4.3.6. Los poros en la estructura de las muestras ceramicas,
principalmente las de las series AA, ACh, AG y AM, afectaron la cohesiéon y por lo tanto
actuaron como concentradores de tensiones bajo esfuerzos de traccién [201,218]. Esto
produjo una disminucion en los valores de MOR para estos especimenes con respecto a
los de los ladrillos ARC, en concordancia con lo encontrado por Saiah y col 2010 [30] para
ladrillos porosos hechos con residuos vegetales (trigo, colza, maiz, girasol y madera). Las
normas IRAM no presentan valores limite para MOR. Sin embargo, se estima que los
ladrillos deben poseer valores de mdédulo de rotura entre el 10% y el 30% del valor
determinado en compresion [183]. Los ladrillos de control y los de AA, ACh y AM mostraron
una relacion entre los valores de MOR y or dentro del rango recomendado, y presentaron
valores de MOR similares (0 mayores en el caso de ARC) a los de las muestras de COM1,
COM2 y COMS3. De acuerdo con las pautas establecidas por ASTM [118,219], todos los
ladrillos elaborados (excepto los de la serie AG) presentaron valores MOR aceptables

(limite minimo permitido de 0,65 MPa). En las cantidades utilizadas, el metal o tipo de metal
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pesado no influy6 en el valor MOR.

Tabla 4.3.6. Modulo de rotura en flexion (MOR), relacion MOR/or y médulo de elasticidad en
flexion (EF), obtenidos a partir de curvas de carga vs deflexion del ensayo de flexion en tres puntos

ARC 2,30 + 0,05 10 0,64 + 0,02
AA20 0,8+0,2 10 0,09 + 0,02
AAM20 09+0,2 12 0,10 + 0,04
AANi20 0,86 + 0,04 11 0,13 + 0,02
AAZn20 1,005 + 0,005 15 0,16 + 0,01
AACd20 0,97 + 0,02 15 0,125 + 0,005
ACh20 1,43 +0,02 14 0,38 + 0,02
AChM20 1,3+£0,2 12 0,30 + 0,05
AChNi20 1,67 +£0,02 19 0,365 + 0,005
AChZn20 1,47 + 0,02 14 0,37 £ 0,02
AChCd20 1,60 £ 0,01 14 0,315 + 0,005
AG20 04+0,1 7 0,022 + 0,005
AGM20 0,4+0,1 8 0,05 + 0,02
AGNi20 0,52 + 0,03 8 0,045 + 0,005
AGZn20 0,553 + 0,003 10 0,04 £ 0,01
AGCd20 0,6+0,1 9 0,04 £ 0,01
AM20 0,8+0,1 9 0,12 + 0,02
AMM20 0,84 + 0,05 12 0,10 + 0,02
AMNi20 0,8+0,1 9 0,06 + 0,02
AMZn20 0,8+0,2 11 0,10 + 0,02
AMCd20 1,15+ 0,05 15 0,13 + 0,02
COM1 1,7+0,1 59 0,35 + 0,03
COM2 09+0,1 14 0,22 + 0,04
COM3 1,0+£0,2 19 0,16 + 0,02

En la Tabla 4.3.6. también se presentan los valores del modulo de elasticidad en
flexion (Eg), obtenidos como las pendientes de las curvas carga vs deflexion, presentadas
en la Figura 4.3.11. La tendencia general de los valores del moédulo de elasticidad bajo
carga de flexién estuvo de acuerdo con la observada en las curvas s-s compresivas, con
valores mas bajos que ARC en términos de rigidez y alcanzando la serie ACh valores mas

altos y la serie AG los mas bajos.

Cuando los ladrillos se sometieron a flexion, parte de la estructura desarrolld

-193 -



Capitulo 4 — Resultados y Discusién

esfuerzos en traccion, y los poros actuaron como concentradores de tensiones permitiendo
la propagacion més facil de la grieta debido a la apertura de las superficies de fractura [30].
Como consecuencia, la falla ocurrié con menos carga como se muestra en la Figura 4.3.11.
(es importante tener en cuenta que en compresion se desarrolla una distribucién biaxial de
tensiones, y la traccién es menor para una carga equivalente). De la misma forma que en
el caso del empleo de carga compresiva, se observé la influencia del tipo de material
residual en la respuesta mecénica en flexion, mientras que los metales pesados en las

cantidades utilizadas no mostraron diferencias apreciables. Los ladrillos con biochar

mostraron un comportamiento mas fragil que el resto de los ladrillos con residuos.

——ARC B ——ARC
—— AA20 1 —— ACh20
0,25 —— AAM20 0,25 —— AChM20
—— AANi20 —— AChNi20
—— AAZN20 —— AChZn20
~ 0,20 1 ——AAC20 || | = 0.20 4 —— AChCd20
=z = U,
x =
5 0,15+ S 0,151
© @
8 8
0,10 0,10
0,05 / 0,05 L\
0,00 '/I ! T T T T T T T 0,00 T T T L| T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12
Deflexiéon (mm) Deflexion (mm)
— —
—AG20 — AM20
0,25 —— AGM20 —— AMM20
——AGNi20 —— AMNi20
—— AGZn20 —— AMZn20
—~ 0,201 —— AGCd20 —— AMCd20

0,2

04 06 08
Deflexion (mm)

1,0 12

T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1.2
Deflexion (mm)

Figura 4.3.11. Curvas de carga vs deflexion obtenidas del ensayo de flexion en tres puntos para
los ladrillos ARC y: (A) AA, (B) ACh, (C) AGy (D) AM
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La Tabla 4.3.7. resume los principales resultados fisicoquimicos y mecéanicos
obtenidos en este trabajo de tesis, y presenta los aspectos destacados de estudios de la
literatura que utilizan otros desechos de interés como agregado a la arcilla o tierra en la
fabricacion de ladrillos cocidos. Los materiales de desecho presentados en dicha tabla
fueron estudiados, fundamentalmente, debido a su disponibilidad y bajo costo, siendo

incluso gratuitos [75].

La revisidn de la literatura exhibié una evidente potencialidad y versatilidad de estos
nuevos materiales de construccion, y que no hay un consenso con respecto a la cantidad
de residuos que pueden ser afiadidos [36,148,208]. También, se observé que la calidad y
desempenio de los ladrillos varian con el tipo, composicion y fuente de origen de las materias
primas, y con los métodos de preparacion (moldeado), secado y coccién de las muestras
ceramicas [70,75,113,219]. Por ejemplo, la resistencia a la compresién de los ladrillos se
ve profundamente afectada por la temperatura de coccién, el método de produccion, y las
propiedades fisicoquimicas y mineraldgicas de la materia prima [193]. La absorcion de agua
y la resistencia a la compresion son dos parametros comunes considerados por la mayoria

de los investigadores, al momento de evaluar la calidad y desempefio de los ladrillos [161].

Los resultados obtenidos en este trabajo representaron un incremento de Tap y
H20abs, Y Una disminucion de pap Y propiedades mecéanicas, con respecto a los ladrillos de
control, dentro de los esperados para estos residuos y procesamiento utilizado. La Tabla
4.3.7. muestra, para 20% en peso (m/m en dicha tabla) de cascarillas de avena y de cebada,
caidas en la resistencia a la fractura superiores al 90%, que son muy altas para estructuras
de construccion [214]. En el trabajo de revision de Bories y col. 2014 [75] se han recopilado
valores muy variados de: CL de -1 a 6%, PPC de 5 a 16%, 11a de 30 a 65%, H2Oas de 5 a
50%, pap de 1 a 2 g/mL y o de 2 a 78 MPa, para trigo, maiz, colza, girasol, olivo, pifia,

palma, arroz, madera, cigarrillos, cerveza, papel, cafia de azucar, café, té, carbon y lodos.
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Tabla 4.3.7. Resumen de los principales aspectos destacados de la literatura sobre
ladrillos hechos con desechos como agregado a la arcilla o tierra; entre paréntesis se muestra el

incremento (+) o decremento (-) respecto al ladrillo de control

20% viv PPC: 11,4% (+19%) | oF: 7,4 MPa (-69%) y
(3,2% m/m) CL:<1,0% Ec: 0,2 GPa (-60%)
Trap: 40,9% (+36%), MOR: 0,9 MPa
Pap: 1,6 g/mL (-15%) y (-61%)
H20abs: 25,4%
(+59%)
20% viv Tamafio: 70 mm x 40 | PPC: 10,8% (+13%) | or: 10,5 MPa (-56%)
(3,9% m/m) mm x 18 mm CL:<1,0% y Ec: 0,3 GPa
Conformado: TTap: 38,2% (+27%), (-40%)
Prensado uniaxial | pap: 1,7 g/mL (-10%) y MOR: 1,5 MPa
(25 MPa) H20abs: 23,0% (-35%)
Secado: (+44%) Esta
20% v/v Temperatura PPC: 11,9% (+24%) | oF: 5,9 MPa (-75%)y | tesis
(3,9% m/m) ambiente (24 h) CL: < 1,0% Ec: 0,1 GPa (-80%)
Coccion: Thap: 43,7% (+46%), MOR: 0,5 MPa
Temperatura 950°C, | o1 5 g/mL (-21%) y (-78%)
velocidad de H2Oans: 28,5%
calentamiento (+78%)
1°C/min, tiempo de
espera 3 h, velocidad
20% viv de enfriamiento PPC: 11,0% (+15%) | or: 8,0 MPa (-67%) y
(2,8% m/m) 5°C/min CL: < 1,0% Ec: 0,2 GPa (-60%)
Trap: 40,6% (+35%), MOR: 0,9 MPa
Pap: 1,6 g/mL (-15%) y (-61%)
H20abs: 25,0%
(+56%)
Céascaras de 7,5 a 25% viv Tamaro: 60 mm x 30 PPC: 16,0 a 19,0% or: 30,0 a 15,0 MPa [147]
almendra mm x 10 mm (+5 a 24%) (-52 a 76%)
Conformado: TTap: 43,0 2 45,0%
Prensado uniaxial (+2 a 7%), pap: 1,4 &
(2,5 MPa) 1,3 g/mL (-13 a 19%)
Secado: 100°C (24h) y H20abs: 30,0 a
Coccidn: 34,0% (+16 a 31%)
Temperatura 850°C,
velocidad de
calentamiento
1,22°C/min, tiempo
de espera 30 min
Colillas de 2,5a10% m/m Tamafio: 300 mm x CL:6,8a7,7(+5a or: 12,6 a 3,0 MPa [201]
cigarrillo Recomiendan 100 mm x 50 mm 19%) (-51 a 88%)
1% m/m Conformado: Manual pap: 1,9a1,5g/mL MOR: 2,5a 1,2 MPa
Secado: 105°C (24h) | (-8 a 30%) y H2Oabs: (-11 a 56%)
Coccion: 9,0 a 18,0% (+80 a
Temperatura 260%)
1050°C, velocidad de
calentamiento
0,7°C/min, tiempo de
espera 3 h
Aserrin 2,5a10% m/m PPC: 12,9 a 19,0% or: 31,0 a 10,0 MPa
Recomiendan (+39 a 106%) (-19 a 74%)
5% m/m CL< 1,0%
Trap: 33,5 a 43,5%
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Tamafo: 60 mm x 10

(+6 a 38%),

mm x 10 mm pap: 1,8 2 1,6 g/mL (-4
Conformado: a 16%) y Hz20abs: 18,5
Prensado uniaxial a 28,0% (+9 a 65%)
Compost 5 a 30% m/m (54,5 MPa) PPC: 11,6 a 19,5% or: 37,5a9,0 MPa
Recomiendan Secado: 110°C (+26 a 111%) (-2 a 77%) [166]
10% m/m Coccion: CL< 1,0%
Temperatura 950°C, Trap: 32,0 & 46,0%
velocidad de (+2 a 46%)),
calentamiento pap: 1,8 21,5 g/mL
3°C/min, tiempo de (-2 a 20%) y H20abs:
espera4h 17,5a32,0% (+3 a
88%)
Semillas de 5y 10% m/m Tamafio: 140 mm x PPC: 18,2y 21,5% MOR: 12,5y 6,0 MPa | [170]
uva Recomiendan 24 mm x 11 mm (+30y 54) (-24 y 64%)
5% m/m Conformado: CL: 7,9y 6,5% (en
Extrusion general menores a
Secado: control)
Temperatura Tlap: @aumento
ambiente (24 h)y a respecto a control,
100°C (2 h) Pap: 1,3y 1,2 g/mL
Coccion: (-21 'y 29%) y H2Oabs:
Temperatura 980°C, 27,0y 41,0% (+69y
velocidad de 156%)
calentamiento
5°C/min, tiempo de
espera 120 min
Mazorca de 2 a 15% m/m Tamano: 60 mm x 30 CL:2,3a28% MOR: 3,2a 1,0 MPa | [218]
maiz Recomiendan 2 mm x (5-17) mm (menores o mayores (-35 a 80%)
y 5% m/m para Conformado: a control)
construccion, y Prensado uniaxial (3 Trap: 38,5 a 47,0%
10y 15% m/m MPa) (-1 a +21%),
para aislantes Secado: 105°C (48h) pap: 1,7 21,3 g/mL
Cocciodn: (-6 a 28%) y H20abs:
Temperatura 950°C, 23,0a37,5% (+2 a
velocidad de 67%)
calentamiento
5°C/min, tiempo de
espera2h
Cascarilla de CL:9,5a7,5% (-17 a oF: 7,5a 1,0 MPa
avena 35%) (-74 a 97%)
Tap: 35,3 a 58,4%
Tamafio: 70 mm x 70 (+82 a 201%), Pap:
5a 20% m/m mm x 70 mm 1,8a1,3g/mL(-18a
(reemplazo de Conformado: 41%) y H20abs: 14,0 a
arcilla) Prensado uniaxial 35,6% (+92 a 388%) [173]
Cascarilla de Recomiendan Secado: 105°C CL:105a29,0% (9a | or:9,5a25MPa
cebada 5% m/m Coccion: 22%) (-67 a 91%)
Temperatura Tap: 34,3 2 56,0%
1000°C, tiempo de (+77 a 189%), pap:
espera 1h 1,7a1,3g/mL (23 a
41%) y H20abs: 13,7 @
38,1% (+88 a 422%)
Cenizas de 5% m/m ceniza Tamafio: 229 mm x Trap: 39,7% (+11%), or: 5,1 MPa (-39%) [219]
cascaras de residuo arroz + 114 mm x 76 mm H2Oabs: 20,9% MOR: 0,7 MPa
arroz y de 5% m/m ceniza | Conformado: Manual (+20%) (-52%)
bagazo de residuo azucar Secado: Al sol (10
cafia de dias)
azucar Coccién: En horno
por 45 dias
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Las propiedades fisicoquimicas y mecénicas de los ladrillos de arcilla cocida son
definidas por la microestructura de las muestras, por lo que siempre es importante realizar
este tipo de analisis [173]. En la Figura 4.3.12. se muestran las imagenes obtenidas por
MEB, a partir de un detector de electrones retrodispersados, para los ladrillos de control y
las muestras elaboradas con la adicion de residuos usados como adsorbentes de Ni(ll), a
modo de ejemplo. Las zonas mas claras corresponden a los elementos mas pesados, en
este caso hierro que forma parte de la hematita. Las zonas mas oscuras sefialan la
presencia de elementos mas livianos como el carbono de la resina utilizada para la
preparacion de las muestras y que cubrié algunos de los poros. Ademas de los poros y del

Fe,03, en las imagenes de MEB se indicaron particulas de cuarzo.

Figura 4.3.12. Imagenes obtenidas por MEB de los ladrillos: (A) ARC, (B) AANi20, (C) AChNiZ20,
(D) AGNiI20, (E) AMNIi20
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Los ladrillos de control presentaron una matriz densa con una superficie homogénea
y poros pequefios, tal como se observa en la Figura 4.3.12. Esta microestructura estuvo de
acuerdo con el aspecto macroscopico, propiedades fisicoquimicas y desempefio mecanico
de los ladrillos ARC. Con el analizador de imagenes se pudieron medir poros de hasta 0,2

mm de longitud y areas de hasta 0,01 mm?2.

La descomposiciéon de los componentes estructurales de las biomasas y el biochar
durante la coccién de los ladrillos incrementé el tamafio, area y el nUmero de poros,
respecto de los ladrillos de control. Fue evidente la presencia de poros de forma irregular
(similar a la forma de las particulas de los desechos agregados) aislados v,
fundamentalmente, interconectados por microgrietas, responsables de los macrodefectos
detectados en la superficie de las muestras, que la hacen mas rugosa, de los especimenes
de las series AA, AG y AM (Figura 4.3.9.). Como se resumio en la Tabla 4.3.4. la mayoria
de los poros en los ladrillos manufacturados fueron del tipo abierto. Se midieron poros de
hasta 0,8 mm de largo y de hasta 0,2 mm? de area para el ladrillo con agregado de biochar.
Mientras que para los ladrillos con aserrin, girasol y maiz se observaron poros (teniendo en
cuenta las interconexiones generadas por las microgrietas) de longitudes de hasta 2,5 mm,
3,0 mmy 3,0 mm, y areas de hasta 0,5 mm?, 0,5 mm? y 0,3 mm?, respectivamente. Las
diferencias en la microestructura de los ladrillos con residuos, principalmente biomasas,
respecto de los ladrillos de control, determiné un incremento en la absorcién de agua, y una

disminucién en la densidad y propiedades mecéanicas de estas muestras ceramicas.

Los mapeos composicionales obtenidos por MEB-EED no pudieron corroborar la
presencia de metales pesados en los ladrillos debido a que se encontraron en porcentajes
muy pequefios, por debajo del limite de deteccion de la técnica (0,05%). Sin embargo, las
muestras ceramicas evidenciaron una composicion tipica de las arcillas, con varias areas

gue constituian partes de silicatos originales (Si, Al, Mg, Ca, K y Fe, entre otros)
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[173,179,213]. Ademas, se pudo apreciar la presencia de Ti proveniente del suelo [173]. En
la Tabla 4.3.8., de modo ilustrativo, se muestra el microanalisis semicuantitativo obtenido
por EED para los ladrillos ARC y AChNi20. La composicion detectada fue la misma para

todos los especimenes analizados.

Tabla 4.3.8. Composicion elemental obtenida del andlisis quimico semicuantitativo MEB-EED de
los ladrillos ARC y AChNi20

c 40,8 45,2
0 39,5 35,8
Al 4,8 4,8
Si 11,3 10,3
K 1,1 1,0
Fe 1,9 2,2
Ti 0,2 0,2
Ca 0,2 0,2
Na 0,1 0,2
Mg 0,1 0,1

Tal como se menciond, una preocupacion comun al utilizar residuos con metales
pesados en la elaboracion de ladrillos de arcilla cocidos es la posible migracién de estos
contaminantes al medio ambiente. En este sentido, es importante evaluar la lixiviacion de
las muestras ceramicas. Para ello, se llevaron a cabo los ensayos de lixiviacién de acuerdo
con el protocolo descripto en la seccién de materiales y métodos. Para simplificar, sélo se
ensayaron los ladrillos elaborados a partir de las biomasas y el biochar con la mezcla de

metales pesados retenidos: AAM20, AChM20, AGM20 y AMM20.

En la Tabla 4.3.9. se presentan las concentraciones de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll)
detectadas en los liquidos lixiviados. Estos resultados se encontraron por debajo de los

limites de deteccion del equipo de AA, y se compararon con las concentraciones maximas
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permitidas segun el Decreto N° 2020 de 2007 de la Ley N° 2214 de la Ciudad de Buenos
Aires (CABA), el Cddigo de Regulaciones Federales de la EPA de EEUU de 2012 y los
limites legales admitidos por UNE-EN 12457-4 2003. Las concentraciones obtenidas para
estos metales pesados fueron inferiores a los limites establecidos, en concordancia con el
trabajo de revision de Chang y col. 2020 [181]. Esto es importante para el niguel en el ladrillo
con biochar y para el cadmio en todos los ladrillos, cuyas concentraciones, en el caso de
gue la lixiviacion de estos metales pesados fuese total, superarian los limites permitidos.
Ademas, los ladrillos fabricados se pueden considerar materiales inertes de acuerdo con
los valores umbral aceptados por el Consejo de la Union Europea (Decision 2003/33/EC)
en lixiviados: 0,04 mg/Kg para Cd, 4 mg/Kg para Zn, 0,4 mg/Kg para Ni [113,163,194]. Cabe
mencionar que, las concentraciones de contaminantes detectadas en el lixiviado, a partir
de la muestra en polvo, podrian sobreestimar las obtenidas a partir de un ladrillo entero, ya

que el aplastamiento del material aumenta el indice de liberacién del metal [176,194,220].

La eficiencia de retencion de cada metal en el ladrillo (Er) se muestra, también, en
la Tabla 4.3.9. para los ladrillos AAM20, AChM20, AGM20 y AMM20. Estos valores fueron
muy prometedores y cercanos al 100%. En otras palabras, fue posible inmovilizar niquel,
cinc y cadmio en ladrillos de arcilla cocida, y dar una disposicion final a los residuos de
aserrin, char de aserrin, girasol y maiz luego de ser utilizados como adsorbentes de estos
contaminantes. Ademas, una pintura comdn como el latex, podria actuar como una
"barrera" y reforzar la no lixiviacion de los metales pesados desde el interior del ladrillo

[191].

Por lo tanto, estos ladrillos se pueden utilizar de forma segura en la construccién y
también se pueden desechar de forma segura después del final de su vida util, de acuerdo
con los ensayos de lixiviacion realizados. Los resultados obtenidos coincidieron con lo

informado en la literatura [194,200]. En resumen, las pruebas de lixiviacion demostraron
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que, durante el proceso de coccién de los ladrillos, los residuos organicos se quemaron y
los metales pesados se encapsularon en la matriz de arcilla formando fases estables al
interactuar con minerales de silicato a alta temperatura, aunque el mecanismo adn no se

haya comprendido en su totalidad [178,194,195,207].

Tabla 4.3.9. Concentracion de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll) en el extracto TCLP de los ladrillos,
comparacion con los limites maximos establecidos, y resultados de eficiencia de retencion del
metal en el ladrillo (Er)

AAM20 < 0,06 < 0,02 < 0,06 > 88,5 > 08,2 >97,1
AChM20 < 0,06 < 0,02 < 0,06 > 97,3 > 99,2 > 98,6
AGM20 < 0,06 < 0,02 < 0,06 > 95,9 >99,1 > 98,5
AMM20 < 0,06 < 0,02 < 0,06 > 93,4 > 98,7 > 97,9
5 no inf. 1
no inf. no inf. 1

2-04 10-2 0,5-0,1

1. Decreto N°. 2020 de 2007 de la Ley N° 2214 de la Ciudad de Buenos Aires (CABA).

2. Code of Federal Regulations, 2012. Section 261.24 - Toxicity Characteristic. 40. US Government Printing
Office.

3. Limites legales admitidos por UNE-EN 12457-4 2003.

4.3.4. Aumento del contenido de metales pesados en ladrillos

de arcilla

En la Figura 4.3.13. se muestra el aspecto macroscopico de los ladrillos cocidos
AANI20* y AAZn20* elaborados a partir del agregado del aserrin de pino usado previamente
como adsorbente de una cantidad inicial significativamente mayor de Ni(ll) y Zn(ll) (Capitulo
3), respectivamente. La muestra de control sin agregado de residuos ARC*, se diferencié
en este caso de la utilizada a lo largo de la tesis ARC, debido a que, si bien se trata de
arcillas del mismo origen, las mismas corresponden a dos partidas diferentes de material.
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Por ese motivo, ademas, en estos estudios se compararon los valores correspondientes a

las muestras de referencia en cada caso.

Los especimenes con cinc y niquel presentaron una forma compacta, con aristas
agudas, sin desgranamiento de la estructura, y con caracteristicas superficiales similares a
las del ladrillo de control, con excepcién de la tonalidad final de las piezas. Los ladrillos
AAZn20* y ARC* mostraron una coloracion rojiza como es habitual en este tipo de
materiales, debido a la oxidacién del Fe presente en la arcilla, pero los ladrillos AANi20*
exhibieron una tonalidad amarronada similar a la de las piezas en verde, que podria estar
relacionada con la presencia de niquel en proporciones importantes en la matriz, que
estaria actuando como un protector de oxidacion del Fe. Es importante tener en cuenta que
en muchas industrias, y en particular en el sector de la construccion, el color es a menudo
la primera impresién que influye en la eleccién del consumidor [170]. Si bien, el color es una
propiedad importante para las unidades de mamposteria que se utilizaran sin una cubierta
(ladrillos de revestimiento), no es relevante en unidades que se emplearan recubiertas

(unidades de mamposteria de baja densidad) [165,197].

AANi20*

Figura 4.3.13. Aspecto macroscépico de los ladrillos cocidos: de control (ARC*) y con agregado de
aserrin (AANi20* y AAZn20%)
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Los valores de contraccion lineal (CL) para AANi20* y AAZn20* correspondieron a
expansiones menores al 1% (-0,07 + 0,02 y -0,28 + 0,09 para el ladrillo con niquel y el
ladrillo con cinc, respectivamente). La densidad picnométrica (ppic) obtenida fue para todas
las muestras 2,8 + 0,6 g/mL, en concordancia con la de la arcilla. Los resultados de PPC
para estos nuevos ladrillos fueron menores al 15%, valor establecido como limite normal de

pérdida de peso para este tipo de materiales.

En la Tabla 4.3.10. se presentan los valores de porosidad verdadera (11,), porosidad
aparente (1Tsp), densidad aparente (pap) y absorcién de agua (H2Oaps) para los ladrillos
AANI20*, AAZn20*, y su muestra de control ARC*. Estos valores se comparan, en dicha
tabla, con los observados para las muestras con contenidos mucho menores de Niy Zn,

AANI20 y AAZn20, y su muestra de referencia ARC.

En primer lugar, es importante notar que a pesar de ser arcillas similares las
utilizadas para las muestras de referencias ARC y ARC*, se aprecié un comportamiento
diferente a pesar de haber sido sometidas a igual procesamiento y tratamiento térmico
posterior, ya que se observaron diferencias en sus valores de porosidad, densidad y
absorcion de agua. Las muestras ARC mostraron porosidades T, y TTap Superiores a las
presentadas por ARC* en 17% y 13%, respectivamente. En este mismo sentido se presenta
la absorcién de agua, que resulté un 18% superior para el caso de ARC, mientras que los

valores de densidad de estas muestras difirieron en un 6%.

En cuanto a las muestras que contienen las biomasas contaminadas, las
porosidades presentadas fueron superiores, como es de esperar debido a la combustion de
las mismas, con respecto a sus muestras de referencia ARC* y ARC. Ademas, no se
determiné una diferencia relevante entre las muestras que contienen Niy las que contienen

Zn, en cada caso.
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En relacion a los valores de densidad determinados, relacionados a la porosidad
abierta de las muestras, los resultados para los ladrillos con mayor cantidad de metal
mostraron un decremento del 7 - 8% en relacién a los ladrillos de control ARC*. Este cambio
en pap fue inferior al detectado en los ladrillos con menor contenido de niquel y cinc, respecto
a su muestra de referencia ARC. Una situacién similar ocurri6 con los incrementos
observados en las determinaciones de H20abs que resultaron superiores en ambos casos a
las muestras de control, y mayores aun en proporcion para los especimenes con menores

contenidos de Niy Zn.

Tabla 4.3.10. Comparacion de los valores de porosidad verdadera (11v), porosidad aparente (1Tap),
densidad aparente (pap), y absorcion de agua (H20ans), de los ladrillos con proporciones muy
diferenciadas de Niy Zn

| | ’ ’ | |

ARC* 29+4 26,2+0,2 1,994 + 0,001 13,10 £ 0,07
AANi20* 34+5 31,28 +0,02 | 1,854 +0,003 16,85 + 0,04
AAZn20* 34+5 31,4+0,7 1,84 + 0,02 17,0+ 0,5

ARC 35+5 30+3 1,89+ 0,04 16+2
AANI20 46 40,54 £0,04 | 1,619 +0,001 | 25,003 + 0,005
AAZn20 45 + 41,13 +0,04 | 1,597 +£0,002 25,71 + 0,06

Con el fin de determinar si es factible incorporar mayores cantidades de metal en
las muestras ceramicas sin perder las propiedades en servicio necesarias para Su
requerimiento de mercado, se procedio a evaluar el desempefio mecénico de los ladrillos
AANi20* y AAZn20*. En la Tabla 4.3.11. se resumen los valores de resistencia a la fractura
(or), mbdulo de elasticidad en compresion (Ec), modulo de rotura en flexion (MOR) y modulo
de elasticidad en flexion (Ef) para estos nuevos ladrillos, con respecto a ARC*, y se
comparan con los observados para los especimenes AANi20 y AAZn20, en funcién de lo

obtenido para su correspondiente muestra de control.
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Tabla 4.3.11. Comparacion de los valores resistencia a la fractura (or), médulo de elasticidad en
compresion (Ec), modulo de rotura en flexion (MOR) y mddulo de elasticidad en flexion (Er) de los
ladrillos con proporciones muy diferenciadas de Niy Zn

[ T A

ARC* 24,3+0,5 0,64 + 0,02 2,8+0,3 0,80 + 0,08
AANi20* 10,5+0,4 0,263 + 0,009 1,86 + 0,07 0,34 +0,03
AAZn20* 9,8+0,4 0,231 + 0,009 2,38 £ 0,04 0,375 + 0,005

ARC 24+ 2 05+0,1 2,30+ 0,05 0,64 £ 0,02
AANi20 7,6 +0,6 0,16 + 0,03 0,86 + 0,04 0,13 +0,02
AAZn20 6,8+0,1 0,134 + 0,003 1,005 + 0,005 0,16 £ 0,01

Las propiedades mecanicas tanto en compresion como en flexion se vieron
disminuidas en las muestras que contienen las biomasas contaminadas con respecto a las
de arcilla sola, de referencia. Este hecho, como se mencion6 con anterioridad se relaciona

directamente con la variacién de porosidad observada en los ladrillos.

Con respecto a la influencia de variar las cantidades de metal incorporado, or
presentd valores similares en ARC y ARC*. Sin embargo, en las muestras con menor
contenido de niquel y cinc, la resistencia a la fractura se vio méas afectada que en aquellas
con mayor contenido de estos contaminantes. Esta tendencia se vuelve mas notoria si se
analizan los parametros obtenidos del ensayo de flexion en tres puntos, si bien en la Tabla
4.3.11. no se evidencia claramente porque los valores de las muestras de control también
difirieron entre si. Los valores de MOR de las muestras con biomasas con contenidos de
niquel diferentes, disminuyeron respectivamente 63% y 34% para contenidos bajos y altos
de Ni, en relacién a sus muestras de referencia. En el caso del Zn, las disminuciones de
MOR determinadas fueron 56% Yy 15% para contenidos bajos y altos de Zn

respectivamente.

Teniendo en cuenta estos resultados podria decirse que el incremento de niquel y
cinc en el aserrin adicionado pudo haber producido las diferencias a favor apreciadas sobre

los parametros evaluados. De todas maneras, el efecto generado por la combustion de la
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materia organica del aserrin prevalecié por sobre cualquier otro factor, incrementando la
porosidad y disminuyendo la calidad y desempefio mecanico en comparacion con ARC y
ARC*. El aumento considerable de los contenidos de Ni y Zn en estas muestras parecio
atenuar el detrimento en las propiedades de los ladrillos obtenidos. Esto podria deberse a
la formacién de fases minerales de niquel y cinc en una mayor proporcion en AANi20* y
AAZn20*, comparado con AANi20 y AAZn20 (aunque no se pudieron observar por DRX por
ser la masa de Niy Zn menor al 2% respecto de la masa de ladrillo [195]). Otra posibilidad
es que el aserrin impregnado con mayores cantidades de NiCl, y ZnCl,, empleado en la
fabricacion de AANi20* y AAZn20* pudiera favorecer el conformado y grado de

compactacién o empaquetamiento respecto a los ladrillos con menor contenido de metal.

En las Figura 4.3.14. se muestran las imagenes obtenidas por MEB para los ladrillos
ARC* y AANi20*, a modo de ejemplo. Los ladrillos de control mostraron poros de hasta 0,3
mm de largo y 0,04 mm? de area. En las muestras con aserrin se observé un incremento
de la porosidad con poros de forma irregular e interconectados. Se observé que estos poros
alcanzaron longitudes de hasta 1,0 mm y areas de hasta 0,1 mm? (al tener en cuenta las

microgrietas).
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Figura 4.3.14. Imagenes obtenidas por MEB de los ladrillos: (A) ARC*, (B) AANi20*; (C)
distribucion de Ni obtenida por MEB-EED para AANi20*

Los mapeos composicionales obtenidos por MEB-EED permitieron corroborar la
presencia de niquel y cinc en los ladrillos AANi20* y AAZn20%*, respectivamente. En la Figura
4.3.14. se presenta el mapeo de niquel en la probeta de ladrillo AANi20*. Se pudo observar
una distribucion homogénea de niquel. En la Tabla 4.3.12. se resume el microanalisis

semicuantitativo de este tipo de ladrillo junto al de control.
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Tabla 4.3.12. Composicién elemental obtenida del andlisis quimico semicuantitativo MEB-EED de
los ladrillos ARC* y AANi20*

C 41,6 45,7
0 33,4 29,5
Al 57 54
Si 14,3 13,8
K 0,9 0.9
Fe 2,8 2,9
Ti 03 03
Ca 0,6 05
Na 04 04
Mg - 0,2
Ni - 04

En la Figura 4.3.15. se presentan los diagramas de FRX para ARC*, AANi20* y
AAZn20*. Se pudieron identificar lineas a 7,5y 8,5 keV de Ni (Ni Ka y Ni KB), 8,5y 9,5 keV

de Zn (Zn Ka y Zn KpB) en los ladrillos AANi20* y AAZn20*, respectivamente.
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Figura 4.3.15. Diagrama de FRX de los ladrillos ARC*, AANi20* y AAZn20*
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Finalmente, se evalud la lixiviacibn de los iones niquel y cinc de las muestras
AANI20* y AAZn20*. Ademds, se calculo la eficiencia de retencion de cada uno de los
metales en cada una de estas matrices ceramicas (Er). Estos resultados se muestran en la
Tabla 4.3.13. Las concentraciones de Ni(ll) y Zn(ll) en los extractos TCLP fueron inferiores
a los limites maximos establecidos en normas nacionales e internacionales. Esto es muy
importante, porgue en el caso de que la lixiviacion fuese total, las concentraciones de niquel
y cinc superarian significativamente los valores establecidos. Ademas, estos ladrillos se
pueden considerar inertes (AAZn20%) y no peligrosos (AANi20*) de acuerdo con los valores
umbrales aceptables por el Consejo de la Union Europea (Decision 2003/33/EC) en
lixiviados: 4 mg/Kg para Zn, 10 mg/Kg para Ni. Tanto para AANi20* como para AAZn20* los
valores de Er obtenidos fueron cercanos a 100% por lo que se considera que los metales

pesados fueron inmovilizados dentro de la matriz de arcilla.

Tabla 4.3.13. Concentracion de Ni(ll) y Zn(ll) en el extracto TCLP de AANi20* y AAZn20*,
comparacion con los limites maximos establecidos, y resultados de eficiencia de retencion del
metal en el ladrillo (Er)

AANI20* 0,7 - 99,8 -
AAZn20* - 1,0 - 99,8
5 no inf.
no inf. no inf.
2-04 10-2

1. Decreto N°. 2020 de 2007 de la Ley N°. 2214 de la Ciudad de Buenos Aires (CABA).

2. Code of Federal Regulations, 2012. Section 261.24 — Toxicity Characteristics. 40. US Government Printing
Office.

3. Limites legales admitidos por UNE-EN 12457-4 2003.
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4.4. Conclusiones

En este capitulo se presentd una alternativa para la disposicion segura de residuos
agroindustriales usados como adsorbentes de metales pesados. Se incorporaron con éxito
los residuos de aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y
residuos de maiz, una vez utilizados como adsorbentes de Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) y la mezcla

de ellos, en la elaboracion de ladrillos de arcilla cocida utilizados en la construccion.

La micromorfologia, composicién mineralégica y quimica, distribucion de tamafio de
particula, y el comportamiento térmico de la arcilla fue analizado. Asi, se pudo discutir cbmo
los residuos afiadidos, caracterizados previamente, disminuyeron el desempefio mecanico

y la calidad de los ladrillos manufacturados.

La presencia y tipo de residuo (aserrin, girasol, maiz y biochar) influyeron sobre la
consolidacion de la mezcla con arcilla, el secado de los ladrillos y el aspecto macroscépico
de los ladrillos en verde. Ademas, los desechos actuaron como formadores de poros en los
ceramicos debido a su elevado porcentaje de material organico que se quemé en un amplio
rango de temperaturas durante la coccion. Los ladrillos porosos son importantes en la
construccién por su capacidad aislante y bajo peso debido a su baja densidad. El
incremento (+) de la porosidad aparente, observada en imagenes de MEB, fue menor para
los ladrillos preparados con biochar (+27%) y mayor para las muestras con girasol (+46%),
lo que podria estar relacionado con la distribucién del tamafio de particula y la forma de
éstos, junto con la combustion de los residuos y el contenido de ceniza. Este incremento
determiné un aumento de la absorcion de agua hacia valores, entre 23,0 y 28,5% propios
de ladrillos expuestos a condiciones climéticas insignificantes, ladrillos recubiertos o

empleados en paredes interiores.

Las curvas stress-strain, del ensayo de resistencia a la compresion, fueron diferentes
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de acuerdo al material residual empleado, aunque no se observaron diferencias por
presencia de metales pesados. Las curvas “tipo S” se intensificaron en las piezas ceramicas
elaboradas con adicién de aserrin, girasol y maiz con una etapa inicial hacia mayores
valores de deformacion que los ladrillos de control y muestras con biochar. El aumento de
la porosidad aparente por la incorporacion de las biomasas y el biochar determiné un
decremento (-) del médulo elastico en compresion (-40 a -80%). Los valores de resistencia
a la fractura (5,9 a 10,5 MPa) cumplieron con los requisitos del mercado nacional y fueron
similares o superiores a los correspondientes a las probetas de ladrillos comerciales, siendo
los ladrillos de la serie AG los que mostraron los valores mas bajos. Los ceramicos de las

series AA, ACh y AM pueden ser considerados de segunda clase (or > 7 MPa).

Las curvas de carga vs deflexion, del ensayo de flexién, también mostraron
diferencias segun el tipo de material residual pero no se observo ningun efecto por parte de
los metales pesados. EI médulo elastico en flexién disminuyd con el incremento de la
porosidad. Los ladrillos con agregado de maiz, aserrin y biochar presentaron valores de
médulo de rotura (0,9 a 1,5 MPa) similares a las probetas de los ladrillos comerciales, lo
cual se enmarca dentro de la normativa internacional. Caso contrario ocurrié con las
muestras preparadas con girasol, cuyos médulos de rotura (0,5 MPa) no cumplieron con
las normas ASTM, ni sus valores estuvieron dentro del rango de 10 al 30% de la resistencia

a la fractura.

Un aumento de 1400 veces mas moles de Ni(ll) y Zn(ll) retenidos en los residuos de
aserrin generd cambios en el aspecto macroscépico de los ladrillos elaborados, en especial
el que contiene Ni, y diferencias en las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de las
muestras. Esto podria deberse a una mejor compactacion o conformado de los
especimenes y/o a la generacion de mayor contenido de fases minerales de niquel y cinc

formadas durante la coccidn de los ladrillos. Sin embargo, estos ladrillos también mostraron
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un incremento de la porosidad, y disminucion de la calidad y del desempefio mecanico en
comparacion con la muestra de referencia de arcilla sola, debido a la combustion del
aserrin. En general se observé que mayores cantidades de metal agregado podrian
disminuir el detrimento sufrido en las propiedades de las piezas ceramicas durante la
combustion de la biomasa. Mediante FRX y MEB-EED se pudo corroborar la presencia de

metal.

Las eficiencias de retencion de los metales pesados en los ladrillos cocidos fueron
cercanas al 100%, aun al aumentar su contenido en el aserrin, y las concentraciones de
estos contaminantes en los lixiviados estuvieron dentro de los limites maximos establecidos
en las normas nacionales e internacionales. De acuerdo con la evaluacion ambiental
realizada, la eliminacién de desechos agroindustriales, luego de ser empleados como
bioadsorbentes, en la fabricacion de ladrillos cocidos podria ser un método eficaz en la

estrategia de inmovilizacién de metales pesados.

Los resultados obtenidos estuvieron dentro de lo esperado segun hallazgos de
literatura sobre la incorporacién de este tipo de agregados a la arcilla en la elaboracion de
ladrillos. La fabricacion de ladrillos de arcilla no sélo es Util para eliminar estos desechos de
manera segura, sino que también, estos residuos podrian otorgar propiedades interesantes
a los ladrillos cocidos. Por lo tanto, la adicién de los bioadsorbentes agotados a la arcilla
podria ser adecuado para la fabricacion de ladrillos porosos, aunque es necesario realizar
pruebas técnicas adicionales (sobre todo con girasol), y, a priori, su uso no produciria
problemas ambientales asociados con la presencia de metales pesados. En consecuencia,
la utilizacién de residuos de la agroindustria cargados con metales pesados podria tener
aplicaciones préacticas en términos de la disposicion final de los bioadsorbentes, ahorro de
energia, e impulso del desarrollo sostenible y economia circular, aunque se requieren

estudios econémicos para que sea viable.
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Conclusiones Finales

Uno de los desafios de nuestro tiempo es la minimizacién de los residuos generados
por actividades industriales, como las concernientes a la agroindustria, y/o la reutilizacion
de estos residuos en aplicaciones que mejoren la calidad de vida y el ambiente. En este
sentido, si se considera que aln no existe un proceso universal para eliminar metales
pesados de aguas residuales y efluentes, la adsorcion a partir de residuos de la
agroindustria, ha demostrado ser una alterativa sencilla y eficiente. En este trabajo de tesis
se estudio la adsorcion de soluciones acuosas de Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) y de una mezcla de
ellos, a partir de aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y
residuos de maiz. Los resultados obtenidos son prometedores y los principales hallazgos

se resaltan a continuacion:
El Ni(Il) present6 los menores valores de eficiencia y capacidad de adsorcion.

La pirolisis del aserrin de pino incrementé su desempefio como adsorbente

(biochar).

La competencia por los sitios activos del adsorbente en presencia de la mezcla de

metales fue mayor al aumentar la concentracion inicial de adsorbato.

Los sitios activos del adsorbente evidenciaron su limitacion al incrementar
significativamente la cantidad de metal inicial manteniendo constante la cantidad de

bioadsorbente.

Las isotermas de adsorcion para soluciones de Cd(ll) se pudieron modelar mediante

Langmuir y Freundlich con buenos coeficientes de determinacion.

Por IRTF en modo RTA, MEB-EED y FRX fue posible corroborar la presencia de

metales pesados en los residuos luego de la adsorcion.
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Una solucion a la disposicién segura de los bioadsorbentes luego del proceso de
adsorcion fue propuesta en el presente trabajo de tesis. Por lo general, este aspecto no es
tenido en cuenta en la literatura, pero es muy importante ya que los residuos de aserrin,
biochar, girasol y maiz, una vez adsorbidos los metales pesados, se convierten en
contaminantes secundarios. El depdsito en el suelo de estos adsorbentes agotados podria
conducir a una posible contaminacion de las fuentes de agua superficial y subterranea a
través de la filtracion hacia las napas de agua. Bajo este supuesto, la reutilizacién de estos
residuos en ladrillos porosos de arcilla empleados en la construccion se presenta como una
alternativa alentadora para la inmovilizacion de Ni(ll), Zn(ll), Cd(Il) y la mezcla de ellos. De
esta manera, se detallan a continuacién las conclusiones mas importantes que fueron

obtenidas:

Los residuos de bhiomasa y biochar incrementaron la porosidad de las muestras

ceramicas, pero disminuyeron la calidad de los ladrillos manufacturados.

El tipo de residuo influyé sobre el aspecto macro y microscépico, grado de

compactaciéon o empaquetamiento, secado y desempefio mecanico de los especimenes.

Los ladrillos elaborados con adicion de cascaras de semillas de girasol presentaron
los valores de resistencia a la fractura mas bajos en comparacion al resto de las biomasas,
mientas que aquellos con biochar de aserrin mostraron los mas altos. Los médulos de rotura

para los ladrillos con residuos de girasol estuvieron por debajo de los limites recomendados.

La presencia de cantidades significativas de metales pesados, como Ni(ll) y Zn(ll),

podria disminuir el detrimento sobre las propiedades mecanicas de las muestras.

Los metales pesados se inmovilizaron en la matriz arcillosa luego de la coccion de
los ladrillos, y MEB-EED y FRX permitieron corroborar la presencia de dichos

contaminantes en las muestras ceramicas.
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Todos los resultados y valores obtenidos se encontraron dentro de lo esperado y
reportado en la literatura. Sin embargo, es fundamental llevar a cabo mas estudios técnicos
y ambientales, asi como también estudios econdmicos para la real implementacion de la
adsorcion de metales pesados sobre residuos agroindustriales y su posterior incorporacion
en materiales destinados a la construccién. Para ello, se alienta a desarrollar politicas
gubernamentales, establecer normas, y a educar a la poblacién acerca de la reutilizacion y

el reciclaje de residuos, desarrollo sostenible y Economia Circular.

Perspectiva a Futuro

A partir de este trabajo de tesis, se pueden plantear una serie de objetivos que

resultan interesantes para abordar en futuras investigaciones.

Identificar en el pais cuéles son los materiales de desecho que requieren ser
gestionados adecuadamente y que pueden llegar a ser efectivos como adsorbentes de
metales pesados. Para ello, llevar a cabo méas caracterizaciones de estos potenciales
bioadsorbentes. Ademas, prestar atencién a las actividades industriales que contribuyen de
manera frecuente a la contaminacion de los cuerpos de agua por aumento de metales

pesados.

Incrementar la eficiencia y capacidad de adsorcidon de adsorbentes de bajo costo,
optimizando las condiciones de ensayo y empleando agentes precursores de grupos

funcionales, porosidad y area superficial especifica.

Evaluar el desempeiio como bioadsorbentes de estos materiales con efluentes
reales, como los de origen industrial, fuentes fluviales y lacustres, y aguas residuales

domeésticas.
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Estudiar el proceso de adsorcion mediante sistemas de fluido continuo. Las
operaciones industriales se basan en la adsorcion mediante sistemas de columna para
eliminar los contaminantes de corrientes de aguas residuales. Asi, se podria conocer el
rendimiento del adsorbente y su aplicacion sostenible, determinar el impacto total y la

viabilidad comercial de la técnica.

Llevar a cabo estudios de desorcion para identificar los mecanismos de adsorcion,

reciclar los adsorbentes usados y recuperar los metales pesados.

Encontrar un compromiso entre el incremento de la porosidad y la pérdida de peso,
y la resistencia de los ladrillos. Realizar mas caracterizaciones de materias primas y de

desechos, a fin de poder comparar y ampliar resultados.

Analizar la aislacién térmica y acustica de los ladrillos como consecuencia del
incremento de la porosidad. Esto es muy importante debido al aumento de los requisitos de
ahorro y reduccién del consumo de energia en los materiales de construccién, asi como

también la proteccion de la salud debido a la exposicion al ruido dentro de las urbes.

Evaluar la durabilidad y lixiviacion de los especimenes a lo largo del tiempo, y en
diferentes escenarios y condiciones. Identificar los mecanismos de estabilizacion quimica

dentro de la matriz ceramica, y la posible selectividad hacia determinados iones metalicos.

Analizar el ciclo de vida de los ladrillos manufacturados para minimizar la huella de

carbono y determinar la viabilidad comercial de estos productos.
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Apéndice (Capitulo 3)

Tal como se explicé en los Resultados y Discusion del Capitulo 3, dentro del estudio
de la adsorcion de metales pesados a partir de adsorbentes de bajo costo, se llevaron a
cabo ensayos de adsorcion adicionales. Estos consistieron en la remocién de Ni(ll), Zn(ll),
Cd(ll) y la mezcla de ellos empleando otros dos residuos de la agroindustria, lodo lacteo y
char de cebada. Ademas, se ensayaron estos dos nuevos desechos, junto con los residuos
de aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol y residuos de
maiz, como bioadsorbentes de otros metales pesados de interés ambiental, Cu(ll), Cr(lll),
Pb(ll) y la mezcla constituida por ellos y Cd(ll). A continuacion, se presentan los resultados
preliminares de estos ensayos de adsorcion. Si bien, estos resultados no seran analizados

en este trabajo de tesis, si se compararan brevemente con los informados en el Capitulo 3.

En la Figura Al. se muestran los resultados de porcentaje de adsorcion (A%) y
capacidad de adsorcién (ge), para la adsorcion de 10 mL de soluciones acuosas mono-
metal de concentracion 0,18 mmol/L de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll) empleando como adsorbente
0,1 g de lodo lacteo y char de cebada. Estos resultados se compararon con los obtenidos
a partir de los bioadsorbentes estudiados en el Capitulo 3. Segun estos valores, el
desempefio como adsorbente de estos metales por parte del char de aserrin de pino fue
superior al del char de cebada. Esto demostré que la composicién y estructura de los
biochares, y por lo tanto su aptitud como adsorbentes, depende de la biomasa de origen y
de las condiciones de pirolisis, en concordancia con la literatura [1,2]. Al igual que ocurrid
con las biomasas de aserrin, girasol y maiz, la adsorcién de Ni(ll) sobre el char de cebada
fue menor que para el Zn(Il) y Cd(ll), no asi cuando se utilizé el lodo lacteo como adsorbente

con el cual se obtuvieron valores similares para los tres metales pesados.
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Figura Al. Porcentaje de adsorcion (A%) y capacidad de adsorcion (ge) para la adsorcion de
soluciones acuosas de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll) sobre aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras
de semillas de girasol, residuos de maiz, lodo lacteo y char de cebada

Los valores de A% y ge obtenidos para la adsorcion de 10 mL de soluciones acuosas
mono-metal de concentracion 0,18 mmol/L de Cu(ll), Cr(lll) y Pb(ll) empleando como
adsorbente 0,1 g de los residuos estudiados en el Capitulo 3, junto con lodo lacteo y char
de cebada, se presentan en la Figura A2. El niquel continué siendo el adsorbato con los
valores de adsorcion mas bajos para los residuos de aserrin, girasol, maiz y char de cebada.
Para estos nuevos metales, el porcentaje de adsorcion y la capacidad de adsorcion
obtenidos con aserrin de pino fueron superiores a los de los marlos de maiz. Ademas, el
char de aserrin de pino siguié siendo un adsorbente més eficaz respecto a la biomasa de
aserrin y mostré valores de adsorcion mayores que el char de cebada. La capacidad de
adsorcion de metales pesados en diferentes tipos de materias primas se clasifica de la
siguiente manera: lodos y biochares > biomasa de madera y de agricultura de acuerdo con

la literatura [2].
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Figura A2. Porcentaje de adsorcion (A%) y capacidad de adsorcion (ge) para la adsorcién de
soluciones acuosas de Cu(ll), Cr(lll) y Pb(ll) sobre aserrin de pino, char de aserrin de pino,
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En la Figura A3. y en la Figura A4. se muestran los resultados de A% obtenidos para
el ensayo de adsorcion de soluciones acuosas mono-metal de Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Pb(ll)
y la solucion acuosa multi-metal de concentracion 0,18 mmo/L de cada uno de ellos, sobre
los residuos estudiados en el Capitulo 3, junto con lodo lacteo y char de cebada. En el char
de cebada fue notoria la diferencia entre la adsorcién de los iones cadmio por separado y
dentro de la mezcla de cuatro metales. Los valores de porcentaje de adsorcion para los
iones cobre, cromo, cadmio y plomo en la solucién multi-metal también disminuyeron
respecto de los obtenidos de manera individual en el aserrin de pino, siendo la adsorcion
de los iones cobre, cadmio y plomo la mas afectada. A estos valores de concentracion, la
adsorcion de Cd(ll) sobre aserrin fue mucho mas baja cuando se encontré dentro de la
mezcla de cuatro metales que cuando formoé parte de la mezcla de tres metales estudiada

en el Capitulo 3.
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Figura A3. Porcentaje de adsorcion (A%) de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), por separado y en mezcla, en:
(A) lodo biolégico, (B) char de cebada; porcentaje de adsorcion (A%) de Cu(ll), Cr(lll), Pb(ll) y
Cd(ll), por separado y en mezcla, en: (C) lodo bioldgico, (D) char de cebada
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Figura A4. Porcentaje de adsorcion (A%) de Cu(ll), Cr(lll), Pb(ll) y Cd(ll), por separado y en
mezcla, en: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D)
residuos de maiz

- 241 -



Apéndice

La Figura A5. y la Figura A6. muestran la variacion de A% y de en funcion de la
concentracion inicial de metal (Co) desde 0,05 a 4 mmol/L, comparando a las dos mezclas,
por un lado, la formada por Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), y por el otro, la constituida por Cu(ll), Cr(lll),
Cd(ll) y Pb(ll), cuando se utilizaron como bioadsorbentes lodo lacteo y char de cebada. La
disminucién de A% y el incremento de g a medida que aumentd la concentracion inicial de
metal fue explicada en el Capitulo 3. La adsorcién de los iones niquel fue menor con
respecto a los iones cinc y cadmio en estos dos adsorbentes, tal como ocurrié cuando se

utilizaron como bioadsorbentes los residuos de aserrin, biochar de aserrin, girasol y maiz.

Fox Zn(il) Zn(ll)
80 -| [(——Cd()] —cd(ll)
— B0+ —_
2 & \
=2 =2 | N
< 404 . <L 404 | e
S \
=
201 ~ 20 I }
0 T T T T 0 T T T 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
C, (mmol/L) C, (mmol/L)
Y - Cu(ll) —Cu(ll)
cr(iny ——Cr{iily
i \ ¥ —cd(l) —Cd(I)
80 - Pbill Phill)
1 . )
— 60 ™.
= | {i . I
= — = .
< 40 T — ﬁ
20+ 20
0 T T T T 0 : T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
C, (mmol/L) C, (mmol/L)

Figura A5. Variacion del porcentaje de adsorcion (A%) en funcion de la concentracion inicial (Co)
de la mezcla de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll), sobre: (A) lodo lacteo, (B) char de cebada; variacién del
porcentaje de adsorcion (A%) en funcién de la concentracion inicial (Co) de la mezcla de Cu(ll),
Cr(ll1), Cd(ll) y Pb(ll), sobre: (C) lodo lacteo, (D) char de cebada
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Figura A6. Variacion de la capacidad de adsorcion (ge) en funcién de la concentracion inicial (Co)
de la mezcla de Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll), sobre: (A) lodo lacteo, (B) char de cebada; variacion de la
capacidad de adsorcioén (ge) en funcion de la concentracion inicial (Co) de la mezcla de Cu(ll),
Cr(ll), Cd(1) y Pb(ll), sobre: (C) lodo lacteo, (D) char de cebada

En la Figura A7. y en la Figura A8. se presentan la tendencia de A% y Q. al
incrementar Co, desde 0,05 a 4 mmol/L, de la mezcla de metales formada por Cu(ll), Cr(lIl),
Cd(I) y Pb(ll) sobre aserrin de pino, char de aserrin de pino, cascaras de semillas de girasol
y residuos de maiz. La disminucion de A% y el incremento de g a medida que aumento la
concentracion inicial de metal fue explicada en el Capitulo 3. Con esta mezcla no se observé
en todos los bioadsorbentes el mismo orden de adsorcion de los metales constituyentes,
como si ocurrié en la solucién multi-metal constituida por Ni(ll), Zn(I1) y Cd(ll). Esto demostr6
gue la captacion del metal por parte del bioadsorbente no sélo depende de las condiciones
experimentales, sino también de las caracteristicas de los adsorbentes y de los metales
pesados, asi como también de la interaccion entre ellos, lo que determinara el mecanismo

de adsorcion (Capitulo 3) [3]. Sin embargo, la adsorcion de Cr(lll) fue mayor para todos los
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bioadsorbentes y estuvo de acuerdo con lo informado por Zhao y col. 2019 [2] para la
adsorcion de la misma mezcla de metales sobre aserrin de alamo, char de aserrin de alamo

y maiz.
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Figura A7. Variacion del porcentaje de adsorcion (A%) en funcion de la concentracion inicial (Co)
de la mezcla de Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Pb(Il), sobre: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino,
(C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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Figura A8. Variacién de la capacidad de adsorcion (ge) en funcién de la concentracion inicial (Co)
de la mezcla de Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Pb(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin de pino,
(C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz

Las Figuras A9., A10., A11. y A12. presentan la variacion de A% y ge en funcién de

Co para el Cd(ll) solo y formando parte de la mezcla original Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), y de la

mezcla de 4 metales Cu(ll), Cr(lll), Pb(ll) y Cd(ll), empleando como adsorbentes los

residuos estudiados en el Capitulo 3, junto con el lodo y el char de cebada. Fue mayor la

disminucién de los valores de adsorcion del Cd, al aumentar Co, cuando éste formé parte

de esta mezcla de cuatro metales que cuando estuvo acompafiado por los iones niquel y

cinc. Esto se debié a una mayor competencia por los sitios activos del adsorbente que

podria estar dada por la naturaleza del Cu(ll), Cr(lll) y Pb(ll) o la mayor cantidad de

elementos en esta mezcla.
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Figura A9. Variacion del porcentaje de adsorcion (A%) en funcion de la concentracion inicial (Co)
de Cd(ll) solo y dentro de la mezcla Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll), sobre: (A) lodo lacteo, (B) char de cebada;
variacion del porcentaje de adsorcion (A%) en funcion de la concentracion inicial (Co) de Cd(ll) solo
y dentro de la mezcla Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Ph(ll), sobre: (C) lodo lacteo, (D) char de cebada
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Figura A10. Variacién de la capacidad de adsorcion (ge) en funcién de la concentracion inicial (Co)
de Cd(ll) solo y dentro de la mezcla Ni(ll), Zn(Il) y Cd(ll), sobre: (A) lodo lacteo, (B) char de cebada;
variacién de la capacidad de adsorcion (ge) en funcion de la concentracion inicial (Co) de Cd(ll) solo

y dentro de la mezcla Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Pb(ll), sobre: (C) lodo lacteo, (D) char de cebada
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Figura Al1l. Variacion del porcentaje de adsorcién (A%) en funcién de la concentracion inicial (Co)
de Cd(ll) solo y dentro de la mezcla Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Pb(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B)
char de aserrin de pino, (C) céscaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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Figura A12. Variacién de la capacidad de adsorcion (ge) en funcién de la concentracion inicial (Co)
de Cd(ll) solo y dentro de la mezcla Cu(ll), Cr(lll), Cd(Il) y Pb(ll), sobre: (A) aserrin de pino, (B)
char de aserrin de pino, (C) cascaras de semillas de girasol, (D) residuos de maiz
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En la Figura A13. se muestran las isotermas de adsorcion de Cd(ll) sobre lodo lacteo
y char de cebada, y en la Tabla Al. se presentan los pardmetros derivados de los modelos
no lineales de Langmuir y Freundlich. Las isotermas de equilibrio de adsorcién para la
remocion de iones cadmio sobre lodo lacteo y char de cebada se ajustaron mejor al modelo

de Freundlich, de acuerdo con los valores del coeficiente de determinacion (R?) y

considerando los valores de Chi-cuadrado.

"6 |
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Figura A13. Isotermas de adsorcion de Cd(ll) solo, sobre: (A) lodo lacteo, (B) char de
cebada

Tabla Al. Pardmetros derivados de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcién de Cd(ll) sobre lodo lacteo y char de cebada

Adsorbato / Modelo de Isoterma de Langmuir Modelo de Isoterma de Freundlich
Adsorbente R? gm (mmol/g) K. (L/mmol) R? n Kr (mmol*-
(1/n) Ll/n g—l)
Cd(ll) / lodo 0,912 0,29 +£0,04 157 0,96324 3,1+0,3 0,30 £ 0,02
lacteo
Cd(ll) / char 0,910 0,3+0,1 0,5+0,3 0,95634 1,9+0,3 0,113
de cebada 0,006
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La constante de equilibrio de Freundlich (Kg), asociada a la capacidad del
adsorbente, fue mayor para el char de aserrin que para el char de cebada, siendo para este
ultimo inferior al de las cascaras de semillas de girasol. De todas maneras, el bioadsorbente
gue present6 el valor de Ke mas alto fue el lodo lacteo. La intensidad de adsorcién o
heterogeneidad (n) para la adsorcién de Cd(ll) sobre char de cebada y lodo lacteo indico
que la adsorcién fue favorable en ambos casos. El cociente 1/n fue mas cercano a cero
para el lodo lacteo. En el trabajo de Sassi y col. 2010 [4] la adsorcién de Cd(ll) sobre un
lodo de lecheria se ajusté mejor al modelo de isoterma de Langmuir, sin embargo, el ajuste

por Freundlich también fue bueno con un R? de 0,967.

En la Figura Al4. y en la Figura Al15. se presentan los porcentajes de adsorciéon
para las condiciones de ensayo escaladas (20 veces la cantidad de adsorbato y adsorbente)
de la mezcla de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(1), y la mezcla formada por Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Pb(ll)
sobre el lodo lacteo y el char de cebada, junto con las biomasas y el biochar estudiados en
el Capitulo 3; como se puede observar, estos porcentajes se mantuvieron constantes en la

mayoria de los casos.
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Figura A14. Comparacion del porcentaje de adsorcion (A%) de la mezcla de metales con escalado
x 20, manteniendo la relacién adsorbato/adsorbente para: (A) lodo lacteo, (B) char de cebada, (C)
lodo lacteo (mezcla de 4 elementos), (D) char de cebada (mezcla de 4 elementos)
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Figura A15. Comparacion del porcentaje de adsorcion (A%) de la mezcla de metales con escalado
x 20, manteniendo la relacién adsorbato/adsorbente para: (A) aserrin de pino, (B) char de aserrin
de pino, (C) cascaras de semillas de girasol (D) residuos de maiz
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