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RESUMEN

El bagazo cervecero es un residuo generado en grandes cantidades por la industria cervecera,
cuya elevada humedad y rapida degradacion dificultan su almacenamiento y disposicion, lo que
puede ocasionar inconvenientes ambientales. El objetivo de este trabajo fue evaluar el bagazo y
su biocarbon como adsorbentes de Cu(ll) y As(V) en soluciones sintéticas, asi como analizar su
posterior incorporacion en matrices ceramicas. Para ello, se acondicionaron y caracterizaron
ambos materiales, se realizaron ensayos de adsorcién y se estudid la presencia de los
contaminantes sobre las biomasas luego del proceso de adsorcion.

Posteriormente, tanto los materiales virgenes como aquellos con los contaminantes previamente
adsorbidos se incorporaron en una proporciéon del 10 % en masa como sustitutos parciales de
las materias primas ceramicas. Se determinaron las propiedades fisicas y mecanicas de las
piezas obtenidas y se realizaron ensayos de lixiviado para evaluar la inmovilizacién de los
contaminantes.

Los ensayos realizados permitieron comprobar la capacidad adsorbente del bagazo y de su
biocarbén frente a los elementos estudiados. Las matrices con biocarbon exhibieron mejores
propiedades mecanicas que aquellas elaboradas con bagazo, y algunas formulaciones
verificaron el requisito minimo de resistencia a la compresién adoptado como referencia para
mamposteria. Los ensayos de lixiviado evidenciaron una liberacion reducida de Cu y As, lo que
demostré una inmovilizacién efectiva después de la sinterizacion. Asimismo, la evaluacién
econdmica permitié estimar que la sustitucion parcial de insumos convencionales podria generar
ahorros, cuya importancia dependeria de la escala de implementacién.

En conjunto, los resultados obtenidos indican que la estrategia propuesta constituye una
alternativa técnica y ambientalmente viable para valorizar el bagazo cervecero y promover la
economia circular.

Palabras clave: bagazo cervecero, biocarbon, adsorcion, contaminantes inorganicos, matrices
ceramicas, economia circular.
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TABLA DE ABREVIATURAS

Abreviatura Significado
AAS Espectroscopia de absorcion atdmica
ADA Autoridad del Agua
AySA Agua y Saneamientos Argentinos S.A.
BSG Bagazo cervecero (Brewer’'s spent grain)
CAA Cdédigo Alimentario Argentino
CAPEX Costos de inversion (Capital Expenditures)
CIC Capacidad de intercambio cationico
Centro de Investigacion de los Reglamentos Nacionales de
CIRSOC . .
Seguridad para las Obras Civiles
CMS Sociedad de Minerales de Arcilla (Clay Minerals Society)
Reactor de tanque agitado continuo (Continuous Stirred Tank
CSTR
Reactor)
DBO Demanda bioquimica de oxigeno
DDTC Dietilditiocarbamato
DQO Demanda quimica de oxigeno
DRX Difraccion de rayos X
DTA Analisis térmico diferencial (Differential Thermal Analysis)
EDAR Estacion Depuradora de Aguas Residuales
Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (Energy-
EDS . .
Dispersive X-ray Spectroscopy)
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
EPA . .
(Environmental Protection Agency)
FRX Fluorescencia de rayos X
Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Fourier
FTIR
Transform Infrared Spectroscopy)
IARC Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer
ICP-MS Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente



Abreviatura Significado

INAL Instituto Nacional de Alimentos
IR Radiacion infrarroja
IRAM Instituto Argentino de Normalizacién y Certificacion
LL Limite liquido
LOI Pérdida por ignicion (Loss on Ignition)
MOR Modulo de rotura (Modulus of Rupture)
OoDS Objetivos de Desarrollo Sostenible
OMS Organizacion Mundial de la Salud
OPEX Costos operativos (Operating Expenditures)
pHpzc pH correspondiente al punto de carga cero
PL Limite plastico
PPV Pérdida de peso en verde
PPS Pérdida de peso durante el sinterizado
PPT Pérdida de peso total
RSS Suma de cuadrados de los residuos (Residual Sum of Squares)
SEM Microscopia electrc’)nicg de barrido (Scanning Electron
Microscopy)

SENASA Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria
TGA Analisis termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis)
TCLP Proc_eQimiento de lixiviacion pgre_\ la carac_:terizacién de la

toxicidad (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
UASB Reactor anaerobio de mantq de lodos de flujo ascendente
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket)
usD Dolares estadounidenses
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. Presencia de contaminantes inorganicos en cuerpos de agua

Durante los ultimos cien afios, el proceso de industrializacion ha crecido a un ritmo acelerado,
incrementando la explotacién de los recursos naturales. En consecuencia, la diversidad de
métodos, procesos y tratamientos de extraccion ha derivado en niveles de contaminacion
insostenibles, intensificando la problematica ambiental a escala global. En este contexto, el
ambiente se ha visto gravemente afectado por diversos contaminantes, entre los que se destacan
los metales pesados [1].

Se denomina metal pesado a todo elemento metalico o metaloide que presenta un peso atdémico
comprendido entre 63,5 (Cu) y 200,6 (Hg), o bien una densidad relativamente elevada en
comparacion con el agua (4 a 7 g/mL) [2], [3], [4]. En este contexto, el término “metal pesado” se
emplea para describir elementos metalicos y metaloides que resultan potencialmente peligrosos
0 generan impactos negativos sobre los ecosistemas y la salud humana [5].

En bajas concentraciones, algunos metales pesados como el hierro, el zinc, el cobre y el
manganeso son esenciales para la supervivencia humana y el correcto funcionamiento de
diversos procesos biolégicos. No obstante, estos mismos elementos pueden transformarse en
agentes toxicos cuando se encuentran en concentraciones elevadas (Ver Tabla 1). Por otro lado,
algunos metales como el arsénico, el cadmio, el plomo, el talio y el mercurio presentan efectos
adversos incluso a concentraciones muy bajas [6].

La presencia de metales pesados en el ambiente se encuentra estrechamente vinculada a
actividades antropogénicas. Sin embargo, ciertos elementos como el arsénico, pueden
presentarse de manera natural como resultado de procesos geoldgicos y geoquimicos, tales
como la disolucién reductiva, la desorcién alcalina, la oxidacion de sulfuros y la actividad
geotermal. Estos procesos favorecen la meteorizacién de minerales y la posterior movilizacion
del arsénico en aguas subterraneas [7].

Entre las principales fuentes de contaminacion se destacan los efluentes provenientes de la
mineria, las descargas industriales asociadas a procesos metalurgicos, la corrosion de tuberias,
la lixiviacion de metales desde vertederos de residuos y desagues, asi como el uso de
agroquimicos en el sector agricola, tales como pesticidas, insecticidas y fertilizantes [5].

La contaminacién del agua por compuestos inorganicos constituye uno de los principales
problemas ambientales de la actualidad. Los metales y metaloides en cuestién, presentan una
elevada estabilidad quimica, no son biodegradables y poseen la capacidad de acumularse en los
organismos vivos (bioacumulacién) [8]. Esta caracteristica incrementa el riesgo de efectos
téxicos cronicos sobre el ambiente y los seres vivos [5].

A nivel nacional, la empresa Agua y Saneamientos Argentinos S.A. (AYSA), en su area de
concesion, se rige por la Ley Nacional N.° 26221, la cual establece limites y condiciones para las
descargas de efluentes, definidos en diversos decretos y en la Resolucion N.° 79179/90.
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Cada provincia posee autonomia para regular los limites de vertidos industriales y comerciales,
y los limites en aguas de consumo, dentro de su jurisdiccion. En la Tabla 1 se presentan tanto
los limites nacionales como los correspondientes a la provincia de Buenos Aires, a la cual
pertenece la ciudad de Mar del Plata. En dicha provincia, la Autoridad del Agua (ADA) es el
organismo encargado de la reglamentacion y el control, estableciendo los limites de descarga a
colectoras cloacales y cuerpos de agua superficiales segun la Resolucién N.° 336/2003.
Asimismo, se incluyen los valores guia para aguas de consumo humano establecidos por la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS) y el Codigo Alimentario Argentino (CAA).

Tabla 1. Limites de vertidos industriales y comerciales

Metal Limites permitidos en el vertido Argentina (mg/L) agt':;'?es (E)(?r:rsnult:?(??n?glL)
pesado Nacional’ PrownchZeSZBuenos EPA® | OMS* | CAAS
< 5,0 (cloaca)
Cinc (Zn) - < 2,0 (agua superficial) 5,0 5,0 5,0
< 5,0 (mar abierto)
Cobre < 2,0 (cloaca)
(Cu) - < 1,0 (agua superficial) 1,3 2,0 1,0
< 2,0 (mar abierto)
< 3,0 (cloaca)
Niquel (Ni) - < 2,0 (agua superficial) 0,6 0,07 0,02
< 2,0 (mar abierto)
Mercurio 0,005 (cloaca, < 0,02 (cloaca)
(Hg) conduccion pluvial y < 0,005 (agua superficial) | 0,002 | 0,006 0,001
curso de agua) < 0,005 (mar abierto)
Cadmio 0,1 (_cloaca,_ <0,5 (cloaca)_ _
(Cd) conduccion pluvial y < 0,1 (agua superficial) 0,005 | 0,003 0,005
curso de agua) < 0,1 (mar abierto)
Plomo 0,5 (cloaca, <1,0 (cloaca)
(Pb) conduccion pluvial y < 0,1 (agua superficial) 0,0015 | 0,01 0,05
curso de agua) < 0,1 (mar abierto)
0,2 Cr (VI)
Cromo 2 Cr (lII) < 2,0 (cloaca)
(Cr) (cloaca, conduccién < 2,0 (agua superficial) 0,1 0,05 0,05
pluvial y curso de Cr Total
agua)
Arsénico 0,5 (cloaca, < 0,5 (cloaca)
(As) conduccion pluvial y < 0,5 (agua superficial) 0,01 0,01 0,01
curso de agua) < 0,5 (mar abierto)

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

5. Cédigo Alimentario Argentino. Capitulo XlI: Bebidas analcohdlicas. Bebidas hidricas, agua y agua gasificada. Agua
potable, Art 982.

En las aguas residuales sin tratar, los metales pesados suelen encontrarse en concentraciones
elevadas. Las tecnologias convencionales de tratamiento de aguas residuales presentan
limitaciones importantes frente a la remocidén de contaminantes inorganicos. Ademas, estos
procesos suelen implicar elevados costos operativos, alta demanda energética o de insumos
quimicos y la generacién de subproductos residuales que requieren un tratamiento adicional.

Entre las técnicas de tratamiento de aguas residuales empleadas con mayor frecuencia se
encuentran los siguientes procesos fisico-quimicos:

- Tamizado (screening): consiste en el paso del efluente a través de rejas o mallas que
retienen sdlidos gruesos como plasticos, trapos o residuos grandes. Es una etapa
preliminar que protege equipos utilizados posteriormente y evita obstrucciones en el
sistema [9].

- Sedimentacion: se basa en la separacion de particulas suspendidas por accién de la
gravedad. Los solidos mas densos se depositan en el fondo formando lodos, mientras
que el agua clarificada se retira por la parte superior [9].

- Flotacién: en este proceso se introducen microburbujas de aire que se adhieren a
particulas livianas (grasas, detergentes, sélidos), haciéndolas ascender a la superficie
para su remocioén [9].

- Filtracién: consiste en hacer pasar el agua a través de un medio poroso (arena, carbon,
membranas) que retiene particulas finas no removidas en etapas previas. Este proceso
resulta util para eliminar particulas coloidales, sélidos en suspension y microorganismos.
El método mas tradicional es la filtracién biolégica [10].

- Coagulacion o floculacion: implica la adicién de coagulantes (sales de Al o Fe) que
neutralizan cargas de particulas coloidales, permitiendo su aglomeracion en fléculos mas
grandes que luego pueden sedimentar. Principalmente usado para remover turbidez y
materia organica [9].

- Oxidacion: proceso mediante el cual se adicionan agentes oxidantes al agua
contaminada, con el objetivo de transformar los contaminantes en especies mas simples,
menos téxicas o mas facilmente removibles en etapas posteriores [11].

- Tratamientos anaerdbicos: técnica bioldgica utilizada para degradar materia organica
presente en aguas residuales en ausencia de oxigeno. Este proceso es llevado a cabo
por microorganismos anaerobios que transforman los compuestos organicos en biogas,
compuesto principalmente por metano y didoxido de carbono [12]. Existen distintos tipos
de sistemas de digestion anaerobia o biodigestores, como reactores UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket), CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor) o lagunas
anaerobias.

Dada la poca eficiencia o los altos costos operativos de las técnicas de tratamientos de agua
convencionales frente a la remocién de este tipo de contaminantes, la adsorcion se presenta
como una alternativa tecnoldgica posible y econdmicamente viable, especialmente cuando se
emplean materiales de bajo costo obtenidos a partir de residuos industriales o agroindustriales.
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En el presente trabajo se seleccionaron como contaminantes de estudio el cobre (Cu?*) y el
arsénico (As®**), debido a su elevada relevancia ambiental y sanitaria.

La contaminacién por cobre en los recursos hidricos a nivel mundial se esta volviendo cada vez
mas grave. El cobre se encuentra en el ambiente tanto por fuentes naturales, por la meteorizacion
de minerales, como por actividades humanas. Entre estas ultimas se destacan el drenaje acido
de minas, efluentes industriales, corrosion de tuberias y su uso intensivo en agricultura como
pesticida y fungicida, lo que aumenta su acumulacion en suelos y su posterior movilizacién hacia
aguas superficiales y subterraneas [13]. Si bien el cobre es un micronutriente esencial, puede
resultar perjudicial en concentraciones elevadas (Ver Tabla 1), generando efectos adversos tanto
en la salud humana como en el ambiente. La presencia de cobre en concentraciones excesivas
puede resultar téxica para organismos acuaticos, afecta el crecimiento vegetal y altera
comunidades microbianas, comprometiendo el equilibrio de los ecosistemas.

En aguas de consumo humano, su concentracién puede variar ampliamente en funcién de las
caracteristicas fisicoquimicas del agua, particularmente el pH, la dureza y las condiciones del
sistema de distribucion. La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) informa que las
concentraciones de cobre en agua potable registradas en distintos paises de Europa y América
del Norte oscilan entre valores inferiores a 0,005 mg/L y superiores a 30 mg/L, siendo la principal
fuente de este metal la corrosion de tuberias [14]. En condiciones normales de suministro, las
concentraciones suelen encontrarse por debajo de 1 mg/L. En muestras de agua estancada o
con escaso recambio pueden registrarse valores considerablemente mayores [15].

En humanos, la exposicién a altos niveles de cobre puede provocar trastornos gastrointestinales,
dafno hepatico y renal, asi como estrés oxidativo [16]. La dosis letal reportada para humanos
varia entre 4 y 400 mg Cu/kg de peso corporal, dependiendo de diversos factores fisioldgicos y
de exposicion. Debido a los potenciales efectos adversos asociados a elevadas concentraciones
de cobre, la OMS establecidé un valor guia de 2 mg/L para agua destinada al consumo humano,
considerando un consumo promedio diario de 2 L de agua [17].

Por su parte, el arsénico inorganico es considerado por la OMS como uno de los contaminantes
mas criticos presentes en aguas, por ser altamente téxico incluso a bajas concentraciones. La
OMS establece un valor guia de 0.01 mg/L en agua potable, por encima del cual se incrementa
significativamente el riesgo para la salud humana. Sin embargo, en paises como Bangladesh,
India, China, Chile, Camboya, Mexico, Pakistan, Estados Unidos, Argentina y Vietnam se han
reportado concentraciones muy superiores a este valor [18].

En Argentina, al menos 1,2 millones de personas, principalmente habitantes de zonas rurales,
dependen de aguas subterraneas cuyas concentraciones de arsénico superan los 0,05 mg/L [19].
En 2006 se llevo a cabo un estudio integral en Argentina en el que se reportaron los niveles de
arsénico presentes en el agua de cada provincia del pais, utilizando la informacion disponible
hasta el afio 2005 (Comisién Nacional de Programas de Investigacion Sanitaria, 2006). En
numerosas provincias, como Santiago del Estero y Santa Fe, se registraron concentraciones
elevadas de arsénico tanto en el agua como en los alimentos, asi como niveles elevados de
excrecion de arsénico en la orina de la poblacion [20]. En la provincia de Buenos Aires, el 87%
del territorio presenta concentraciones de arsénico superiores a 0,05 mg/L [21]. En la Llanura
Chaco-Pampeana argentina se han registrado concentraciones de hasta 4,8 mg/L en aguas
subterraneas, constituyendo una de las zonas con mayor problematica hidroarsenical a nivel
mundial [19].
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La Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) ha establecido que la
presencia de arsénico en el agua destinada al consumo humano es carcindgena para las
personas. Otros efectos adversos para la salud asociados a la ingestién prolongada de arsénico
inorganico incluyen alteraciones en el desarrollo, diabetes, enfermedades pulmonares y
enfermedades cardiovasculares [18]. También produce efectos cronicos que incluyen lesiones
cutaneas, hepatotoxicidad, nefrotoxicidad y alteraciones neuroldgicas [22].

1.2. Problematica ambiental de las industrias cerveceras

El cultivo de cebada constituye el cuarto cereal en importancia a nivel mundial, después del trigo,
el maiz y el arroz. En Argentina, la demanda de la cebada se ha incrementado de manera
sostenida debido al crecimiento de la industria maltera, impulsado principalmente por la industria
cervecera. En promedio, durante los ultimos afnos, se han cultivado aproximadamente 1,4
millones de hectareas de cebada, lo que equivale a una produccién cercana a 4,5 millones de
toneladas anuales [23].

La produccion nacional de cebada se concentra mayoritariamente en la provincia de Buenos
Aires, extendiéndose también a regiones de La Pampa, Santa Fe y Cérdoba. Dentro de la
provincia de Buenos Aires, la mayor superficie sembrada se localiza en el sur provincial, situacion
que se encuentra estrechamente vinculada a la cercania geografica de la mayoria de las
industrias cerveceras y malteras.

El crecimiento del sector cervecero, tanto industrial como artesanal, ha sido un factor
determinante en el aumento de la demanda de cebada para la producciéon de malta. Este
crecimiento responde no solo al consumo interno, sino también a la exportacién de productos
cerveceros y de cebada malteada, posicionando a la Argentina como un actor relevante en el
mercado internacional [24].

Para la elaboracién de cerveza, la cebada malteada es sometida a un proceso de cocciéon y
maceracion que permite la obtenciéon del mosto cervecero. Posteriormente, este licor atraviesa
una etapa de fermentacién para dar lugar al producto final. Durante el proceso de maceracion se
genera un residuo sélido insoluble denominado bagazo cervecero, conocido internacionalmente
como Brewer’s spent grain (BSG) [25]. Este residuo es generado en grandes cantidades y se
caracteriza por su bajo costo, disponibilidad durante todo el afio y una composicion quimica rica
en celulosa, hemicelulosa, lignina y proteinas [26], [27]. En la figura 1 se puede observar el
proceso tipico para la obtencién de cerveza.
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Figura 1. Proceso tipico de elaboracion de la cerveza

De acuerdo con informacién suministrada por una cerveceria artesanal local, durante la
temporada baja, se realizan en promedio cuatro cocciones semanales, cada una con una
produccion aproximada de 1500 L de cerveza. En cada coccion se generan entre 350 y 400 kg
de bagazo de cebada malteada como residuo del proceso de elaboracién, dependiendo del estilo
de cerveza producido. Las cervezas negras requieren una mayor cantidad de malta.
Considerando una producciéon promedio de 16 cocciones mensuales, se estima una generacién
cercana a 6400 kg de bagazo por mes.

Existen mas de 1500 productores de cerveza artesanal en el pais que elaboran en total 25
millones de litros por afio. En general, el volumen de bagazo de cerveza que se produce es
aproximadamente de 600 gramos por cada litro de cerveza elaborada, por lo tanto se obtienen
15 millones de kilos de bagazo cervecero al afio [25]. A nivel mundial, la industria cervecera
genera alrededor de 20 millones de toneladas de bagazo por afio [28], [29].

El bagazo cervecero requiere una disposicién final en un vertedero o en un relleno sanitario,
donde su descomposicién de forma anaerdbica genera metano, un gas de efecto invernadero 25
veces mas nocivo que el didxido de carbono, generando un fuerte impacto sobre el ambiente
[25].

El bagazo cervecero generalmente es destinado a la alimentacién animal y, en menor medida, al
uso como abono agricola. Sin embargo, en zonas urbanizadas o con alta concentracion de
establecimientos cerveceros, su generacién en grandes volumenes constituye un problema
ambiental debido a su elevado contenido de humedad (entre 75 % y 85 %), lo que lo hace
susceptible al crecimiento microbiano y a una rapida descomposicion [30]. Esta situacion genera
inconvenientes asociados al almacenamiento, transporte y disposicion final del residuo.

Para la produccion de un litro de cerveza se requieren entre 4 y 8 litros de agua, lo que convierte
a la industria cervecera en una actividad intensiva en el uso de este recurso. El volumen de agua
residual generado en las instalaciones cerveceras corresponde al total de agua consumida,
descontando aquella que se incorpora al producto final, la que se evapora durante las
operaciones de produccion y la que queda retenida en la matriz sélida de los residuos generados.
Esto significa que entre un 16 % y un 43 % del agua consumida no abandona la instalacién como
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efluente residual [31]. No obstante, la corriente residual producida adquiere relevancia no solo
por su volumen, sino también por la carga contaminante que aporta al medio ambiente.

Las aguas residuales de la industria cervecera se caracterizan por presentar elevadas
concentraciones de compuestos organicos biodegradables, tales como azucares, almidones
solubles, etanol y acidos grasos. Esta composicién da lugar a valores altos de demanda
bioquimica de oxigeno (DBO) y demanda quimica de oxigeno (DQO). La DBO representa el
oxigeno requerido por los microorganismos para descomponer la materia organica
biodegradable, mientras que la DQO cuantifica el oxigeno total necesario para oxidar
quimicamente la materia organica, tanto biodegradable como no biodegradable.

Los sistemas de depuracion disponibles en las instalaciones cerveceras y la forma en que estos
son aplicados influyen directamente en la calidad del efluente final. En la actualidad, las
tendencias en el tratamiento de aguas residuales de la industria cervecera incluyen etapas de
pretratamiento, tratamiento primario y tratamiento secundario.

El pretratamiento comprende la eliminacién de sélidos gruesos, principalmente bagazo de
cebada y otros restos, mediante el uso de rejas y filtros finos o gruesos, ya sean fijos o
automaticos. Asimismo, incluye etapas de homogeneizacion y neutralizacién. La utilizacion de
tanques de homogeneizacion permite estabilizar la carga contaminante y el pH, facilitando los
tratamientos posteriores [32].

El tratamiento primario involucra procesos de coagulacion, floculacion y sedimentacion, los
cuales se emplean para la remocion de material coloidal, color del agua y sélidos en suspension.
Mediante estos procesos, las particulas pequefas forman agregados mas grandes que pueden
eliminarse con mayor facilidad. En esta etapa se adicionan agentes quimicos para la precipitacion
y eliminacién de fosfatos y otros sélidos no removidos previamente.

El tratamiento secundario se basa en procesos biolégicos, que pueden ser anaerobios o
aerobios, dependiendo de la naturaleza del efluente. Esta es la etapa principal para reducir la
alta carga organica soluble. Se utilizan microorganismos que degradan la materia organica. Los
reactores anaerobios resultan particularmente eficaces, logrando reducciones de la DQO del
orden del 80% y generando biogas como subproducto, el cual puede ser aprovechado como
fuente de energia [31]. Por su parte, los reactores aerobios permiten la degradacién de la materia
organica remanente, asegurando que el efluente tratado cumpla con los estandares de calidad
requeridos para su vertido o reutilizacion [33]. Sin embargo, la gestion integral de los residuos
solidos y liquidos generados sigue representando un desafio ambiental.

Diversos organismos nacionales, como el Instituto Nacional de Alimentos (INAL) y el Servicio
Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria (SENASA), destacan que el bagazo cervecero
se encuentra disponible en grandes volumenes y presenta un alto potencial de valorizacién. En
este sentido, la obtencidn de bagazo cervecero seco se considera una alternativa viable para
alcanzar objetivos asociados a la economia circular, minimizando pérdidas y desperdicios [34].
Cuando se extrae del proceso de elaboracion de cerveza, el bagazo cuenta con elevado
porcentaje de humedad. Por ello, la aplicacion de procesos de deshidratacion permite preservar
el material, reducir su volumen y facilitar su almacenamiento y transporte, posibilitando su
utilizacion como insumo en la generacion de nuevos productos [35].
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1.2.1. Evolucion de la industria cervecera en las estrategias ambientalistas

El aprovechamiento del bagazo es una medida efectiva para promover una produccion sostenible
y practicas de bajas emision, en concordancia con los lineamientos establecidos en el ‘Plan de
Accion en Cambio Climatico’ definido por la Ley de Adaptacion y Mitigacién al Cambio Climatico
(Ley N° 3871/11). También contribuye con las metas del objetivo 12 sobre produccién y consumo
responsable de la agenda 2030 de Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) fijada por las
Naciones Unidas [25].

A nivel mundial, la industria cervecera ha incorporado progresivamente estrategias orientadas a
la reduccion de su impacto ambiental. Entre las principales lineas de acciéon se destacan la
gestion eficiente del agua, mediante la disminucion del consumo especifico y la mejora de los
sistemas de tratamiento de efluentes; la optimizacién del uso de la energia, a través de la
implementacién de tecnologias de eficiencia energética y la integracién de fuentes renovables; y
la valorizacién de residuos solidos, promoviendo su aprovechamiento en aplicaciones como
biocombustibles o0 adsorbentes [36].

Estas estrategias responden a un enfoque integral de sostenibilidad, con el propdsito de
minimizar la generacién de residuos y maximizar el aprovechamiento de los recursos disponibles.
A pesar de que se ha intentado desarrollado multiples alternativas para la valorizaciéon de los
residuos cerveceros, como los panificados para consumo humano o la producciéon de energia
por combustién directa [25], su aplicacidn en tecnologias ambientales tales como la remocion de
contaminantes inorganicos y la incorporacién en matrices ceramicas, continta siendo un area de
investigacion en desarrollo.

1.2.2. Aprovechamiento de residuos cerveceros como adsorbentes y
materia prima ceramica

En el presente trabajo se propone evaluar el uso de residuos generados por la industria cervecera
local como adsorbentes de bajo costo para la remocion de especies de cobre y arsénico
presentes en diferentes cuerpos de agua. Asimismo, se plantea la reutilizacién de este residuo
como materia prima en la fabricacion de ladrillos.

Este enfoque permite abordar simultaneamente dos problematicas ambientales relevantes: la
contaminacion de cuerpos de agua por metales pesados y la gestion de residuos sélidos de
origen agroindustrial. De esta manera, se busca reducir la carga contaminante de los efluentes,
valorizar subproductos de la industria cervecera y analizar la factibilidad técnica, ambiental y
economica de la inmovilizacién de metales pesados dentro de las matrices ceramicas.
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Figura 2. Etapas del estudio del bagazo cervecero como adsorbente de As y Cu y su evaluacién en
matrices ceramicas

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Evaluar el bagazo de cebada malteada y su biocarbén derivado como adsorbente de especies
de cobre y arsénico en soluciones sintéticas y su posterior incorporacién en matrices
ceramicas.

1.3.2. Objetivos especificos

- Caracterizar fisica, quimica y térmicamente el bagazo cervecero obtenido de una empresa
local.

- Obtener el biocarbén a partir del bagazo mediante carbonizacion y evaluar sus propiedades
fisicoquimicas.

- Determinar la capacidad de adsorcién de especies de Cu y As del bagazo y su biocarbon.

- Incorporar el bagazo y su biocarbén, con y sin contaminante sorbido, en la mezcla de
materias primas para la generacion de piezas ceramicas.

- Evaluar las propiedades fisicas, mecanicas y de lixiviado de contaminantes de las piezas
obtenidas, y su potencial uso en la industria de la construccion civil.

- Llevar a cabo un estudio econdmico de los costos involucrados en la implementaciéon de esta
tecnologia.

11
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CAPITULO 2
TRATAMIENTOS Y CARACTERIZACION DE LA
MATERIA PRIMA

2.1. Definicion de la arcilla

Segun la Clay Minerals Society (CMS), organizacion internacional dedicada al estudio de los
minerales arcillosos, el término arcilla se define como un material de origen natural de grano fino
que adquiere plasticidad al mezclarse con una cantidad adecuada de agua. La plasticidad es una
de las propiedades mas importantes de las arcillas y se refiere a la capacidad del material para
deformarse y ser moldeado bajo la accién de una fuerza externa sin fracturarse, conservando la
forma adquirida una vez que cesa dicha fuerza [37]. Las arcillas estan constituidas principalmente
por minerales arcillosos, feldespatos, cuarzo y otras fases como éxidos de hierro, carbonatos y
materia organica.

Desde el punto de vista mineraldgico, el término “arcilla” engloba a un grupo de minerales cuyas
propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura [38]. Las arcillas son constituyentes
esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos debido a que son productos finales de la
meteorizacion de los silicatos que, formados a mayores presiones y temperaturas, se hidrolizan
en el ambiente.

Los minerales arcillosos pertenecen a los filosilicatos [39]. Los principales elementos
estructurales de los minerales arcillosos son arreglos bidimensionales de tetraedros de
silicio/oxigeno y arreglos bidimensionales de octaedros de aluminio/magnesio-oxigeno-hidroxilo.

En las laminas de silicio-oxigeno, denominadas “Capa T”, los atomos de silicio se encuentran
coordinados con cuatro atomos de oxigeno, los cuales se disponen en los vértices de un tetraedro
regular con el atomo de silicio ubicado en el centro. En la estructura laminar, tres de los cuatro
atomos de oxigeno de cada tetraedro son compartidos con tetraedros vecinos, mientras que el
cuarto atomo de oxigeno se orienta hacia afuera de la lamina [37].

(a)
Oy T =0Oxigenos 0O Y @ = Silicio

Figura 3. Representacion esquematica de las capas tetraédricas. a)
tetraédro elemental b) Anillo de seis tetraedros.
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En las otras laminas, denominadas “Capa O”, los iones APP* 0 Mg?* se encuentran coordinados
con seis atomos de oxigeno o grupos OH, los cuales se ordenan ubicandose en los seis vértices
formando un octaedro regular. Los atomos de oxigeno y los grupos hidroxilo forman un
empaquetamiento compacto hexagonal [40].

QO Y O =Hidroxilos @ Aluminio, Magnesio

Figura 4. Representacion esquematica de las capas octaédricas. a) Octaedro
elemental b) Lamina octaédrica.

Las capas tetraédricas y octaédricas se unen por medio de los oxigenos superiores de la capa
T. Las capas O y T se pueden disponer y coordinar de distintas maneras, dando como resultado
diferentes estructuras basicas, denominadas estratos.

A partir de la repeticion de los estratos se forman diferentes minerales con estructuras
relativamente similares, pero con propiedades fisicas y quimicas diferentes [41]. Por esto mismo,
se los define como minerales estratificados. Se estudian tres tipos de minerales estratificados
[40]:

- Minerales estratificados 1:1:

Contienen una lamina T y O en su unidad estructural basica (ej. caolinita, dickita, nacrita y
halloysita). La union entre estratos es por medio de puentes de hidrégeno formados por oxigenos
de la capa T y (OH)™' de la capa O. Esto ocasiona que el espacio entre estratos sea muy chico.

- Minerales estratificados 2:1:

Formados por la union de dos laminas T por medio de una O (ej. muscovita, montmorillonita,
illita). Las capas adyacentes son T y carecen de (OH)™" para formar puentes de hidrégeno entre
si. Por lo tanto, la unién entre los estratos es por fuerzas de Van der Waals. Asi, el espacio entre
ellos es mayor a los minerales arcillosos 1:1.

- Minerales estratificados 2:1:1:
Constituidos por una estructura basica igual a 2:1 pero con una capa O intercalada (ej. cloritas).

Las arcillas presentan un valor alto de area superficial y poseen una gran cantidad de superficie
activa, con enlaces no saturados. Por eso, pueden interaccionar con diversas sustancias, en
especial compuestos polares. Esto origina el comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua
con elevada proporcion sdlido/liquido y la capacidad de hinchamiento [38].

La plasticidad de las arcillas se debe a que el agua forma una capa laminar sobre las particulas,
produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras
cuando se ejerce esfuerzo sobre ellas [42]. Generalmente, esta plasticidad puede ser
cuantificada mediante determinacion de los indices de Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico
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y el indice de Plasticidad). Dependiendo de su contenido de agua, es posible que el
comportamiento mecanico de un mineral varie desde un sdlido fragil hasta un liquido. Con
contenidos de agua superiores al limite liquido (LL), el material no puede soportar un esfuerzo
de corte estatico. Con contenidos de agua menores que el limite liquido pero mayores que el
limite plastico (PL), los suelos se comportan como si fueran plasticos o un sélido de Bingham. El
rango en el que los suelos se comportan plasticamente se caracteriza por el indice de plasticidad
(PI=LL-PL) [38].

Existe una gran variacion entre los limites de Atterberg de diferentes minerales arcillosos, e
incluso para un mismo mineral arcilloso, varia en funcidon del cation de intercambio.
Generalmente, cuanto mas pequenas son las particulas y mas imperfecta es su estructura, mas
plastico resulta el material.

Al ponerlos en contacto con algun solvente, los minerales arcillosos pueden sufrir sustitucion
isomorfica. Es decir, una cierta cantidad de cationes ubicados en las laminas octaédricas (Mg*?,
Al"®) y/o en las tetraédricas (Si**) pueden ser reemplazados por otros iones metalicos de radio
ionico semejante. Normalmente, el ion Si**, ubicado en los centros tetraedros, es sustituido por
otro de menor carga, como el aluminio (Al*®) [31]. Mientras que el Al*3, en la capa octaédrica, es
reemplazado normalmente por Fe*2, Mn*?, Cu*? 0 Zn*? [40]. A partir de esta sustitucion isomorfica
se genera un exceso de carga negativa en las capas, llamada carga interlaminar [39]. El grado
de sustitucion varia entre los diferentes tipos de minerales arcillosos.

Estos minerales pueden captar ciertos cationes (Na*, K*, NH4*, H*, Ca?*, Mg?*) y retenerlos en
su estructura. Estos cationes son reconocidos como cationes compensadores de carga y se
colocan generalmente entre los estratos (espacio interlaminar) y pueden ser intercambiables [43].

La capacidad de intercambio catidonico (CIC) es una propiedad fundamental, se expresa en
meq/100 g y se puede definir como una medida de cantidad de cargas negativas presentes en
las superficies de los minerales y representa la cantidad de cationes que las superficies pueden
retener a un determinado pH [44].

Cualquier materia prima ceramica suele estar constituida por varios minerales arcillosos, cuarzo,
feldespatos, carbonatos y materia organica. También, se conforma por impurezas como la pirita
(FeS2), la hematita (Fe20s), el yeso (CaSO4 hidratado), la calcita (CaCQOs) y algunas sales
solubles (MgSQOa, NaxSO4, K2SO4).

Los materiales arcillosos experimentan una serie de transformaciones fisicas y quimicas durante
el proceso de coccidn. En las etapas iniciales tiene lugar la eliminacidn del agua libre y adsorbida,
seguida por la deshidroxilacion de los minerales arcillosos. A medida que aumenta la
temperatura, se forman nuevas fases cristalinas estables, mientras que los componentes
fundentes presentes en la arcilla generan una fase liquida. Esta fase liquida favorece el proceso
de vitrificacion, promoviendo la unién entre particulas, la reduccién de la porosidad y la
densificacion progresiva del material. Durante el enfriamiento, dicha fase liquida se transforma
en una fase vitrea que, junto con las fases cristalinas desarrolladas durante la coccion, constituye
la microestructura final del producto ceramico. Como consecuencia, se incrementa la resistencia
mecanica de las piezas cocidas, debido a la disminucion de la porosidad y la densificacion del
material. La evolucion de estos procesos depende de factores como la composicién mineralégica
de la arcilla, la cantidad de impurezas presentes, la distribucion granulométrica y las condiciones
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de coccién empleadas. En general, las arcillas utilizadas en la industria ceramica presentan
temperaturas de fusién comprendidas entre los 1000°C y 1500°C [45].

2.1.1. Obtencion y acondicionamiento de la arcilla

Los ladrillos de construccién se fabrican a partir de una mezcla de tierras y arcillas de origen
natural. La materia prima utilizada para la fabricacion de las matrices ceramicas fue obtenida de
la fabrica de ladrillos PALMAR Mar del Plata S.A. ubicada en la localidad de Batan. La empresa
obtiene la arcilla de canteras ubicadas en las cercanias de la localidad de San Manuel, en el
Partido de Loberia (Provincia de Buenos Aires), mediante voladuras controladas con explosivos.
La tierra extraida proviene de estratos situados por debajo del manto superficial de tierra negra.
Tanto la arcilla como la tierra se almacenan por separado en acopios a cielo abierto dentro de la
planta, durante un periodo adecuado que permite la reduccion del contenido de materia organica.
La materia prima consistio en la mezcla de 70% p/p de tierra y de 30% p/p de arcilla.

La arcilla fue sometida a un proceso de molienda, donde se pulverizé en un molino de bolas
Fritsch Pulverisette 5 utilizando medios de molienda de acero. En la Figura 3, se puede visualizar
el molino con sus respectivos recipientes. Luego de obtener los granulos finos, se realizd un
proceso de tamizado, empleando una malla N°25 de 710 pm, con el fin de caracterizar la arcilla
para su posterior utilizacion en la fabricacion de matrices ceramicas.

Figura 5. Molino de bolas utilizado para
moler la arcilla

2.2. Definicion y tratamiento del bagazo cervecero

El bagazo de cerveza puede estar compuesto de un 15 - 26% de proteinas y un 70% de fibras,
que incluyen celulosa (entre 15.5y 25%), hemicelulosa (28 a 35%) y lignina (aproximadamente
el 28%). También puede contener lipidos, cenizas, vitaminas, aminoacidos y compuestos
fendlicos [46]. Entre los componentes minerales se cuentan el calcio, fésforo y selenio. También
contiene biotina, colina, acido félico, niacina, acido pantoténico, riboflavina, tiamina y vitamina
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B6. Entre los aminoacidos estan presentes la leucina, valina, alanina, serina, glicina, tirosina,
lisina, prolina, treonina, arginina, cistina, histidina, isoleucina, metionina, fenilalanina, triptéfano,
glutamico y acido aspartico [47].

Para eliminar el elevado contenido de humedad de la cebada (75-80%) se pueden utilizar
diferentes técnicas de conservacion, tales como el secado, la congelacién o la adicién de
conservantes quimicos.

2.2.1. Acondicionamiento del bagazo y su biocarbdn

El bagazo cervecero fue entregado por una fabrica de cerveza artesanal de la ciudad de Mar del
Plata. Este residuo provenia de la elaboracién de distintos tipos de cerveza.

Para reducir el alto contenido de humedad propio de la cebada y lograr estabilizarla, se secé en
una estufa durante 72 horas en atmésfera de aire a 50 °C (Figura 6).

Figura 6. Estufa utilizada para secar
el bagazo de cerveza

La biomasa se molié con un molinillo marca Rietbel modelo FW100. Luego se tamizé empleando
la misma malla N°25 de 710 um utilizada para la arcilla.

16



CAPITULO 2 — TRATAMIENTOS Y CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Figura 7. Molinillo utilizado para
moler el bagazo y el biocarbén

El carbon de cebada fue originado mediante la calcinacién del bagazo. El tratamiento térmico
consistié en una rampa de calentamiento de 5°C/min desde temperatura ambiente hasta 400 °C,
en atmdésfera de aire. Una vez alcanzada esa temperatura, se mantuvo por 120 minutos y luego
se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.

Figura 8. Horno utilizado para obtener el
biocarbon utilizando crisoles

En la Figura 9 se puede observar el bagazo cervecero luego del proceso de secado, el bagazo
una vez realizada la molienda y el tamizado, y el biocarbon obtenido.
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Figura 9. Bagazo de cebada luego del secado (a), bagazo molido y tamizado (b) y biocarbén obtenido a
partir del bagazo (c)

2.3. Ensayos de caracterizacion de las materias primas

La caracterizacion de la materia prima se llevd a cabo mediante las siguientes técnicas
experimentales:

- Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS)
- Espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX)

- Difraccion de rayos X (DRX)

- Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

- Analisis térmico diferencial (DTA) y analisis termogravimétrico (TGA)

Por medio de estas técnicas se logré analizar las caracteristicas relevantes de cada materia
prima a utilizar, como la composicion quimica y mineraldégica, comportamiento térmico y aspectos
morfologicos. A continuacién, se describen cada una de las técnicas utilizadas, seguido de sus
respectivos resultados y conclusiones para cada material.

2.3.1. Técnicas de caracterizacion

2.3.1.1. SEM-EDS

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), se basa en el
mismo principio que la microscopia oOptica, pero utiliza un haz de electrones en lugar de un haz
de luz para formar una imagen. El haz de electrones se hace incidir sobre una muestra para
obtener su informacién morfoldgica. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que
se enfoque una gran parte de la muestra al mismo tiempo y produce imagenes de muy alta
resolucion [48].

Todos los microscopios electronicos de barrido constan de un caién electrénico que posee un
filamento emisor de haz de electrones de alta energia (5 - 30 kV) del orden de 10 - 5 mm de Hg.
La muestra generalmente es recubierta con una capa delgada de carbdn o de un metal, como el
oro, para darle propiedades conductoras. La técnica de preparaciéon de las muestras se denomina
“sputtering” o pulverizacion catodica [49]. Posteriormente la muestra es barrida con los electrones
acelerados que viajan a través del cafion.
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A medida que el haz explora la muestra, un detector mide la intensidad de la sefal generada que
varia en cada punto particular analizado. Modulando la intensidad del haz se obtiene finalmente
un registro punto a punto (en tres dimensiones) en la pantalla que es precisamente la imagen
proporcionada por el microscopio [50]. Esta imagen refleja las caracteristicas superficiales de la
muestra y brinda informacion de la morfologia, la textura y la composicidon quimica de los
componentes que la conforman. Su resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del
microscopio [50].

La Espectroscopia de rayos X de Dispersion de Energia (EDS) permite el analisis elemental
quimico de una muestra dentro de un microscopio electronico de barrido. Cuando un material es
estimulado por un haz de electrones, un electron de un orbital inferior puede ser expulsado,
dejando un hueco. Esta vacante puede ser ocupada por un electrén de un orbital de mayor
energia. En ese caso, se libera un rayo X de energia equivalente a la diferencia entre ambos
orbitales. Cada elemento de la tabla periddica puede emitir rayos X de ciertas energias
caracteristicas. El EDS analiza y cuantifica la composicion elemental de la muestra con una
resolucion nanométrica gracias a la identificacion de estos rayos X [51].

Estas dos técnicas se realizan en conjunto ya que permite correlacionar directamente la
morfologia con la composicién elemental en la misma regién analizada. Para obtener las
micrografias se usd un microscopio electronico de barrido con espectroscopia de energia
dispersa modelo Carl Zeiss Sigma Crossbeam 550 utilizando aumentos entre 50x y 2000x.

2.3.1.2. FRX

La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de fluorescencia
generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente de rayos X. La
radiacion incide sobre la muestra excitando los atomos presentes en la misma, que emiten a su
vez radiacion caracteristica denominada fluorescencia de rayos X [52]. Esta radiaciéon de
fluorescencia es caracteristica para cada elemento quimico. Por lo tanto, es posible identificar un
elemento dentro del espectro de la muestra si se conoce la energia entre los orbitales atobmicos
implicados (relacionada con la longitud de onda). Como producto de la técnica FRX se obtiene
un espectro que muestra la intensidad de radiacién en funcion de la energia [53].

La FRX tiene como finalidad principal obtener un analisis quimico, tanto cualitativo como
cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fldor (F) y el uranio (U) de muestras sélidas
y liquidas, ya que la técnica permite hacerlos sin preparaciéon de la muestra [54]. EIl FRX es un
ensayo no destructivo y se caracteriza por ser una técnica solida que combina alta precision y
exactitud con preparacion facil y rapida de muestras.

En este trabajo se utilizé un espectrometro de rayos X Panalitico con anodo de cobre bajo las
siguientes condiciones: flujo de helio, voltaje 20 KV y corriente 5 mA.

2.3.1.3. DRX

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacion mas potentes y mas
comunmente utilizadas para el analisis estructural de cristales [55]. Esta técnica se basa en la
interferencia constructiva entre rayos X monocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos X
se generan mediante un tubo de rayos catédicos, se filtran para obtener radiaciéon monocromatica
y se dirigen hacia la muestra. La interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce
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interferencia y, por lo tanto, rayos difractados. La Ley de Bragg (Ecuacién 1) relaciona la longitud
de onda de la radiacion electromagnética con el angulo de difraccion y el espaciamiento
interplanar de una muestra cristalina, siendo ‘n’ un numero entero.

nl = 2d sen(0) (1)

Los rayos X difractados son luego detectados, procesados y contabilizados. Al escanear la
muestra a lo largo de un rango de angulos 20, se obtienen todas las posibles direcciones de
difraccién de la red cristalina debido a la orientacién aleatoria del material en polvo. A partir de la
direccién de las difracciones observadas y de sus respectivas intensidades de reflexion se
obtiene un difractograma. La conversién de los picos de difraccidon en espaciamientos ‘d’ permite
la identificacién del mineral, ya que cada uno posee un conjunto Unico de estos valores.
Generalmente, esto se logra mediante la comparacion de la distancia interplanar con patrones
de referencia estandar [56].

La difraccidon de rayos X es una técnica eficaz para el analisis cualitativo y cuantitativo de fases
cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como sintético. Esta permite determinar el
tamarno de los cristales, el coeficiente de dilatacion térmica y los parametros de red.

Los fotones son particulas de masa en reposo nula y libres de carga, por lo que el analisis por
DRX resulta una técnica de caracterizacion no destructiva [55]. Otra ventaja importante es que
no requiere ningun proceso especifico de preparacion de muestras para ser analizadas.

Los espectros DRX se realizaron con un equipo PANalytical X'Pert PRO, con radiacion CuKa
(A=1.5406 nm) y las condiciones de operacion fueron 40 kV y 40 mA.

2.3.1.4. FTIR

La espectrometria de infrarrojo por Transformada de Fourier es un tipo de espectrometria que
utiliza la regién infrarroja del espectro electromagnético. La regiéon infrarroja del espectro se
divide en tres partes: cercana, media y lejana. La mas utilizada es la region infrarroja media y la
base de la técnica es la absorcién de los rayos infrarrojos de luz por varias moléculas en una
muestra [57].

La espectrometria infrarroja (IR) se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de
energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia
potencial de la molécula, la geometria molecular y las masas atomicas [58].

La radiacion infrarroja abarca las longitudes de onda desde aproximadamente 1 a 100 um. Con
el fin de hacer medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromo de luz infrarroja a
través de la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida.

Los FTIR poseen un interferémetro que les proporciona exactitud, precision y rapidez. El detector
genera un interferograma y mediante un algoritmo conocido como ‘Transformada de Fourier’, el
software muestra el espectro correspondiente [59]. Como cada molécula tiene un espectro de
adsorcion IR especifico, estos espectros sirven para identificar los materiales presentes.
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Por medio de esta técnica, la materia prima se ensayo en el rango de longitudes de onda de 400
a 4000 cm™ para determinar su espectro IR. Para esto, se utilizé un instrumento Nicolet 6700,
ThermoElectron Corp., en el modo de reflectancia total atenuada (ATR). Una vez obtenidos los
espectros, se determinaron los grupos funcionales que constituyen a cada muestra.

2.3.1.5. TGA-DTA

El analisis térmico incluye un conjunto de técnicas analiticas que estudian el comportamiento
térmico de los materiales. El propdsito del analisis térmico es estudiar los cambios fisicos y
quimicos que ocurren en una muestra sujeta a un ciclo de temperatura [60]. Cuando un material
se calienta o se enfria, su estructura y su composicién quimica pueden sufrir cambios, tales como
fusion, sublimacién, solidificacion, cristalizacion, descomposicién, oxidacién térmica o
sinterizacion, los cuales son analizados para su caracterizacion.

El analisis termogravimétrico diferencial o TGA-DTA es un analizador térmico simultaneo que
permite caracterizar multiples propiedades térmicas de una muestra en un Unico experimento. El
componente termogravimétrico mide las temperaturas a las que ocurren procesos de
descomposiciéon, reducciéon u oxidacion. Al mismo tiempo, registra los cambios de masa
asociados a la descomposicion, oxidacién y cualquier otro cambio fisico o quimico que implique
pérdida o ganancia de peso de la muestra. El componente térmico diferencial permite determinar
si los procesos de descomposicion son endotérmicos o exotérmicos. Esta técnica mide la
diferencia entre la temperatura de la muestra (Ts) y la temperatura de una referencia (Tr). La
grafica de (Ts — Tr) en funciéon de un programa de temperatura muestra una serie de picos o
cambios escalonados que indican las temperaturas a las que ocurren eventos térmicos. Por lo
tanto, el DTA mide las temperaturas correspondientes a cambios de fase en los que no se
produce pérdida de masa, como la fusién, la cristalizacion y las transiciones vitreas [61].

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 desde temperatura ambiente hasta una temperatura final de 1000 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.4. Resultados y conclusiones

2.4.1. Microscopia electronica de barrido con analisis por energia dispersiva
de rayos X (SEM-EDS)
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EHT= 500 &V Stgnal A= SE2 Mag= 500X 20 jim ENT= 500V Signel A= SE2 Mag= 500X
WD e 8.5 mm Aporture Size = 30.00um Width = 228.7 pm — Wo=11.1mm Aperture Size = 30.00 ym  Width = 228 7 yum

Figura 10. Imagenes obtenidas por SEM del bagazo de cebada (a) y del carbén (b) con
aumentos de 500x.

Las micrografias obtenidas mediante SEM del bagazo de cerveza (Figura 10) evidencian una
morfologia heterogénea de caracter lignoceluldsico, caracterizada por superficies irregulares y
cavidades [62]. Se identifican paredes celulares fragmentadas y canales longitudinales que
generan una porosidad predominantemente macroscépica. La rugosidad superficial y la
accesibilidad de los poros favorecen los procesos de adsorcion [63].

Las imagenes correspondientes al biocarbdn demuestran que la carbonizacion transforma la
estructura lignocelulésica inicial en una matriz carbonosa altamente porosa, con una morfologia
irregular, superficies rugosas y con presencia de cavidades. La estructura caracteristica de la
cebada se encuentra mayormente colapsada, lo que puede ser producto de la degradacion
térmica [64].
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Figura 11. Andlisis por EDS del bagazo
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Figura 12. Andlisis por EDS del biocarb6n

Por otro lado, el analisis EDS (Figuras 11 y 12) mostré un incremento significativo en el contenido
de carbono en el biocarbodn (73.4%) respecto a la cebada original (59.2%), acompafado de una
marcada disminucion del contenido de oxigeno. Este comportamiento es consistente con el
proceso de carbonizacion, durante el cual se produce la eliminaciéon de compuestos volatiles y
grupos funcionales oxigenados. Asimismo, los elementos minerales presentes en la biomasa
original como Ca, Mg, K, P, se mantienen en el biocarbon. La deteccion de senales
correspondientes a Au se atribuye al recubrimiento superficial aplicado para el analisis por SEM
[51]. En resumen, los resultados confirman la transformacion estructural y composicional del
material, en concordancia con los cambios morfolégicos observados mediante SEM.

15 kV 10 pm

Figura 13. Imagenes obtenidas por SEM de la arcilla con aumentos de 1000x y 5000x
La Figura 13 muestra la morfologia y caracteristicas superficiales de la arcilla. Las particulas que

componen la arcilla presentan una distribucion uniforme en forma de placas con superficie
irregular y estructura laminar [65].
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2.4.2. Fluorescencia de rayos X (FRX)

El analisis por FRX del bagazo (Figura 14) permitio identificar la presencia de diversos elementos
inorganicos, entre los que se destacan Ca, K y Mg como componentes principales y P, S y Si en
menores proporciones [66]. El espectro presenta un pico de alta intensidad asociado al Cr, el
cual se atribuye al equipo (anodo) utilizado durante la medicién y no a la composicion propia de
la muestra [67]. La composicidon observada es consistente con materiales lignocelulésicos,
caracterizados por un bajo contenido mineral y una matriz predominantemente organica.

El analisis por FRX del biocarbén de bagazo evidencia un marcado incremento en la fraccién
inorganica del material, principalmente de calcio (Ca) y potasio (K), magnesio (Mg), fésforo (P) y
silicio (Si) y, en menor medida, hierro (Fe) y zinc (Zn). El elevado contenido de Ca (43,7%) indica
una fuerte concentracion de compuestos minerales, probablemente en forma de 6xidos o
carbonatos, como consecuencia de la eliminacién de la fraccidon organica durante el proceso de
carbonizacion [64]. Los resultados reflejan un enriquecimiento en la fraccion mineral como
consecuencia directa de la carbonizacién [68].
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Figura 14. Imagen por FRX del bagazo (a) y del biocarbon (b)
El analisis por FRX de la arcilla (Figura 15) revel6 una composicién caracteristica de materiales

arcillosos, dominada por elementos asociados a aluminosilicatos, principalmente Si y Al
Asimismo, se detectaron cantidades apreciables de K, Fe, Cay Ti.
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2.4.3. Difraccion de rayos X (DRX)
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Figura 16. Imagen por DRX del bagazo de cerveza y su biocarbon
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Los DRX del bagazo de cerveza y del biocarbdn se presentan en la Figura 16. En ambos casos
se observa una banda ancha centrada entre 15y 30° (28), sin la presencia de picos agudos bien
definidos, indicando una estructura predominantemente amorfa. El bagazo presenta un maximo
de mayor intensidad en 28= 21°, asociado a la estructura lignoceluldsica propia de la biomasa
[69]. El biocarbon exhibe una sefal mas ancha y desplazada hacia valores ligeramente
superiores de 20, acompafada de una disminucion de la intensidad del pico principal. Estos
cambios sugieren la degradacion de los componentes lignoceluldsicos originales y la formacion
de una estructura carbonosa. Los resultados confirman el caracter organico y estructuralmente
desordenado de la biomasa.

Arcilla

: Cuarzo, ICDD 00-046-1045

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

- Moscovita, ICDD 01-075-0948
: Pirofilita, ICDD 01-075-0856
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Figura 17. Imagen por DRX de la arcilla otorgada por Palmar

El analisis por DRX de la mezcla utilizada tierra-arcilla (Figura 17) presenta multiples fases
cristalinas, entre las que se destacan cuarzo, hematita, illita, moscovita y pirofilita. El cuarzo
constituye la fase predominante, identificado por su pico caracteristico de alta intensidad
alrededor de 26 = 26°, lo que indica un contenido alto de silice cristalina. Asimismo, la presencia
de minerales arcillosos como illita y moscovita sugiere una adecuada plasticidad del material. Por
su parte, la hematita otorga la coloracién caracteristica de los productos de ceramica roja [70].
Por lo tanto, la composicion mineraldgica observada es tipica de arcillas utilizadas en la industria
ceramica. La combinacion de fases plasticas y no plasticas permite un adecuado comportamiento
durante el conformado de las piezas ceramicas y su coccion [71].
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2.4.4. Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 18 se puede observar los espectros FTIR del bagazo y su correspondiente
biocarbdn. El bagazo presenta una banda ancha e intensa alrededor de 3276 cm™, asociada a
la presencia de grupos hidroxilo (—OH), asi como sefales caracteristicas de enlaces -CH2 y —
CH alifaticos (alrededor de 2923 cm™) y grupos funcionales oxigenados como C=0 y C-O (en
1648 cm™ y 1019 cm™ respectivamente) propios de materiales lignoceluldsicos [72].

En contraste, el biocarbon muestra una marcada disminucién de estas bandas, junto con la
aparicion de una sefial en torno a 1588 cm™, atribuida a estructuras aroméaticas (C=C). Este
comportamiento confirma la degradacion de los componentes organicos originales y la
transformacion del material hacia una matriz carbonosa, caracterizada por una mayor proporcion
de estructuras aromaticas y una menor presencia de grupos funcionales [73].
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Figura 18. Espectros FTIR del bagazo y su biocarbon

El espectro FTIR de la arcilla se presenta en la Figura 19. Este permitié identificar bandas
caracteristicas asociadas a minerales arcillosos y otros componentes comunmente presentes en
este tipo de materiales. Los resultados sugieren la presencia de caolinita, illita y muscovita, junto
con cuarzo y pequenas cantidades de otros minerales como feldespatos, pirofilita y hematita [74].
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Figura 19. Espectro FTIR de la arcilla

2.4.5. Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA-DTA)
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Figura 20. Anélisis TGA-DTA del bagazo de cerveza
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Figura 21. Anélisis TGA-DTA del biocarbén

Los analisis termogravimétricos (TGA—DTA) del bagazo de cebada y su biocarbon (Figuras 20 y
21) evidencian diferencias significativas en su comportamiento térmico. La cebada presenta
etapas de pérdida de masa, asociadas a la eliminaciéon de humedad (<150 °C), seguida por la
degradacion de hemicelulosa y celulosa en el rango de 200-350 °C, y posteriormente la
descomposicién de lignina entre 350 °C y 500 °C [73]. En el grafico de DTA se muestran picos
caracteristicos en 323 °C y 500 °C. En contraste, el biocarbén presenta un unico pico principal
en torno a 490 °C, asociado a la oxidacion de carbono residual [75].

El analisis termogravimétrico (TGA-DTA) de la arcilla se puede observar en la Figura 22. El
grafico describe un comportamiento térmico caracteristico de materiales predominantemente
compuesto por minerales, con una pérdida de masa total del 8 %. En una primera etapa, por
debajo de 100 °C, se observa una leve pérdida de masa asociada a la eliminaciéon de agua
fisicamente adsorbida. El principal evento térmico se registré a 521 °C y se atribuye a la
deshidroxilacion de los minerales arcillosos, principalmente de la caolinita y la illita [70]. A
temperaturas superiores, la sefal observada alrededor de 834 °C puede estar relacionada con
transformaciones estructurales por la formacion de nuevas fases aluminosilicaticas [76]. Este
comportamiento térmico resulta favorable para aplicaciones ceramicas, ya que permite un control
adecuado de los procesos de coccion y contribuye a la estabilidad dimensional del material.

29



CAPITULO 2 — TRATAMIENTOS Y CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

DTA (u.a.)

10 10
----DTA
100°C —TGA
Noen
oy W
5 " \r’ -
nt
[
| 40°C
1
t
04
1
-5 4
- ,{l"
1, -
\ 4
_ S N
-10 o
L WU s3acc 49
\\1 ,,u"“'l
l,I "_":\u"f'
_1 5 - ‘,‘\'V‘Jl‘\
521°C
T T T T 0
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Pérdida de masa (%)

Figura 22. Analisis TGA-DTA de la arcilla
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CAPITULO 3
ADSORCION DE CONTAMINANTES

3.1. Ensayos de adsorcion

3.1.1. Especies en disolucion acuosa en funcién del pH

Las especies de arsénico mas comunmente reportadas en el ambiente, son las formas
inorganicas en sus estados de oxidacion As (V) y/o As (lll). Segun el pH del medio, las especies
pueden adquirir distintas cargas, lo que influye directamente en su comportamiento quimico y en
su interaccién con las superficies adsorbentes [77].

En la figura 23, se muestran las especies de As(V) presentes en funcion del pH de la solucién.
En el presente trabajo se estudié As(V) debido a que es la especie de arsénico predominante en
las aguas naturales de la Argentina [78]. El grafico fue simulado utilizando el software Medusa,
variando la concentracion entre 0.01 mg/L y 100 mg/L. Se observa que el As(V) se encuentra en
formas iénicas cargadas negativamente en la casi todo el rango de pH. A valores de pH inferiores
a 2, predomina la especie neutra H;AsO,. A medida que el pH aumenta, esta especie pierde
protones y se transforma sucesivamente en H,AsO,” y HAsO,?", que son las formas
predominantes entre pH 2 y 11. En medios altamente basicos, la especie dominante es AsO,*".
La presencia de carga negativa facilita su remocion mediante procesos de adsorcién o
intercambio idnico sobre superficies cargadas positivamente.

1.0l HzAsO, H,AsO,” HAsO AsO;”

a /

0.6} /

Fraccion especie
——

0.2}
0,0 —4_k_A_A—‘_/ O -'i R \\_z_
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Figura 23. Especiacion de As (V) en funcion del pH del medio para
concentraciones iniciales entre 1 mg/L y 100 mg/L.
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Haciendo un estudio similar para el cobre, se observa que la mayoria de los complejos que se
forman son de Cu (l) o Cu (ll). EI comportamiento del cobre en solucion acuosa depende
fuertemente del pH. La Figura 24 muestra, al igual que con arsénico, un grafico simulado con el
software Medusa, variando las concentraciones entre 0.01 mg/L y 100 mg/L. En condiciones
acidas, predomina el ion Cu?*. A medida que el pH aumenta, el cobre experimenta procesos de
hidrolisis que conducen a la formacién de especies como Cu(OH)* y Cux(OH).?*. A pH superiores
a 7 comienza a precipitar Cu(OH),. A valores de pH mayores a 10, pueden generarse complejos
hidroxilados solubles de caracter anionico como el Cu(OH)s  y Cu(OH)+%. Este comportamiento

condiciona los mecanismos de remocién del cobre, ya que influye tanto en su disponibilidad en
solucién como en su interaccién con las superficies adsorbentes.
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Figura 24. Especiacion de Cu(ll) en funcién del pH del medio para
concentraciones iniciales entre 1 mg/L 'y 100 mg/L.

3.1.2. Determinacion del pH de carga cero de los residuos

La determinacion del pH de carga cero (pHpzc) del bagazo cervecero permitié establecer el valor
de pH en el cual la superficie del material presenta carga neta nula. Este parametro resulta
fundamental para analizar las posibles interacciones electrostaticas entre el adsorbente y las
especies contaminantes presentes en solucion. A valores de pH inferiores al pHpzc, la superficie
del residuo se carga positivamente, favoreciendo la interaccién con especies aniénicas. En

cambio, a valores de pH superiores al pHpzc, la superficie adquiere carga negativa, lo que puede
generar repulsion frente a estas especies.

Para determinar el valor de pHpzc, se puso en contacto 0.1 g de adsorbente con 25 ml de agua
destilada, ajustando los valores de pH inicial entre 3 y 11. Para realizar el ajuste de pH se
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utilizaron soluciones de HCI (0.1 mol/L) y NaOH (0.1 mol/L). Las muestras se agitaron durante
24 horas, luego se filtraron y se registré el pH final de cada sistema. Las mediciones se realizaron
por duplicado.

En la Figura 25 se presenta la determinacién del pH de carga cero (pH final — pH inicial en funcién
del pH inicial) para el bagazo y su biocarbén. Los valores de pHpzc obtenidos fueron de 5,4 y 6,
respectivamente. El biocarbén exhibe un ligero desplazamiento hacia valores mas neutros
respecto de la biomasa original. Este comportamiento puede atribuirse a las modificaciones
quimicas y estructurales producidas durante el proceso de carbonizacién [79].

A partir de estos resultados, se decidié trabajar a un pH 6 para el cobre y a un pH 4 para el
arseénico, con el objetivo de garantizar la interaccién entre los iones metalicos y las biomasas.
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Figura 25. Punto de carga cero para el bagazo y su biocarbon

3.1.3. Metodologia de los ensayos

Se realizaron ensayos de adsorcion en modo batch a temperatura ambiente. Para ello, se
prepararon soluciones stock a partir de sales inorganicas de cada uno de los contaminantes
estudiados, que posteriormente fueron diluidas a distintas concentraciones para realizar los
ensayos de adsorcion, con el fin de simular concentraciones de contaminantes presentes en
cuerpos de agua. Todas las muestras se ensayaron por triplicado.

Para la preparacion de las soluciones de cobre, se empleé Cu(NO3).3H-O como precursor. En
un primer paso, se prepard una solucién stock de 1000 mg/L, a partir de la cual se obtuvieron
soluciones de 1, 5, 10, 20, 50 y 100 mg/L. Para las soluciones de arsénico, se utilizd
NazHAsO4.7H,0 para preparar una solucion stock de 1000 mg/L. A partir de ésta, se realizaron
las diluciones correspondientes para obtener soluciones finales de las mismas concentraciones
empleadas para el cobre.

Los ensayos de adsorcion se realizaron afiadiendo 0.1 g de biomasa (bagazo o biocarbén) en 20
ml de solucion, ya sea de As(V) o de Cu (Il). Las muestras se agitaron orbitalmente a una
velocidad de 200 rpm por 24 horas y luego fueron filtradas.
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Para los estudios cinéticos de adsorcion, se prepararon soluciones de As (V) y de Cu (ll) de 10
mg/L, que se pusieron en contacto con 0.1 g de material adsorbente. Se investigd la evolucién
del proceso de adsorcién variando el tiempo de contacto en un intervalo de 0 a 24 horas. Estos
ensayos permitieron evaluar la velocidad del proceso de adsorcion, determinar el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio y ajustar a modelos cinéticos de pseudo primer o segundo
orden.

Luego se analizé el comportamiento de adsorcion en funcion de la concentracion inicial de cobre
y arsénico mediante el estudio de isotermas, utilizando el tiempo de equilibrio obtenido para cada
contaminante. Las concentraciones utilizadas para estos ensayos fueron de 1, 5, 10, 20, 50 y
100 mg/L.

Se empled espectrofotometria UV-visible (Shimadzu 3600 plus, USA) para cuantificar la
concentracién remanente en solucion vy, por diferencia, estimar el porcentaje de remocion del
contaminante. La capacidad de adsorcion de equilibrio se calculo utilizando la ecuacion 2.

Qe (%) = (Ci— Ce).~ )

Siendo Ci y Ce (mg/L) las concentraciones iniciales y de equilibrio de Cu y As en solucién, V (L)
el volumen de la solucién y m (g) el peso del adsorbente.

Las concentraciones de las soluciones se determinaron a partir de curvas de calibracion.
Asimismo, se analizaron blancos para cada sistema, constituidos por agua desionizada en
contacto con 0.1 g de cebada malteada o biocarbén, sin presencia de contaminantes (As o Cu).

En la figura 26 se observan todas las etapas del proceso del armado de las soluciones de cobre.
Los mismos pasos fueron repetidos para obtener las soluciones de arsénico.
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A ki B ) F SR y

Figura 26. Proceso completo de armado de soluciones para el Cu(ll). (a) Peso de la sal necesaria, (b) preparacion de solucion
stock de 1000 mg/L, (c) preparacion de soluciones de menores concentraciones 1, 5, 10, 20, 50 y 100 mg/L, (d) agregado de
biomasa a las soluciones, (e) agitacion de 24 h, (f) proceso de filtrado, (g) etiquetado y guardado de las soluciones filtradas

3.1.4. Espectrofotometria UV-Visible

Los métodos espectroscopicos de analisis se basan en la medida de la radiacion
electromagnética que es absorbida o emitida por una sustancia. La espectrofotometria UV-Vis
consiste en la medida de la absorcion de las radiaciones electromagnéticas comprendidas en un
intervalo espectral de 200 nm a 900 nm. El equipo de medicién consta de una fuente de radiacion,
un monocromador, un compartimento de muestra y un detector [80].

Se emite, desde una fuente, un haz de radiacion de longitud de onda predeterminada, con una
potencia a la que le corresponde una intensidad de radiacion inicial. Como producto de la
interaccion entre el haz y la materia, la intensidad del haz que atraviesa la muestra disminuye.
Del cociente entre la intensidad de la radiacion transmitida (1) de la muestra y la luz incidente (1)
se define la transmitancia, T. El grado en que la radiacion es absorbida al pasar a través de un
medio homogéneo se expresa en términos de absorbancia, A, que corresponde al logaritmo de
la transmitancia, segun:

A= log(7) = tog (7) ®)
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La absorbancia se relaciona con la concentracion de la especie absorbente. Esta relacion se
encuentra descrita por la ley de Beer-Lambert, la cual establece que la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion de la especie en solucion (C) y a la longitud del
camino o6ptico (I). Esta ley constituye la base de la mayoria de los métodos cuantitativos en
espectroscopia UV-Visible.

A=e.l.C 4)

El coeficiente de absorcién molar (¢) depende de la sustancia y de la longitud de onda. La
longitud de camino 6ptico (1) es el ancho de la celda que contiene la sustancia, que generalmente
es de 1 cm para cubetas estandar.

Para analizar las muestras mediante espectrofotometria UV-Vis se utilizaron complejos
coloreados, tanto para el Cu como para el As. Para el cobre, la concentracién residual en solucién
se determind mediante un método colorimétrico basado en la formacién del complejo Cu(DDTC),,
obtenido por la reaccion entre los iones Cu(ll) y el anién dietilditiocarbamato, que muestra su
maximo de absorcién a 440 nm.

La determinacion de arsénico en solucion se llevd a cabo utilizando el método del azul de
molibdeno, el cual se basa en la formaciéon de un complejo entre el arseniato y el molibdato de
amonio, en presencia de acido ascérbico. Este complejo genera un color azul cuya intensidad es
proporcional a la concentracién de arsénico presente. A diferencia del cobre, para iniciar la
medicion de estas soluciones se esperd una hora y media, con el fin de alcanzar la maxima
formacion y estabilizacion del complejo con molibdato. EI complejo de molibdato presenta su
maximo valor de absorbancia a 870 nm. En la Figura 27 se observan las soluciones obtenidas
tras la aplicacién de los métodos colorimétricos empleados para la determinacién de Cu(ll) y
As(V).

Inicialmente, las mediciones de las muestras de arsénico presentaron inconsistencias en los
resultados de absorbancia. Luego de varias repeticiones de los ensayos e investigacion sobre la
problematica, se identific6 que la presencia de fosfatos en el bagazo y principalmente en el
biocarbon que producia una sobreestimacién de la absorbancia debido a la capacidad de los
iones fosfatos a complejar también con el molibdato a 870 nm. Como estrategia para superar
esta problematica, se incorpord una etapa de reduccion de As(V) a As(lll) en el procedimiento
analitico, permitiendo diferenciar la sefal correspondiente al arsénico de aquella asociada a los
fosfatos. Esto se debe a que el As(lIl) no forma un complejo coloreado con el molibdato bajo las
condiciones del ensayo, por lo que, luego de adicionar el agente reductor, la sefial de absorbancia
registrada corresponde Unicamente a la interferencia generada por los fosfatos. De esta manera,
la contribucion real del arsénico pudo obtenerse por diferencia entre la senal total inicial y la senal
medida tras la reduccion. Esta metodologia permitié corregir los valores de absorbancia del
bagazo, pero no asi los valores de absorbancia del biocarbén, por lo que no fue posible
determinar una capacidad de adsorcién de equilibrio.

Cabe destacar que también se evalud la posible interferencia de los iones silicato, presentes
mayormente luego del proceso de carbonizacién. Sin embargo, estos no evidenciaron efecto
significativo sobre la sefial analitica.
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correspondientes al cobre (a) y al arsénico (b), para medir en el UV-Vis.

3.2. Capacidad de adsorcion del bagazo y su biocarbon

3.2.1. Cinéticas de adsorcion

Los estudios cinéticos de adsorcion tienen como objetivo analizar la velocidad con la que ocurre
el proceso de adsorcién y la forma en la que evoluciona la cantidad de adsorbato retenido sobre
el adsorbente en funcién del tiempo, hasta alcanzar el equilibrio. Estos estudios permiten
comprender los mecanismos involucrados en la transferencia de masa y la interaccién
adsorbente—adsorbato.

En los ensayos cinéticos se mantuvo constante la concentracion inicial del contaminante (10
mg/L), la masa de adsorbente (0.1 g), el volumen de solucion (20 ml), la temperatura (20 °C), el
pH (para cada contaminante) y la velocidad de agitacion (200 rpm).

Los modelos cinéticos teéricos mas comunes utilizados para modelar la cinética de los procesos
de adsorcion son el modelo de pseudo-primer orden y el modelo de pseudo-segundo orden.

Modelo cinético pseudo-primer orden

El modelo de pseudo-primer orden de Lagergren es uno de los mas utilizados para describir la
adsorcion de un soluto desde una solucidon liquida. Este modelo se asocia a sistemas de
adsorcion fisica (fisisorcion), en los que la velocidad de adsorcién es proporcional a la diferencia
entre la cantidad de soluto adsorbido en equilibrio y la cantidad adsorbida en un tiempo dado. El
modelo de pseudo-primer orden de Lagergren se expresa en la ecuacion 5 [81].

qe = qe. (1 — "D (5)
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Donde ge ¥ gt (Mg/g) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y a un tiempo de contacto
determinado t (min) y k1 (min™') es la constante cinética de pseudo-primer orden.

Modelo cinético pseudo-segundo orden

En este modelo, la etapa limitante de la velocidad corresponde a la adsorcion superficial que
involucra quimisorcion, donde la remocion del adsorbato desde la solucién se debe a
interacciones fisicoquimicas entre ambas fases. El modelo supone que la capacidad de adsorcion
es proporcional al cuadrado del nimero de sitios activos ocupados en el adsorbente [81].

_ 2 4
qt = kz.qe "(1+ kp.qe.t) (6)

Donde ge y q: (mg/g) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y a un tiempo t (min) y k2
(mg/g.min) es la constante de velocidad de adsorcidon de segundo orden.

3.2.1.1. Cobre
Para analizar el comportamiento cinético de las soluciones de cobre se tomaron distintos
tiempos: 2 h,3h,6h,8h,16 hy24h.

En la Figura 28 y 29 se muestran los datos obtenidos de la capacidad de adsorcion del Cu(ll) en
funcién del tiempo, para el bagazo y su biocarbén. En la tabla 2 se pueden observar todos los
parametros cinéticos de ambos modelos para cada biomasa.
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Figura 28. Capacidad de adsorcién de Cu(ll) en funcion del tiempo sobre el bagazo.
Modelos cinéticos teodricos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden utilizados
para modelar los datos experimentales.
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Figura 29. Capacidad de adsorcion de Cu(ll) en funcién del tiempo sobre el
biocarbon. Modelos cinéticos tedricos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo
orden utilizados para modelar los datos experimentales.
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Tabla 2. Parametros cinéticos para el cobre

k1 (min) / k,

- - 7 gm 2
Biomasa Modelos cinéticos de (mgl/g) (mg/g.min) R
Pseudo primer orden 1.70 £ 0.01 0.04 £0.02 0.9982
Bagazo
Pseudo segundo orden 1.71 £0.02 04+038 0.9982

Pseudo primer orden 1.87 £0.01 0.024 £ 0.002 0.9996

Biocarbén
Pseudo segundo orden 1.92 £ 0.02 0.06 £0.02 0.9994

En ambos materiales se observa una adsorcién muy rapida durante los primeros minutos de
contacto, seguida de una etapa de estabilizacion hasta alcanzar el equilibrio. Este
comportamiento podria deberse a la elevada disponibilidad inicial de sitios activos superficiales
que se va saturando a medida que pasa el tiempo. El biocarbén presentd una capacidad de
adsorcion ligeramente superior respecto del bagazo, alcanzando mayores valores de Qe.

Tanto para el bagazo como para el biocarbon, ambos modelos cinéticos describieron
adecuadamente los datos experimentales, presentando coeficientes de correlacion elevados y
valores similares de RSS (no mostrados). Esto podria indicar que el proceso de adsorcién no
estd dominado exclusivamente por un Unico mecanismo, lo que sugiere la presencia de
fendmenos asociados tanto a fisisorcién como a quimisorcion.

A partir del analisis del grafico, se definié un tiempo 6ptimo de contacto de 360 minutos para
alcanzar el equilibrio de adsorcion de cobre sobre ambos residuos.

3.2.1.2. Arsénico

Para los ensayos de arsénico se utilizaron tiempos de: 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 1
h,2h,3h,6h,8h, 16 hy 24 h. En este caso, se analizaron Unicamente las muestras de bagazo,
ya que las muestras del biocarbon no pudieron ser ensayadas en el equipo de UV-Visible debido
a las interferencias anteriormente descriptas.

En la Figura 30 se observan los puntos correspondientes a los valores experimentales obtenidos
y las curvas correspondientes a ambos modelos cinéticos teoricos. En la Tabla 3, se visualizan
los parametros cinéticos obtenidos para el bagazo con arsénico.
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Figura 30. Capacidad de adsorcién de As(V) en funcion del tiempo sobre el bagazo.
Modelos cinéticos teodricos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden
utilizados para modelar los datos experimentales.

Tabla 3. Parametros cinéticos para el arsénico

k4 (min'1) | ko

.  rge 2
Biomasa Modelos cinéticos de (mg/g) (mg/g.min) R
Pseudo primer orden 1.60 £ 0.07 0.05+0.01 0.949
Bagazo
Pseudo segundo orden 1.7+£0.1 0.047 £0.017 0.924

El perfil cinético muestra una adsorcioén rapida durante los tiempos iniciales de contacto. En los
primeros minutos, al igual que en el caso del cobre, se observa un incremento pronunciado de
qgt, indicando que existe una gran cantidad de sitios activos disponibles sobre la superficie de la
biomasa. Luego, la velocidad de adsorcion disminuye progresivamente hasta alcanzar el
equilibrio, el cual se establece aproximadamente a los 180 minutos.

Al igual que en el caso del cobre, tanto el modelo de pseudo primer orden como el de pseudo
segundo orden presentan coeficientes de correlacion similares (R? =0.949 y R2=0.924
respectivamente), por lo que no puede afirmarse que uno describa mejor el proceso que el otro.

3.2.2. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son modelos que describen como interactua un adsorbato con la
superficie de un adsorbente cuando el sistema alcanza el equilibrio a una determinada
concentracion inicial de adsorbato. Estos ensayos permiten relacionar la cantidad de
contaminante adsorbido por unidad de masa del adsorbente (ge) con la concentracion del
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contaminante que permanece en solucion al alcanzar el equilibrio (Ce). De esta forma, se puede
determinar la capacidad maxima de adsorcion del sistema.

Para llevar a cabo estos ensayos, se prepararon soluciones de distintas concentraciones
iniciales de contaminantes (1, 5, 10, 20, 50 y 100 mg/L) y se dejaron agitando un tiempo igual al
tiempo de equilibrio determinado en cada caso, 6 h para Cu (Il) y 3 h para As (V).

Los datos experimentales fueron ajustados con los modelos teéricos de Langmuir y de
Freundlich, que son dos de los modelos mas utilizados para describir isotermas de adsorcion.

Modelo de Langmuir

Este modelo asume que las particulas son adsorbidas en un numero fijo de sitios localizados y
bien definidos, que la adsorcion se limita a una Unica capa de moléculas de soluto, que la entalpia
de adsorcién es la misma para todas las moléculas y que no existen interacciones entre las
moléculas adsorbidas en sitios vecinos [81]. La ecuacidn 7 representa el modelo de Langmuir.

_ KL-Qm-Ce
€ 14+KL.Ce (7)

Donde gs (mg/g) es la cantidad de contaminante adsorbido en equilibrio, Ce (mg/L) es la
concentracién de equilibrio del contaminante en solucion, gn (Mmg/g) es la maxima capacidad de
adsorcion del adsorbente y K. (L/mg) es la constante energética relacionada con el calor de
adsorcion.

Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico ampliamente utilizado para describir procesos
de adsorcion sobre superficies heterogéneas. Este modelo asume la existencia de sitios activos
con diferentes energias de adsorcién y permite representar fendmenos de adsorcién multicapa
[82].

1
de = Kr.C, /n (8)

Donde g (mg/g) es la maxima capacidad de adsorcion en equilibrio, Ce (mg/L) es la
concentracién de equilibrio del adsorbato en solucion, Ke (L/mg) es una constante relacionada a
la capacidad de adsorcién y (1/n) representa la intensidad de adsorcién o la heterogeneidad de
la superficie [82]. Cuando 0 < 1/n < 1, la adsorcién se considera favorable. La adsorciéon es
desfavorable cuando 1/n > 1y se considera irreversible cuando 1/n = 1.

3.2.2.1. Cobre

En la Figura 31 y 32 se observan las curvas correspondientes a los modelos de isotermas de
adsorciéon del Cu (ll) para la cebada y para el biocarbén. En la Tabla 4 se presentan los
parametros de ajuste de cada modelo.
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Figura 31. Capacidad de adsorcién de equilibrio vs concentracion de equilibrio para
Cu(ll) sobre bagazo. Modelos tedricos de isotermas de Langmuir y Freundlich
utilizados para modelar los datos experimentales.
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Figura 32. Capacidad de adsorcion de equilibrio vs concentracion de equilibrio
para Cu(ll) sobre biocarbén. Modelos tedricos de isotermas de Langmuir y
Freundlich utilizados para modelar los datos experimentales.
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Tabla 4. Parametros de ajuste de los modelos de isotermas de adsorcién para los datos experimentales de Cu

K. (L/mg) / K¢

. 2
Biomasa Modelo dmax (MQY/g) n (L/mg) R
Langmuir 22+03 - 0.24 £0.04 0.9725
Bagazo
Freundlich - 1.8+0.1 0.37 £0.03 0.946
Langmuir 3.0£04 - 04+0.2 0.9201
Biocarbon
Freundlich - 2303 0.74 £0.12 0.9713

Los resultados sugieren que ambos modelos describen adecuadamente el proceso de adsorcion
de Cu(ll), aunque con comportamientos predominantes diferentes segun el material. Mientras
que el bagazo presentd un ajuste mas cercano al modelo de Langmuir, el biocarbén mostré una
mejor correlacion con el modelo de Freundlich.

En el grafico se puede observar que, en todo el rango de concentraciones evaluado, el biocarbdn
presenta mayores valores de e que el bagazo, lo que indica una mayor capacidad de adsorcién
de cobre luego del proceso de carbonizacion.

Por otro lado, los parametros reportados de Freundlich informan que la adsorcion puede
considerarse favorable, siendo que n > 1 en ambos casos.

3.2.2.2. Arsénico

En la Figura 33 se presentan las curvas correspondientes a los modelos de Langmuir y Freundlich
de isotermas de adsorcion para el bagazo. La Tabla 5 reune los parametros de ajuste obtenidos
para cada modelo.
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Figura 33. Capacidad de adsorcién de equilibrio vs concentracion de equilibrio para
As(V) sobre bagazo. Modelos tedricos de isotermas de Langmuir y Freundlich
utilizados para modelar los datos experimentales.

Tabla 5. Parametros de ajuste de los modelos de isotermas de adsorcion para los datos experimentales de As

K. (L/mg) I Ke

. 2
Biomasa Modelo Qqmax (Mg/g) n (L/mg) R
Langmuir 1.5+£0.3 - 0.04 £0.02 0.89
Bagazo
Freundlich - 2.38 £0.45 0.18 £0.06 0.93

Ambos modelos describieron adecuadamente los datos experimentales, aunque el modelo de
Freundlich presentd un ajuste ligeramente superior (R? = 0.93) respecto al modelo de Langmuir
(R? = 0.89). Este comportamiento sugiere que la adsorcion ocurre sobre una superficie
heterogénea, con sitios activos de distinta energia y posibles interacciones multiples entre
adsorbente y adsorbato [83]. El valor de n es mayor a 1, indicando que la adsorcién es favorable
para el caso del bagazo con arsénico.

3.3. Caracterizacion de los residuos luego de los ensayos de
adsorcion

Los residuos adsorbentes de Cu y As fueron secados en la estufa a 60 °C luego de los ensayos
de adsorcion, para ser caracterizados mediante FRX, FTIR y SEM-EDS.

Mediante los analisis por FTIR, se realiza una comparacién entre el espectro de los materiales
puros y luego de ser utilizadas como adsorbentes de los contaminantes. Los distintos graficos
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pueden revelar la desaparicién, disminucion de intensidad o desplazamiento de bandas
caracteristicas.

El anélisis por SEM-EDS muestran los posibles cambios morfoldgicos de la superficie del material
adsorbente tras los ensayos de adsorcién y la presencia y distribucion del contaminante
adsorbido sobre la superficie de la biomasa analizada.

Los espectros de FRX obtenidos después de la adsorcidon evidenciaron la aparicion de los picos
caracteristicos de Cu y As en las biomasas, confimando la incorporacién de ambos
contaminantes. No obstante, la caracterizacion de los solidos adsorbidos se profundizé mediante
SEM-EDS y FTIR, ya que estas técnicas permiten analizar con mayor detalle la interaccion entre
los contaminantes y la superficie del adsorbente.

3.3.1. Cobre

En la Figura 34, se observan los espectros obtenidos por FTIR de la cebada y su biocarbdn, tras
ensayos de adsorcion de cobre. Los desplazamientos observados en las bandas asociadas a
grupos O-H (3285 cm™), C=0 (1618 cm™) y C-O (1027 cm™ y 1083 cm™) sugieren la
participacion de grupos funcionales oxigenados en el proceso de retencion del metal. Pequefas
variaciones en la posicion e intensidad de las bandas FTIR se asocian a mecanismos de
complejacion superficial y coordinacion metal-oxigeno [84].

En las Figuras 35 se muestra el mapeo elemental obtenido mediante EDS para el bagazo,
posterior al proceso de adsorcion de cobre. Se confimé la presencia del Cu adsorbido,
observandose una dispersion relativamente homogénea en el area analizada. La micrografia
SEM evidencié una morfologia superficial irregular y heterogénea.
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Figura 34. Espectro FTIR del bagazo y su biocarbon a) antes del ensayo de
adsorcion de cobre, b) luego del ensayo de adsorcion de cobre
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Figura 35. Analisis SEM-EDS del bagazo con cobre. (a) micrografia SEM, (b) imagen estratificada por EDS, (c) presencia de Cu en el
area analizada.

A partir de las micrografias SEM del biocarbdn (Figura 36) posterior al proceso de adsorciéon de
cobre, se puede decir que las particulas presentan una estructura mucho mas irregular y
fragmentada. Los mapas elementales obtenidos mediante EDS confirmaron la presencia de Cu
distribuido sobre la superficie del biocarbdon. El metal se encontré disperso sobre toda la
superficie analizada.

Imagen estratlficada EDS 7

50pum

Figura 36. Analisis SEM-EDS del biocarbén con cobre. (a) micrografia SEM, (b) imagen estratisficada por EDS, (c) presencia de Cu en
el area analizada.

3.3.2. Arsénico

Luego del proceso de adsorciéon de As, las bandas principales asociadas a grupos O-H (3276
cm™) y C-H (2923 cm™) alifaticos variaron su intensidad, pero permanecieron practicamente en
la misma posicién. Sin embargo, se observaron desplazamientos en las bandas localizadas
alrededor de 1634 cm™y 1030 cm™", correspondientes a enlaces C=0 y C-0O, lo que sefala una
posible participacién de dichos grupos funcionales en la interaccion con las especies de arsénico
presentes en solucién.
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Figura 37. Espectro FTIR del bagazo a) antes del ensayo de adsorcion de
arsénico, b) posterior al ensayo de adsorcién de arsénico

Las micrografias SEM del bagazo posterior al proceso de adsorcion de arsénico (Figura 38)
muestra el mismo tipo de superficie que en el caso del cobre. Por lo tanto, se podria determinar
que la morfologia superficial del bagazo no se vio afectada por la adsorcion de los distintos
contaminantes. EIl analisis elemental mediante EDS confirmé la presencia de As sobre la
superficie de la biomasa, mostrando una distribucion homogénea.

El cobre presentdé una sefial EDS mas intensa y definida que el arsénico, lo que podria sugerir
una mayor retencion superficial del metal sobre la biomasa. No obstante, las diferencias en la
intensidad y distribucién de las sefales también podrian atribuirse a las distintas interacciones
superficiales establecidas entre cada contaminante y la matriz adsorbente.

Imagen estratificada £DS 5 AS I_(x]_, 2

50um :

Figura 38. Analisis SEM-EDS del bagazo con arsénico. (a) micrografia SEM, (b) imagen estratisficada por EDS, (c) presencia de Cu en el
area analizada.
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CAPITULO 4
CONFORMADO Y CARACTERIZACION DE LAS
PIEZAS CERAMICAS

4.1. Matrices ceramicas como alternativa para la valorizacion de
residuos

Los ladrillos constituyen una de las invenciones mas antiguas de la humanidad. Los primeros
ladrillos, elaborados a partir de barro moldeado manualmente, comenzaron a fabricarse y
secarse al sol antes del afio 7000 a.C. La Gran Muralla China, por ejemplo, fue construida en el
afio 210 a.c. utilizando tanto ladrillos cocidos como ladrillos secados al sol [85].

Los ladrillos de mamposteria poseen una vida util extraordinariamente larga, lo que los convierte
en una de las opciones mas populares en la construccion. Hoy en dia continua siendo altamente
competitivo, tanto desde el punto de vista técnico como econdémico, frente a otros sistemas
constructivos. Segun la Asociacion Nacional de Constructores de Viviendas, la mamposteria es
uno de los elementos mas duraderos de una vivienda y puede superar los 100 afios de vida util
con un mantenimiento adecuado [85].

Los ladrillos generalmente presentan forma rectangular y se emplean en la construccion de
muros, pavimentos y elementos arquitectonicos como columnas, arcos, hogares y chimeneas.
Entre sus principales ventajas se destacan su elevada resistencia a la compresion, durabilidad,
bajo mantenimiento y capacidad para adoptar distintas formas. Ademas, son econdémicos,
livianos y faciles de trabajar.

La principal materia prima para su fabricacién es la arcilla, aunque también se emplean suelos
arcillosos, pizarras blandas (soft slate) y esquistos (shale), que generalmente se extraen de
explotaciones a cielo abierto. Esta actividad puede provocar alteraciones en los sistemas de
drenaje, la vegetacion y los habitats de la fauna silvestre [86].

Las arcillas utilizadas para la fabricacion de ladrillos presentan una composicién muy variable,
dependiendo de la regiéon de donde provenga el suelo. En diferentes proporciones, estan
constituidas principalmente por silice, alimina, cal, hierro, manganeso, azufre y fosfatos.

Los ladrillos pueden clasificarse de distintas maneras segun su material de fabricacion, funcién
estructural o acabado superficial. Existen ladrillos ceramicos de arcilla cocida (macizos, huecos,
portantes y vistos), ladrillos de hormigén, ladrillos refractarios y ladrillos especiales (como los
ecoldgicos). La seleccion del tipo de ladrillo depende de los requerimientos mecanicos, térmicos,
estéticos y de durabilidad de la aplicacion [87].

Tradicionalmente, los ladrillos se fabricaban mezclando materias primas virgenes, moldeandolas,
secandolas y posteriormente sometiéndolas a coccion. En la actualidad, sin embargo, la
produccion de ladrillos pone cada vez mas énfasis en la reutilizacion de residuos de ladrillos ya
fabricados y de desechos industriales [85]. Este cambio busca disminuir el consumo de recursos
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naturales, reducir los costos de fabricacién y el impacto ambiental asociado tanto a la extraccion
de arcillas como a la disposicion de residuos.

4.2. Procesamiento de conformado de la matriz ceramica

El proceso de fabricaciéon de los ladrillos se definié en funcién de las propiedades de la arcilla y
de la respuesta térmica de los residuos analizados, utilizando condiciones de temperatura y
presion compatibles con el proceso de fabricacién de los ladrillos huecos obtenidos por extrusion
en planta.

4.2.1. Dosificacion de la materia prima
Las materias primas necesarias para la fabricacién de ladrillos fueron:

- Arcilla brindada por fabricante de ladrillos local

Bagazo de cerveza contaminado (con As o Cu) y sin contaminar

Biocarbén del bagazo de cerveza contaminado (con As o Cu) y sin contaminar
- Agua destilada

Se elaboraron matrices ceramicas con una composicién de 10 % p/p de bagazo cervecero o
biocarbén y 90 % p/p de arcilla. La masa total de cada probeta fue de 90 g, por lo que se
incorporaron 9 g del residuo correspondiente, ya sea contaminado o sin contaminar, y 81 g de
arcilla. Posteriormente, se afiadieron 10 ml de agua destilada con el fin de homogeneizar la
mezcla y facilitar su conformado. Se fabricaron tres ladrillos de cada composicion, con el objetivo
de obtener resultados representativos y disponer de muestras suficientes para la realizacion de
los distintos ensayos mecanicos. Las formulaciones elaboradas para la fabricacion de los ladrillos
se especifican en la Tabla 6.

Tabla 6. Composicion de las matrices ceramicas

Nomenclatura Arcilla (g) Bagazo (g) Biocarbén (g) Contaminante adsorbido
ARCA1 90 0 0 -
ARC2 90 0 0 -
CE101 81 9 0 -
CE102 81 9 0 -
CE103 81 9 0 -
CH101 81 0 9 -
CH102 81 0 9 -
CH103 81 0 9 -
CECU101 81 9 0 Cobre
CECU102 81 9 0 Cobre
CECU103 81 9 0 Cobre
CEAS101 81 9 0 Arsénico
CEAS102 81 9 0 Arsénico
CEAS103 81 9 0 Arsénico
CHCU101 81 0 9 Cobre
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CHCU102 81 0 9 Cobre
CHCU103 81 0 9 Cobre

4.2.2. Etapas de procesamiento del ladrillo

El proceso de fabricacion de ladrillos es simple y consiste en tres etapas principales: conformado,
secado y coccion.

Conformado

Las matrices ceramicas se conformaron mediante prensado uniaxial utilizando un molde
rectangular de acero de 70 mm x 40 mm x 18 mm. El proceso se llevé a cabo en una prensa
hidraulica accionada por un motor de 3 hp, equipada con un piston de aproximadamente 1.5
pulgadas y un plato de compresion de 4 pulgadas de diametro. El molde y la prensa utilizados
para conformar los ladrillos se pueden observar en la Figura 39. Se aplicd una presién de
compactacion de 25 MPa durante 10 segundos, obteniéndose las piezas en verde, que
posteriormente fueron desmoldadas.

Figura 39. Molde (a) y prensa (b) utilizados para la fabricacion de los ladrillos

Secado

Una vez desmoldadas, las piezas se dejaron secar al aire durante 24 h con el fin de reducir su
contenido de humedad y minimizar la aparicién de deformaciones durante las etapas posteriores
del procesamiento. La Figura 40 muestra el aspecto de las piezas obtenidas en verde, que
presentaron forma compacta, con distintas tonalidades de marrones.
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Figura 40. Matrices ceramicas en verde

Coccién

El sinterizado de los ladrillos se realizdé en un horno eléctrico Indef modelo 332 (Figura 41). El
proceso se llevd a cabo mediante un ciclo térmico que consisti6 en una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min hasta alcanzar los 950 °C. Una vez alcanzada dicha temperatura, las
muestras se mantuvieron durante 3 horas con el fin de completar las transformaciones térmicas
y favorecer la consolidacién de la matriz ceramica. Posteriormente, se realizdé un enfriamiento
controlado a una velocidad de 5 °C/min hasta temperatura ambiente. La Figura 42 muestra el
aspecto de los ladrillos sinterizados. Luego de la sinterizacion, todas las muestras adquirieron
una coloracion rojiza atribuida a la presencia de 6xidos de hierro en la arcilla [70].

Figura 41. Horno eléctrico Indef
modelo 332
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Figura 42. Ladrillos luego del proceso de sinterizado

4.3. Caracterizacion de las matrices ceramicas

Se determinaron las propiedades fisico-quimicas y mecanicas de los ladrillos, con el objetivo de
evaluar su potencial, tanto de los elaborados incluyendo residuos con As(V) o Cu(ll) adsorbidos,
asi como de aquellos preparados sin contaminantes. Los resultados obtenidos se compararon
con los correspondientes a los ladrillos de referencia (realizados 100% de arcilla) y los de ladrillos
comerciales.

En primer lugar, se evaluaron sus propiedades fisico-quimicas mediante la determinacién de la
pérdida de peso, contraccion volumétrica, densidad, porosidad y adsorcibn de agua.
Posteriormente, se determinaron sus propiedades mecanicas mediante ensayos de compresion
y flexién, a partir de los cuales se obtuvieron parametros como la tension maxima, la deformacion
a la rotura, el modulo elastico y el médulo de rotura a la flexiéon (MOR).

4.3.1. Pérdida de peso

La pérdida de masa de las matrices ceramicas ocurre en dos etapas del proceso de fabricacion.
La primera corresponde al secado de las piezas en verde, donde tiene lugar la evaporacion del
agua libre, generando la denominada pérdida de peso en verde (PPV). La segunda se produce
durante el proceso de sinterizado y se conoce como pérdida de peso en sinterizado (PPS). La
suma de ambas contribuciones corresponde a la pérdida de peso total (PPT).

La mayor pérdida de masa tiene lugar durante el sinterizado. Por este motivo, resulta de interés
determinar la pérdida por ignicion LOI (Loss on Ignition), definida como la disminucién de masa
experimentada por las piezas durante la coccion [88]. Este parametro se calcula a partir de la
diferencia entre la masa de la muestra luego del secado y la masa final obtenida tras el
sinterizado. El valor de LOI esta asociado principalmente a la eliminacién del agua estructural de
los minerales arcillosos, la combustion de la materia organica y la descomposicion de
compuestos volatiles, como los carbonatos presentes en las materias primas. Para calcular el
valor de LOI se utilizé la ecuacion 11.

LO] (%) _ (Peso Seco — Peso Sinterizado) x 100 (1 1 )

Peso Seco
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En la Tabla 7 se presentan los valores promedio del peso de las matrices ceramicas en verde,
en seco (luego de 24 horas) y luego del proceso de sinterizado, junto con la pérdida por ignicion,
para cada una de las composiciones evaluadas.

Tabla 7. Valores de LOI (%) segun la composicién de la matriz ceramica.

Composicion Pesoenverde (g) Pesoenseco(g) Peso sinterizado (g) LOI (%)
CE10 99.0+0.4 93.1+0.5 75.8+0.3 19
CECU10 99.5+0.2 96.3+0.3 76.3+0.5 21
CEAS10 99.5+0.1 96.4+0.5 75.8+0.2 21
CH10 99.5+0.1 91.6+0.6 77.0+0.1 16
CHCU10 99.6 £0.1 96.6 £ 0.3 76.5+0.1 21

Para analizar los resultados, hay que tener en cuenta que el bagazo constituye una biomasa
lignocelulésica que aun conserva hemicelulosa, celulosa y lignina, componentes que se
degradan durante el calentamiento liberando una importante cantidad de compuestos volatiles.
Por el contrario, el biocarbén ya ha sido sometido previamente a un proceso de calcinacion, por
lo que gran parte de dichos compuestos fueron eliminados antes de su incorporacion a la matriz
ceramica. Como consecuencia, el biocarbdon experimenté una menor pérdida de peso durante la
coccion. El ladrillo con biocarbdn presenté una pérdida de masa de 15,923 %, mientras que el
ladrillo con bagazo alcanz6 un valor de 18,585 %. La menor pérdida de peso del biocarb6n
sugiere una menor generacion de defectos internos asociados a la descomposicién del residuo.

No obstante, la disminucién de masa asociada a un mayor LOI no necesariamente constituye un
aspecto desfavorable. La obtencion de ladrillos mas livianos puede resultar beneficiosa desde el
punto de vista constructivo, ya que reduce la carga permanente sobre la estructura, facilita su
manipulacion y transporte, y mejora el aislamiento térmico de las piezas [89].

Al comparar las matrices elaboradas con residuos contaminados y no contaminados, se observa
que la incorporacion de Cu(ll) o As(V) adsorbidos produjo un incremento en los valores de LOI.
Esta tendencia se registré tanto en los ladrillos con bagazo como en aquellos con biocarbén.
Asimismo, las matrices elaboradas con residuos contaminados presentaron una menor pérdida
de masa durante el secado. Este comportamiento sugiere una menor cantidad de agua retenida
antes del sinterizado y podria estar relacionado con las modificaciones superficiales que
experimentan las biomasas durante el proceso de adsorcidén, debido a la interaccion de los

contaminantes con sus grupos funcionales.

4.3.2. Contraccion volumeétrica

La contraccién volumétrica representa la disminucién del volumen que experimentan las matrices
ceramicas durante el proceso de fabricacion, como consecuencia de la eliminacién del agua, la
combustion de la materia organica y de los mecanismos de sinterizacion que promueven la
densificacion del material. Su magnitud depende tanto de la composicion de las materias primas

como de las condiciones del tratamiento térmico empleadas.

Este parametro puede aportar informacién sobre la evolucion de las piezas durante el proceso
de sinterizacion y se encuentra relacionado con la porosidad y las propiedades mecanicas del
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material. Sin embargo, su magnitud depende tanto del grado de densificacién alcanzado como
de la composicion de las materias primas. Contracciones excesivas pueden generar tensiones
internas que favorecen la aparicién de deformaciones, fisuras o fracturas, afectando la calidad
final de las piezas ceramicas [90]. Para que un ladrillo sea considerado de buena calidad, los
valores de la contraccién volumétrica deben ser inferiores al 8 % [91].

La contraccién volumétrica se determino a partir de la variacion de las dimensiones (largo, ancho
y espesor) de las piezas entre el estado en verde y el estado sinterizado. Se calcularon los
volumenes correspondientes a ambos estados vy, posteriormente, se determiné la contraccién
volumeétrica utilizando la ecuacién 12. Cada dimension fue tomada en tres partes distintas de
cada probeta, empleando el valor promedio para los calculos. En la Tabla 8 se presentan los
valores de contracciéon volumétrica de las matrices ceramicas correspondientes a las distintas
composiciones evaluadas.

Volumen en verde—Volumen sinterizado)
( x 100 (12)

AV (%) =

Volumen en verde

Tabla 8. Valores de AV (%) segun la composicién de la matriz ceramica.

Composicion Volumen en verde (cm®) Volumen sinterizado (cm?) AV (%)
CE10 56.3 55.8 0.8
CECU10 58.3 57.3 1.7
CEAS10 53.6 52.5 1.9
CH10 53.6 53.0 1.1
CHCU10 55.0 54.1 1.6

Si bien las diferencias entre ambas composiciones no son muy grandes, los ladrillos con
biocarbén presentaron una contraccion ligeramente superior a la de los ladrillos con bagazo. Este
comportamiento podria indicar una mayor densificacion de la matriz durante el sinterizado. Sin
embargo, también puede verse influenciado por las diferencias en la composicion de los ladrillos
y por las transformaciones que experimentan las materias primas durante el tratamiento térmico.

En las matrices elaboradas con residuos contaminados se observd un incremento de la
contraccion volumétrica respecto de sus correspondientes muestras sin contaminar. Esta
tendencia coincide con el aumento registrado en los valores de LOIl. Probablemente, las
variaciones observadas estén relacionadas con el estado de las biomasas luego del proceso de
adsorcion y secado, previo a su incorporacion en las mezclas ceramicas.

Todas las muestras se secaron durante 24 h en el mismo laboratorio y bajo el mismo
procedimiento experimental. Aun asi, las variaciones de temperatura y humedad ambiente
asociadas a las distintas épocas del afio podrian haber afectado la velocidad de secado y el
contenido de humedad de las piezas antes del sinterizado.

4.3.3. Densidad picnométrica

La densidad picnométrica (ppic) se determin6 sobre las piezas ceramicas sinterizadas mediante
la técnica de picnometria con kerosene, utilizando el principio de Arquimedes. El experimento se
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basé en la norma IRAM 12517, que establece el método para determinar el peso especifico real
de los materiales refractarios [92]. Para eso se utilizé kerosene como fluido de densidad conocida
a 20°C (pkerosene=0.7923 g/cm?), un bafio termostatico de agua a 37°C, una balanza analitica y
picnometros de 25 cm?. El mismo procedimiento fue repetido para el bagazo y el biocarbon.

Las muestras fueron molidas en un mortero de agata hasta obtener un polvo, que luego fue
tamizado utilizando una malla N° 70 (210 micrones). Se colocaron 4,5 g de muestra en los
picndmetros previamente calibrados. Los picndmetros se llenaron parcialmente con kerosene y
luego fueron sometidos a vacio durante 30 minutos para eliminar el aire retenido entre las
particulas del sélido. Posteriormente, se completo el llenado con kerosene y se mantuvieron sin
tapa durante 15 minutos en el bafio de agua termostatizado para alcanzar el equilibrio térmico.

Durante el proceso, se registraron las masas correspondientes al picnédmetro vacio (mo), al
picnédmetro con kerosene (m+), al picnédmetro con la biomasa (m2) y al picnémetro con la muestra
de biomasa y kerosene (ms). La densidad picnométrica se calculd utilizando estas mediciones, a
partir de la ecuacion 13.

yo — Mm X Prerosene (1 3)
pic Mm+Mg—Mpy 4k

Siendo Mm = M2 - Mo,
Mk = M1 — Mo,
Mm+k = M3 — Mo,

Los valores de densidad picnométrica obtenidos fueron de 2.95 g/cm? para la serie CE10 y de
2.72 g/cm? para la CH10.

4.3.4. Porosidad y absorcion de agua

Con el objetivo de completar la caracterizacion textural de las matrices ceramicas, se
determinaron la densidad aparente, la absorcion de agua y la porosidad aparente mediante el
metodo de Arquimedes, siguiendo el procedimiento establecido en la norma IRAM 12510 [93].
Estos resultados, junto con la densidad picnométrica, permitieron calcular la porosidad verdadera
y la porosidad cerrada.

Se cortaron los ladrillos para obtener piezas de seccién cuadrada de 18 mm de lado. Las probetas
se secaron en estufa a 110 °C durante 24 horas hasta alcanzar un peso constante y, una vez
enfriadas a temperatura ambiente, se midié su peso seco.

Posteriormente, las muestras se sumergieron completamente en agua destilada y se
mantuvieron en ebullicion durante 30 minutos para favorecer la saturacion de los poros abiertos.
Una vez enfriadas hasta temperatura ambiente, se determind la masa de las probetas
sumergidas en agua (m2) mediante una balanza hidrostatica equipada con un dispositivo de
inmersion. Luego, las muestras fueron retiradas del agua y secadas superficialmente con un pafio
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absorbente humedo, eliminando Unicamente el exceso de agua presente sobre la superficie.
Inmediatamente después, se registro la masa saturada (ms) de las probetas.

Finalmente, se colocaron las probetas en la estufa a 110 °C durante otras 24 horas y se midi6
nuevamente su peso seco. Los dos valores obtenidos de peso seco (antes y después de la
inmersion) se promediaron para obtener un valor de mj.

A partir de las masas obtenidas en estado seco (mi), sumergido (mz) y saturado (ms), y
considerando que la densidad del agua a la temperatura del ensayo era de 0.99802 g/cm?, se
calcularon la densidad aparente, la porosidad aparente y la absorcién de agua mediante las
ecuaciones 14, 15 y 16, respectivamente.

_ M4 X PH20
Paparente = ma—m, (14)
__ (m3z—mq) x 100
Maparente = (15)

mz—m;

_ (m3—-m4) x 100

Chzo = — (16)

mq

La densidad aparente representa la relacion entre la masa seca y el volumen aparente de la
pieza, el cual comprende la fraccion soélida del material junto con el volumen ocupado por los
poros. La absorcion de agua expresa la capacidad del material para incorporar y retener agua en
los poros abiertos. La porosidad corresponde a la fraccién del volumen total ocupada por
espacios vacios. Segun su conectividad, los poros pueden clasificarse en abiertos y cerrados.
Los poros abiertos presentan comunicacion con la superficie exterior, permitiendo el ingreso y
transporte de fluidos, mientras que los poros cerrados permanecen completamente aislados y
contribuyen principalmente a la densidad y al comportamiento mecanico del material [94]. La
porosidad verdadera comprende el conjunto de ambos tipos de poros, mientras que la porosidad
aparente considera unicamente los poros abiertos. La porosidad verdadera se determiné a partir
de la ecuacion 17. La porosidad cerrada se calculé6 como la diferencia entre la porosidad
verdadera y la porosidad aparente.

_ (ppic_ Pap) x 100

Tyerdadera = Pric (1 7)

La Tabla 9 resume todos los valores obtenidos para las matrices ceramicas realizadas con
bagazo y con biocarbon.
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Tabla 9. Densidad y porosidad de las matrices ceramicas ensayadas segun su composicion.

Serie Poic (@lcm®)  pap(glcm®) Ty (%) (%)  I(%)  Chzo(%)
CE10 2.9+0.1 15+01 452%0.8 50107 49+01 30.6%0.9
CH10 2.7+0.1 15+01 446+01 465+02 19+01 305102

La densidad aparente y la porosidad aparente resultaron muy similares para ambas
composiciones de ladrillo. Las diferencias fueron mas evidentes al analizar la porosidad
verdadera y la porosidad cerrada. Los ladrillos con bagazo presentaron una porosidad verdadera
de 50,1 %, superior a la del biocarbén (46,5 %). Asimismo, presentaron una cantidad de poros
cerrados considerablemente mayor (4,9 % frente a 1,9 %). Esto indica que la incorporacion de
bagazo favorecié la formaciéon de una mayor cantidad de poros, los cuales pueden actuar como
concentradores de tensiones y facilitar el inicio y la propagacion de grietas durante la aplicacién
de cargas mecanicas.

4.4. Ensayos de las piezas ceramicas

4.4.1. Ensayos mecanicos

Los ladrillos estan sometidos a diferentes solicitaciones mecanicas durante su vida util, por lo
que resulta fundamental evaluar su comportamiento frente a la aplicacion de cargas. Las matrices
ceramicas obtenidas fueron caracterizadas mediante distintos ensayos mecanicos, con el fin de
determinar sus propiedades mecanicas y analizar su resistencia a la fractura.

4.4.1.1. Ensayos de compresion

La resistencia a compresion de las matrices ceramicas se determiné mediante un ensayo de
compresion uniaxial. Para ello, las probetas se colocaron entre las placas de una maquina
universal de ensayos mecanicos Mohr & de hasta 40 toneladas de carga (Figura 43), asegurando
su correcta alineacion y el contacto uniforme con las superficies de carga. Para el procedimiento
se siguio la norma IRAM 12586:2004 [95]. La carga se aplicé de manera progresiva y continua,
a una velocidad de 800 kg/min, hasta producir la rotura de la muestra. En materiales ceramicos,
la falla ocurre de manera fragil, caracterizada por una fractura subita una vez alcanzada la carga
maxima soportada por el material. Durante el ensayo se registraron valores de carga y
desplazamiento, a partir de los cuales se calcularon la resistencia a la compresion (o) y el médulo
elastico de cada probeta (E).
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Figura 43. Maquina utilizada para los ensayos de compresion

Se utilizaron probetas de aproximadamente 35 x 40 x 17 mm (Figura 44). Estas se obtuvieron
mediante el corte transversal de las piezas ceramicas originales a la mitad de su longitud,
empleando una cortadora de precisién de alta velocidad equipada con disco diamantado (Figura
45).

Una vez concluidos los ensayos de compresion, las probetas presentaron una fractura completa.
Los fragmentos de ladrillo y el polvo generados durante el ensayo fueron recuperados y
almacenados en bolsas herméticas identificadas segun su composicion, con el fin de ser
empleados posteriormente en los ensayos de lixiviado.

Figura 44. Ladrillos cortados a la mitad para realizar los
ensayos de compresion
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Figura 45. Sierra de precision utilizada para
cortar las piezas ceramicas originales

Los parametros considerados para el analisis de compresion fueron los siguientes:

Resistencia a la compresion (o). Se define como la tension maxima que puede resistir
una probeta sometida a compresion uniaxial antes de la falla [96]. También suele
denominarse tension ultima o de rotura. Este valor se determina como el cociente entre
la carga maxima soportada por la probeta y el area de su seccion transversal (Ecuaciénes
18 y 19). La deformacién correspondiente a la tensibn maxima alcanzada es la
deformacion de rotura ().

A=Lxa (18)
Fmax
o = T (19)

Mddulo elastico aparente (E): Es una propiedad mecanica que caracteriza la rigidez de
un material [96]. Se define como la relacién entre la tension aplicada y la deformacion
producida dentro del régimen elastico, correspondiendo a la pendiente de la regién
lineal de la curva tensién-deformacion (Ecuacion 20 y 21).

e— e

(20)

€o

E == (LeydeHooke) (21)
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(carga de compresion)
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~\N
Largo (L) T

S

(carga de compresion)

Figura 46. Esquema de la aplicacion de la carga en
los ensayos de compresion de ladrillos

En la Figura 47 se comparan las curvas de tension (o) en funcidon de la deformacion (g)
correspondientes al ladrillo elaborado con 100 % arcilla y al ladrillo comercial. El ladrillo de arcilla
pura presenta una resistencia maxima considerablemente superior, de 22 MPa, mientras que el
ladrillo comercial alcanza 6.8 MPa. Asimismo, la muestra de arcilla pura mantiene el incremento
de la tension hasta deformaciones mayores. Esta diferencia puede relacionarse con las

caracteristicas propias de cada pieza, como el método de conformado, el grado de compactacion,
la porosidad o la coccion.

25

o (MPa)

— Arcilla 100%
—— Ladrillo comercial

0,00 0,05 0,10 0,15
€

Figura 47. Diagrama o en funcién de € de un ladrillo comercial y uno 100% arcilla
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Las Figuras 48 y 49 presentan los diagramas tension-deformacion de los ladrillos elaborados con
10%p/p de bagazo y biocarbdn, respectivamente. En el primer caso, se comparan matrices
ceramicas que incorporan bagazo sin contaminar o previamente utilizado en la adsorcién de
As(V) y Cu(ll), mientras que para el biocarbon se analizan los ladrillos que contienen biomasa
sin contaminar y previamente empleada en la adsorcién de Cu(ll). En ambos graficos se incluye
el ladrillo comercial como referencia.

En la Tabla 10 figuran las propiedades mecanicas de los ladrillos obtenidas a partir de las curvas
tension-deformacion.

7
—— Bagazo
------ Bagazo - As
6 ] ----Bagazo - Cu
Ladrillo comercial

5 -
©
o 44
=3

‘»’"J,___H“—‘""“-«_
- —
D 3 | -/'M--“/ -
,,;/ =
J A -
24 Cal
J ; ,/‘:‘:
10,
'__.’.,4'—.*-'.-"-"’:'
0 r T . | -
0,00 0,05 0,10 0,15
£

Figura 48. Diagrama o en funcion de ¢ de los ladrillos con bagazo solo, con arsénico y
con cobre vs el ladrillo comercial
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7
—— Biocarbon
6 ----Biocarbén - Cu
- - -~ Ladrillo comercial
o IR
1] M
o
=3
o]
| .
0,10 0,15
£

Figura 49. Diagrama o en funcion de € de los ladrillos con biocarbén solo y con cobre
vs el ladrillo comercial

Tabla 10. Propiedades mecanicas de los ladrillos segtin su composicion

Composicion o (MPa) E (MPa)
CE10 3.7+£0.2 48 + 1
CEAS10 45+0.5 68 +10
CECU10 2501 34+3
CH10 55+0.2 101 £ 1
CHCU10 45+0.1 707
COMERCIAL 6.8+0.2 264 +5
ARC 22.0+0.2 452 +5

La evaluacion de los resultados se realizé tomando como referencia el documento CIRSOC
501R-2007 [97], que establece los requisitos para el disefio y la construccién de estructuras de
mamposteria en Argentina. De acuerdo con este documento, los ladrillos destinados a
mamposteria estructural deben presentar una resistencia minima a la compresién de 5 MPa. En
consecuencia, este valor fue adoptado como criterio de aceptacion para analizar el desempefo
mecanico de las piezas ceramicas desarrolladas en este trabajo.

4.4.1.2. Ensayos de flexion

El ensayo de flexion en tres puntos se utiliza para evaluar el comportamiento mecanico de un
material cuando es sometido a esfuerzos de flexion. Para ello, la probeta se apoya sobre dos
soportes y se aplica una carga en su punto medio, la cual va aumentando de forma continua
hasta producir su fractura [96]. Durante el ensayo, la superficie superior se encuentra sometida
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a esfuerzos de compresiéon, mientras que la inferior experimenta esfuerzos de traccion, donde
generalmente se inicia la fractura. A partir de la carga maxima registrada es posible determinar
el modulo de ruptura a flexiéon (MOR), parametro que representa la capacidad del material para
resistir esfuerzos de flexion. El valor del MOR de cada probeta se obtiene siguiendo la ecuacion
22.

_ 3.FL
MOR = 2.b.d? (22)

Siendo F la fuerza aplicada cuando ocurre la fractura, L la distancia entre los apoyos, b el ancho
de la probeta y d el espesor de la probeta.

Para realizar los ensayos se utilizé un equipo marca Instron EMIC 23-50, siguiendo la norma
IRAM 12587 (Ladrillos y bloques ceramicos para muros: Métodos de determinacion de las
caracteristicas fisicas. Ensayo a la flexion). Las Figuras 50 y 51 presentan la configuracion del
ensayo de flexion en tres puntos realizado sobre las piezas ceramicas.

Figura 50. Probeta en maquina Instron, utilizada
para realizar los ensayos de flexion en tres puntos
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F

(carga aplicada)

L

(distancia entre apoyos)

Figura 51. Esquema de la aplicacién de la carga de los ensayos de flexién en tres
puntos en los ladrillos

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente. La precarga fue de 0.03 kN y la velocidad de
0.5 mm/min hasta alcanzar la fisuracion de la probeta. La distancia entre los apoyos (span) fue
de 61 mm. Para estos ensayos se emplearon probetas de aproximadamente 70 mm x 40 mm x
17 mm. La Figura 52 muestra una probeta luego del ensayo de flexién, en la que puede
observarse la fisura generada en la cara sometida a traccion, como consecuencia de la falla.

.V‘:I‘I:.‘ i ‘} 1Sy -“ : "'f \ 1
Figura 52. Modo de falla observado en las piezas
ceramicas luego del ensayo de flexion en tres puntos

Tabla 11. Médulo de ruptura a flexion de los ladrillos segtin su composicion

Composicién MOR (MPa)
CE10 0.63 + 0.06
CEAS10 0.32 £0.05
CECU10 0.48 £ 0.09
CH10 1.66 +0.05
CHCU10 1.02 £ 0.01
COMERCIAL 1.9+0.1
ARC 22+041
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En la Tabla 11 se pueden observar los valores obtenidos de MOR para cada composicién. Los
ladrillos ceramicos convencionales presentan valores de MOR generalmente entre 2 y 10 MPa,
dependiendo de la composicién de la arcilla, las condiciones de coccion y la porosidad final del
material [98].

Las curvas tension-deformacion obtenidas durante los ensayos de compresion muestran, para
todas las composiciones, un comportamiento caracteristico de materiales ceramicos.
Inicialmente se observa una regiéon aproximadamente lineal, correspondiente al periodo elastico
del material, seguida por un incremento de la tension hasta alcanzar un valor maximo.
Posteriormente, la tension disminuye debido a la nucleacion, desarrollo y propagacion de
microgrietas internas, y el colapso de las paredes de los poros presentes en la estructura, hasta
que ocurre la fractura. Al estar tratando con materiales fragiles, la deformacién plastica previa a
la falla es practicamente nula.

La comparacién con los materiales de referencia muestra que las propiedades mecanicas de
todas las formulaciones desarrolladas resultaron inferiores a las de la arcilla sin adicién de
residuos. En la region lineal de las curvas, el ladrillo elaborado con 100 % arcilla presenta una
pendiente mas pronunciada, lo que evidencia una mayor rigidez. En cambio, las matrices que
incorporaron residuos, muestran pendientes menores, indicando una disminucion del médulo
elastico. Este comportamiento podria estar relacionado con la generacion de poros durante la
combustién de la biomasa en la etapa de sinterizacion. La presencia de poros y otras
discontinuidades microestructurales reduce la seccion capaz de soportar la carga y favorece la
concentraciéon local de tensiones [29]. En consecuencia, el material experimenta mayores
deformaciones para un mismo nivel de tension aplicada.

Al comparar las distintas composiciones, los ladrillos elaborados con biocarbén presentaron el
mejor desempefio mecanico, alcanzando una resistencia maxima a compresién de 5,5 MPa, un
maodulo elastico de 101 MPa y un MOR de 1,66 MPa. En contraste, los ladrillos elaborados con
bagazo mostraron valores inferiores para las tres propiedades evaluadas (3,7 MPa, 48 MPa y
0,63 MPa, respectivamente). El reemplazo del bagazo por biocarbén produjo un incremento
aproximado del 50 % en la resistencia a la compresion y una duplicacion del médulo elastico.
Este comportamiento es consistente con la menor porosidad y la mayor densificacion observadas
en las matrices con biocarbén, lo que favorece una transferencia mas eficiente de las cargas (Ver
Tabla 9).

Las diferencias observadas entre las matrices elaboradas con residuos contaminados y no
contaminados fueron minimas para la mayoria de las propiedades mecanicas evaluadas. Esto
sugiere que la incorporacion de Cu(ll) o As(V) en las biomasas no produjo modificaciones
significativas en la estructura de las matrices ceramicas y tampoco comprometié su desempefio
mecanico. En consecuencia, el comportamiento de los ladrillos sigue estando gobernado
principalmente por el tipo de biomasa incorporada, mas que por la presencia del contaminante
adsorbido.

En funcién de los resultados obtenidos, las formulaciones desarrolladas presentan potencial para
su incorporacion en diferentes aplicaciones constructivas. Aquellas formulaciones cuyas matrices
ceramicas verifiquen el requisito minimo de resistencia a la compresiéon podrian utilizarse en
mamposteria. En cambio, las composiciones que no alcancen dicho valor podrian destinarse a
aplicaciones no portantes, como elementos de cerramiento y relleno, o materiales destinados al
acondicionamiento térmico o acustico. En general, estos resultados indican que la incorporacion
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de bagazo y biocarbon como sustitutos parciales de la arcilla constituye una alternativa
técnicamente viable para su valorizacién en matrices ceramicas.

4.4.2. Ensayo de lixiviado

Con el fin de evaluar la capacidad de las matrices ceramicas para inmovilizar los contaminantes
adsorbidos durante el proceso de adsorcién, se realizaron ensayos de lixiviado mediante el
procedimiento TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure), basado en la norma EPA
1311. Este ensayo permite estimar la movilidad potencial de especies téxicas desde un residuo
sélido cuando entra en contacto con un medio lixiviante.

La norma indica que si el pH del sobrenadante es <5 se utiliza la solucién lixiviante N°1 preparado
mediante la adicién de 5.7 mL de acido acético a 500 mL de agua destilada, incorporando 64.3
mL de hidréxido de sodio 1 mol/L y completando el volumen hasta 1 L, alcanzando un pH de 4.93
1 0.05, mientras que si el pH es >5 se utiliza la solucion lixiviante N°2 preparada a partir de la
dilucion de 5.7 mL de acido acético glacial en agua destilada hasta 1 L, con un pH de 2.88 +0.05.

Para estos ensayos, se utilizé el polvo de los ladrillos con residuo contaminado fracturados tras
los ensayos de compresion. La seleccion de la solucién lixiviante se realizé colocando 5 g del
polvo del ladrillo (con un tamafio de particula menor a 1 mm) en un recipiente, junto con 96,5 mL
de agua desionizada. La suspension se agité durante 5 min y, posteriormente, se filtré para
determinar su pH. Como el valor obtenido fue superior a 5, se adicionaron 3,5 mL de HCI 1 mol
L™, se agitdé nuevamente durante 10 min y se volvié a medir el pH. Dado que el pH final resultd
inferior a 5, se selecciond la solucion lixiviante N°1 para los ensayos de lixiviado.

Para las pruebas de lixiviado, las muestras fueron puestas en contacto con la solucion elegida
empleando una relacion liquido:sélido igual a 20:1 y sometidas a agitaciéon continua durante 24
horas a temperatura ambiente. Luego, las suspensiones fueron filtradas y se determind la
concentraciéon de Cu(ll) y As(V) mediante espectrofotometria UV-Visible. Las muestras fueron
analizadas por duplicado.

Finalmente, se calcul6 el % de retencion del As y del Cu en el ladrillo (Er) a partir de la ecuacion
23, donde Mml es la masa del metal incorporada en el ladrillo (g) y Mme es la masa del metal
extraido en el lixiviado (g).

Ep (%) = Wm=tme) \ 100 (23)

Mm

En la Tabla 12 se muestran los respectivos % de retencién para cada ladrillo ensayado.

Tabla 12. Concentraciones finales en las soluciones filtradas medidas por UV-Vis

Muestra Mmi (mg) Mme (Mg) Er (%)
As - Bagazo 2.64 0.0019 99.93
Cu - Bagazo 2.66 0.0253 99.05
Cu - Biocarbén 2.61 0.0675 97.41
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Los ensayos de lixiviacion evidenciaron una liberacion reducida de Cu(ll) y As(V) desde las
matrices ceramicas, alcanzando valores de Er > 97 %. Estos resultados indican que los metales
previamente adsorbidos por las biomasas permanecieron retenidos en la matriz cerdmica luego
del proceso de sinterizacion, logrando una inmovilizacion efectiva.
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CAPITULO 5
EVALUACION ECONOMICA

5.1. Introduccion

El proceso integral propuesto en este proyecto comprende tres etapas principales: la generacion
del residuo en la industria cervecera, su utilizacion como adsorbente para la remocién de
contaminantes en efluentes acuosos y, finalmente, la valorizacién de la biomasa con el
contaminante adsorbido mediante su incorporacién como materia prima en la fabricacion de
ladrillos ceramicos.

Los resultados obtenidos en los capitulos anteriores demostraron que el bagazo de cerveza y su
biocarbdén constituyen materiales con potencial para la adsorcién de As (V) y Cu (Il). Asimismo,
se comprobd que, una vez utilizados como adsorbentes, estos materiales pueden ser
incorporados como materia prima secundaria en la fabricacion de ladrillos ceramicos,
obteniéndose piezas con propiedades fisicas, mecanicas y ambientales satisfactorias. En
conjunto, estos resultados evidencian la factibilidad técnica de una estrategia de valorizacion que
integra la reutilizacién de un residuo agroindustrial con la inmovilizacion de contaminantes dentro
de matrices ceramicas.

Si bien el biocarbén presenté una capacidad maxima de adsorcion superior a la del bagazo para
el Cu (Il), la diferencia observada se consideré moderada frente a los requerimientos adicionales
asociados a la carbonizacién. Esta etapa implica una pérdida significativa de masa, ademas de
un mayor consumo energético y la incorporacién de equipamiento especifico. Por este motivo,
para la propuesta de implementacion industrial desarrollada en este capitulo se seleccioné el
bagazo seco como unico adsorbente, prescindiendo de la etapa de carbonizacion con el fin de
simplificar el proceso y reducir sus costos de inversién y operacion.

En el presente trabajo la eficiencia de adsorcién fue evaluada utilizando soluciones sintéticas de
As(V) y Cu (Il) por separado, con el objetivo de estudiar el comportamiento individual de cada
contaminante. En una eventual implementacion industrial, el bagazo seria utilizado como
adsorbente en plantas de tratamiento de efluentes industriales, en las cuales podrian coexistir
distintos contaminantes inorganicos, no solo As(V) y Cu(ll). La evaluacion del desempefio del
bagazo frente a mezclas multicomponente constituye una etapa de investigacion futura.

Cabe destacar que el presente analisis no contempla el disefio de una planta de tratamiento de
efluentes ni el dimensionamiento detallado de las distintas etapas del proceso de adsorcion. La
evaluacion se centra en las modificaciones necesarias para integrar esta tecnologia a los
procesos productivos de cada industria, estimando de manera preliminar las inversiones y los
costos asociados a su implementacion. Para ello, se consideran los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo, complementados con informaciéon proveniente de bibliografia,
especificaciones técnicas de equipos comerciales y datos industriales disponibles.

69



CAPITULO 5 — EVALUACION ECONOMICA

5.2. Contexto productivo e implementacion industrial

5.2.1. Proceso productivo actual

Industria Cervecera

Como ya se menciond en los capitulos anteriores, la elaboracién de cerveza comprende una
serie de etapas destinadas a transformar las materias primas en el producto final. Realizando
una breve sintesis, el proceso incluye la molienda de la cebada, la maceracién, la filtracion del
mosto, la coccion con lupulo, el enfriamiento, la fermentacion y el envasado. Durante la etapa de
maceracion, los granos de cebada malteada son mezclados con agua caliente para obtener el
mosto. Posteriormente, la fraccidn sdélida remanente es separada mediante filtracion,
generandose el bagazo.

El bagazo constituye el residuo de mayor volumen generado durante la produccién de cerveza.
Debido a su elevado contenido de humedad y materia organica, su almacenamiento prolongado
resulta limitado, por lo que generalmente es retirado de la planta pocas horas después de su
generacion. Su destino mas habitual consiste en su utilizacion como alimento para ganado o
como materia prima para compostaje.

En la Tabla 13 se presentan los datos de produccion de bagazo de la industria cervecera. La
planta realiza, promediando temporadas altas y bajas, 6 cocciones semanales de
aproximadamente 1.500 L cada una, generando 400 kg de bagazo humedo por coccion.
Considerando una produccién mensual de alrededor de 24 cocciones, se estima una generacion
aproximada de 9600 kg de bagazo humedo por mes o de 115 toneladas anuales.

Figura 53. Proceso productivo de la industria cervecera: (a) tanques de fermentacion, (b) barriles con cerveza
terminada; (c) bagazo generado como residuo del proceso.
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Tabla 13. Datos de la fabrica de cerveza

Industria cervecera

Cantidad de cocciones semanales 6
Cantidad de cerveza por coccién (L) 1500
Cantidad de bagazo por coccién (kg) 400
Numero de cocciones por mes 24
Cantidad de bagazo por mes (kg) 9600
Cantidad de bagazo por afo (ton) 115

Planta de tratamiento de efluentes

Las plantas de tratamiento de efluentes pueden combinar diferentes operaciones fisicas,
quimicas y bioldgicas segun las caracteristicas de las corrientes tratadas y los contaminantes
que deban removerse. Entre las alternativas utilizadas se encuentra la adsorcion mediante
carboén activado, material que presenta una estructura porosa y una elevada area superficial, que
favorecen la retencién de contaminantes sobre la superficie de sus particulas [99].

Para el escenario analizado en este trabajo se adopta el carbon activado como adsorbente
comercial de referencia. Una vez agotada su capacidad de adsorcion, el material debe ser
reemplazado o sometido a un proceso de regeneracion. La frecuencia de recambio y la cantidad
consumida dependen del caudal tratado, de la concentracién y naturaleza de los contaminantes
y de las condiciones de operacién [100]. El precio promedio del carbén activado de uso comercial
es de 2 USD/kg [99]. Debido a que no se estudia una planta especifica, en la evaluacién
econdmica se supone que el carbon activado no se reutiliza dentro de la instalacion y que su
consumo anual es igual o superior a la cantidad de bagazo disponible para sustituirlo.

Industria Ladrillera

El proceso de fabricacién comienza con la extraccién y acondicionamiento de las materias
primas, constituidas por una mezcla de 70 % de tierra 'y 30 % de arcilla. La cantera de donde se
obtiene la arcilla se situa a 150 km de la planta. Posteriormente, los materiales son sometidos a
operaciones de trituracion, molienda y homogeneizacion, incorporandose la cantidad de agua
necesaria para obtener una mezcla con la plasticidad adecuada. Luego, la mezcla es conformada
mediante extrusion, seguida de una etapa de secado para eliminar la mayor parte de la humedad.
Finalmente, el producto se somete a un tratamiento térmico de coccion a aproximadamente 950
°C, donde se desarrollan las propiedades finales del material ceramico. De esta forma, la
industria fabrica una amplia variedad de productos ceramicos, principalmente ladrillos huecos de
diferentes dimensiones y espesores destinados a aplicaciones estructurales y de cerramiento.

La planta posee una capacidad de produccion aproximada de 168.000 toneladas de ladrillos por
afio, con un peso promedio de 4,7 kg por unidad. Para alcanzar dicho nivel de produccién se
consumen anualmente alrededor de 126.000 toneladas de tierra y 54.000 toneladas de arcilla.
Asimismo, el costo de adquisicion de estas materias primas es de 2,23 USD/tn para la tierra y
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14,7 USD/tn para la arcilla. La informacion correspondiente se resume en la Tabla 14, la cual se
utiliza para las estimaciones econdmicas desarrolladas posteriormente.

< R\ St 3 P ST Miw ). ' = )]~ =

Figura 54. Industria ladrillera: (a) disposicion de tierras y arcillas, (b) planta de produccion con extrusoras, (c) ladrillos sinterizados

Tabla 14. Datos de la fabrica de ladrillos

Industria ladrillera

Produccién de ladrillos (tn/afio) 168000
Peso promedio del ladrillo (kg) 4.7
Cantidad requerida de arcilla (tn/afio) 54000
Cantidad requerida de tierra (tn/afio) 126000
Costo de arcilla (USD/tn) 14.7
Costo de tierra (USD/tn) 2.23

5.2.2. Esquema de implementacion de la tecnologia propuesta

La propuesta de implementacién industrial considera la participacion de tres actores principales:
una industria cervecera, una planta de tratamiento de efluentes y una industria ladrillera.
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Figura 55. Esquema conceptual de implementacion industrial

La Figura 55 presenta el esquema considerado para la implementacion industrial de la tecnologia
propuesta. A continuacion, se describe la funcién que desempefa cada uno de estos actores
dentro del proceso.

Industria cervecera

En el escenario planteado, la industria cervecera no incorporaria nuevas etapas de
acondicionamiento ni modificaria su proceso productivo. Su participacién se limitaria a recolectar
el bagazo humedo obtenido después del proceso de elaboracion de cerveza y entregarlo sin
cargo a una planta de tratamiento de efluentes. De esta manera, la cerveceria podria ampliar las
alternativas de valorizacion del bagazo, destinandolo a una aplicacion ambiental vinculada al
tratamiento de efluentes, en lugar de limitar el aprovechamiento a su uso habitual como alimento
para ganado.

Planta de tratamiento de efluentes

La planta de tratamiento de efluentes seria responsable de recibir y acondicionar el bagazo para
su utilizacion como adsorbente. En primer lugar, el residuo humedo seria sometido a una etapa
de secado en atmosfera de aire a 50 °C durante 72 horas. El material seco seria triturado, molido
y tamizado hasta obtener un tamafio de particula homogéneo y adecuado para el proceso de
adsorcion. Para ello, se propone la incorporaciéon de un molino de cuchillas, seguido de un
sistema de tamizado que permita obtener la granulometria requerida de 710 ym. Luego, el
material seria almacenado temporalmente en recipientes herméticos, protegido de la humedad
ambiental.

El bagazo seco seria utilizado para la remocion de contaminantes inorganicos presentes en las
corrientes acuosas tratadas por la planta. La utilizacién de este material permitiria reemplazar
total o parcialmente los adsorbentes comerciales empleados convencionalmente, como el carboén
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activado. El grado de sustitucién real dependeria de la capacidad de adsorcion de las biomasas
y de las caracteristicas del efluente.

Una vez agotada su capacidad de adsorcion, la biomasa seria sometida a un nuevo proceso de
secado. Finalmente, el bagazo con los contaminantes adsorbidos seria entregado a la industria
ladrillera sin cargo, en estado seco y acondicionado para su transporte y manipulacion.

Industria ladrillera

La industria ladrillera constituye el destino final de la estrategia de valorizacién, siendo la
encargada de incorporar el bagazo utilizado durante el proceso de adsorcion. Para ello, se
propone incorporar un sector especifico destinado a la recepcion y almacenamiento del residuo
proveniente de la planta de tratamiento de efluentes. El bagazo seria almacenado en un depdsito
cubierto, seco y correctamente ventilado, separado del sector de acopio de las materias primas
convencionales. El material se conservaria en recipientes cerrados, debidamente identificado y
protegido de la humedad.

Durante la preparacion de las materias primas, el bagazo seria trasladado desde el depdsito
hasta el sector de acondicionamiento, donde se incorporaria mediante un sistema de dosificacion
por lotes. La dosificacién del residuo se realizaria de manera que represente un 10% en masa
de la mezcla ceramica. El bagazo se incorporaria al proceso convencional de fabricacion, junto
con latierra, la arcilla y el agua de amasado, directamente al mezclador/humificador de la planta.

La mezcla obtenida continuaria el proceso habitual de la industria, atravesando las etapas de
extrusion, corte, secado y sinterizacion hasta obtener los ladrillos ceramicos terminados. De esta
manera, la incorporacion de la tecnologia propuesta se limitaria a adaptar la etapa de preparacion
de las materias primas, manteniéndose sin modificaciones las operaciones posteriores.

5.2.3. Supuestos considerados para la evaluacion econémica

Con el fin de delimitar el alcance del presente analisis econdmico y establecer un escenario de
implementacién uniforme, se adoptaron los siguientes supuestos:

a. Se considera que la etapa de adsorcion se lleva a cabo en una planta de tratamiento de
efluentes ya existente, que dispone del espacio y de los servicios auxiliares necesarios
para instalar y operar los equipos requeridos. En consecuencia, no se incluyen los costos
asociados al disefio y la construccion de una nueva planta, ni inversiones adicionales en
terrenos, edificaciones o infraestructura general.

b. Se supone que el bagazo presenta una capacidad de adsorcion equivalente a la de los
adsorbentes comerciales que sustituye. En consecuencia, se considera una relacion de
reemplazo de 1:1 en masa.

c. Se asume que la planta de efluentes dispone de una demanda anual de adsorbentes

comerciales igual o superior a la cantidad de bagazo obtenido, permitiendo aprovechar la
totalidad de su produccion.
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d. Se adopta como referencia una industria cervecera local y una industria ladrillera local,
cuyas capacidades productivas fueron utilizadas para estimar la disponibilidad de materia
prima y los requerimientos del proceso. Para la planta de tratamiento de efluentes se
considera un escenario representativo, definido a partir de la bibliografia disponible.

e. Se considera que las industrias mantienen sus procesos productivos convencionales,
incorporando Unicamente las modificaciones necesarias para implementar la tecnologia
propuesta.

f. Se asume que el transporte del bagazo entre las distintas industrias se realiza mediante
transporte terrestre, dentro de una misma localidad.

g. Los costos de inversion se estiman a partir de equipos comerciales disponibles en el
mercado, mientras que los costos de operacion se calculan considerando las condiciones
de procesamiento propuestas en este capitulo.

h. EIl presente analisis corresponde a una evaluacion econémica preliminar, por lo que el
dimensionamiento de los equipos y las estimaciones de costos se realizaron con fines
comparativos y de prefactibilidad.

5.3. Evaluacion econdmica de la industria cervecera

Luego de cada coccidn, el bagazo humedo generado durante la elaboracién de cerveza seria
recolectado y almacenado temporalmente hasta su entrega. De acuerdo con la informacion
proporcionada por la industria cervecera, se generan 6 cocciones de 400 kg de bagazo por
semana, que se almacenan en tambores herméticos de polietileno de alta densidad, de una
capacidad aproximada de 200 L. Dado que estos recipientes ya se utilizan habitualmente durante
el proceso, no implicarian una inversion adicional.

Con el objetivo de reducir su tiempo de permanencia antes del secado, se realizarian dos
entregas semanales a la planta de tratamiento de efluentes, cada una compuesta por
aproximadamente 1.200 kg de bagazo. Para realizar el traslado se utilizarian los camiones que
dispone actualmente la empresa para la distribucidn de barriles de cerveza hacia sus distintos
puntos de venta. La entrega del bagazo podria incorporarse a los recorridos logisticos habituales,
evitando la adquisicion de vehiculos o la contratacién de un servicio de transporte externo. Por
este motivo, el consumo adicional de combustible y el tiempo operativo asociados se consideran
poco significativos y no se incluyen como un costo operativo adicional en la presente evaluacion.

En consecuencia, la participacion de la industria cervecera no requeriria una inversion inicial ni
generaria costos operativos adicionales.
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5.4. Evaluacién econdmica de la planta de tratamiento de
efluentes

La planta de tratamiento de efluentes concentraria las principales modificaciones e inversiones
requeridas para implementar la tecnologia propuesta. Esta instalacion recibiria dos veces a la
semana el bagazo humedo proveniente de la industria cervecera y se encargaria de su secado,
molienda y tamizado.

La evaluaciéon econdmica contempla el equipamiento adicional, la inversién inicial y los costos
operativos asociados a estas operaciones. También se estima el ahorro potencial derivado de la
sustitucion de adsorbentes comerciales.

5.4.1. Equipamiento requerido

El bagazo humedo seria recibido en dos entregas semanales de aproximadamente 1.200 kg
cada una, lo que significa que la capacidad operativa minima de los hornos deberia ser de al
menos 1200 kg de bagazo humedo por dia. Ademas, el bagazo debe mantenerse un tiempo de
72 horas en el horno.

Si aplicamos un margen de 20% al disefio, considerando variaciones en la cantidad generada
por coccion, se puede proponer una capacidad total de los hornos de aproximadamente 1500 kg
de bagazo. De esta forma, a medida que se termina el proceso de secado de cada lote, podria
retirarse y poner el siguiente. Se considera una densidad promedio de bagazo humedo de 800
kg/m?3 [101].

A partir de las condiciones de secado utilizadas experimentalmente, se estimé una carga
superficial aproximada de 6,7 kg de bagazo humedo por metro cuadrado de bandeja. En
consecuencia, para procesar los 1200 kg recibidos en cada entrega, se requeriria una superficie
util aproximada de 179 m? por ciclo. Como equipo comercial de referencia se seleccioné el horno-
secadero CT-C-IV marca Hywell [102], con una superficie util total de aproximadamente 57 m?,
provisto de 192 bandejas de 640 x 460 mm y ocho carros portabandejas. Se propone la
instalacion de tres unidades, que proporcionarian una superficie conjunta de 171 m? y una
capacidad nominal total de 1440 kg por ciclo.

Para la etapa de molienda se propone la adquisicion de un molino de cuchillas de operacion
semicontinua, apto para materiales lignoceluldsicos de naturaleza fibrosa y equipado con una
criba de abertura cercana a 710 um. Considerando la pérdida de humedad durante el secado, se
estima que cada lote de 1.200 kg de bagazo humedo generaria aproximadamente 360 kg de
bagazo seco [103]. Se adopta una capacidad minima de procesamiento de 20 kg/h, que permitiria
completar la molienda de cada lote en aproximadamente 18 horas de operacion y procesar la
produccion semanal en alrededor de 36 horas. Como equipo comercial de referencia se
considera un molino equivalente al modelo PULVERISETTE 19 large [104], con motor de
aproximadamente 2,8 kW, capacidad nominal de hasta 85 L/h y posibilidad de incorporar un
sistema de extraccién mediante ciclon.

Posteriormente, el material seria conducido a un tamizador provisto de una malla de 710 pm.
Con el fin de representar una implementacion industrial compatible con la capacidad de
procesamiento propuesta, se adopta como equipo de referencia un tamizador vibratorio rotativo
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modelo S49-600, de 600 mm de diametro y una unica malla de clasificacion [105]. Este equipo
permite obtener una distribucion granulométrica homogénea. La fraccion retenida en el tamiz
seria recirculada al molino hasta alcanzar la granulometria requerida.

Para el almacenamiento temporal del bagazo seco se propone utilizar tambores similares a los
empleados por la industria cervecera. La produccion estimada es de aproximadamente 720 kg
semanales de bagazo seco. Considerando una densidad aparente de 400 kg/m?® para este
material [107], se requeriria una capacidad de almacenamiento aproximada de 1,8 m3,
equivalente a nueve tambores de 200 L. La utilizacién de recipientes cerrados permitiria proteger
el bagazo frente a la humedad ambiental, evitar la dispersién de particulas y mantener una
adecuada identificacion de los lotes. Sin embargo, con el fin de garantizar la continuidad
operativa del proceso y disponer de recipientes durante las etapas de llenado y vaciado, se
considera una disponibilidad operativa de doce tambores.

Para el presente analisis se supone que la planta dispone de recipientes cerrados utilizados
habitualmente para el almacenamiento y la manipulacién del carbén activado. En consecuencia,
los doce tambores requeridos para almacenar el bagazo seco no se consideran una inversion
adicional.

Para controlar la cantidad de residuo procesado, se contempla la utilizaciéon de una balanza
industrial de plataforma baja, apta para el pesaje directo de los tambores empleados durante el
almacenamiento y transporte. Como equipo de referencia se adopta una balanza industrial de
plataforma baja, equivalente al modelo CAS R2-1000, con capacidad aproximada de 500 kg,
indicador digital remoto y plataforma de dimensiones compatibles con los recipientes utilizados
[109]. Mediante el registro previo de la tara de cada tambor, la balanza permitiria determinar la
masa neta de bagazo, controlar de la produccién de cada lote y registrar la cantidad de material
despachado.

Para la manipulacién interna de la biomasa se considera el aprovechamiento de los elementos
auxiliares disponibles en la planta, tales como palas, espatulas, carros y zorras hidraulicas de
transporte interno. Estos elementos no se incluyen como una inversion adicional.

5.4.2. Costos de inversion (CAPEX)

A partir del equipamiento descripto anteriormente, se estimo la inversion inicial necesaria para la
implementacién de la tecnologia propuesta. Los costos fueron obtenidos a partir de equipos
comerciales de referencia o de cotizaciones publicadas por los fabricantes, expresados en
dolares estadounidenses.
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Tabla 15. Inversién estimada correspondiente a cada uno de los equipos.

Equipo / elemento Cantidad Costo unitario (USD) Costo total (USD)
Horno_de secado (incluye 3 15000 45000
bandejas y carros)

!Vlolmo _de cuchillas 1 18000 18000
industrial

Tamizador vibratorio 1 2000 2000
Balanza industrial 1 1000 1000
CAPEX TOTAL - - 66000

A partir del equipamiento seleccionado, se estima que la inversidn inicial necesaria para
implementar la tecnologia propuesta es de aproximadamente USD 66000.

5.4.3. Costos operativos (OPEX)

Los costos operativos asociados a la implementacion de la nueva tecnologia comprenden el
consumo energético de los equipos, la mano de obra requerida para la manipulacién y el control
de los residuos, el mantenimiento periddico de la instalacién y el transporte de los materiales
acondicionados hacia la industria ladrillera. Para facilitar su comparacion, los costos fueron
expresados en dolares estadounidenses por mes.

a) Consumo energético

El consumo energético estaria asociado principalmente al funcionamiento de los hornos de
secado, mientras que el molino de cuchillas y el tamizador vibratorio presentarian una incidencia
menor debido a sus tiempos de operaciéon mas reducidos. El costo mensual se estimaria a partir
de la potencia nominal de cada equipo, sus horas de funcionamiento y la tarifa eléctrica industrial
considerada.

Contemplando la energia necesaria para evaporar el agua presente en la biomasa como el
consumo eléctrico de los ventiladores de recirculacion y una eficiencia térmica del 40%, se
considerd un consumo aproximado de 18300 kWh mensuales para los hornos de secado. Para
el molino de cuchillas se obtuvo un consumo aproximado de 440 kWh mensuales. En el caso del
tamizador vibratorio, el consumo se estimé de 40 kWh mensuales.

En conjunto, el consumo energético mensual estimado para la linea de acondicionamiento
asciende a aproximadamente 18780 kWh. De acuerdo con el cuadro tarifario de EDEA vigente
para usuarios industriales, se adopta un costo variable promedio de la energia eléctrica de 0,08
USD/kWh [110]. En consecuencia, el consumo energético asociado a los equipos implementados
representa un costo operativo aproximado de USD 1502 mensuales.
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b) Mano de obra

La operacion de la linea requeriria personal para la recepcién y distribucion del bagazo en las
bandejas, la carga y descarga de los equipos, la molienda, el tamizado, el pesaje, el
almacenamiento y la limpieza del sector. Dado que los procesos de secado no requieren
supervision permanente, se considera suficiente la incorporaciéon de un operario con una jornada
laboral de ocho horas diarias, 6 dias a la semana. Para la estimacion del costo de mano de obra
se considera un salario mensual bruto de ARS 1400000, que equivale aproximadamente a 900
USD.

c) Mantenimiento

Los costos de mantenimiento contemplarian las inspecciones periddicas, reparaciones menores
y reposicion de componentes sujetos a desgaste, como cuchillas, mallas y elementos eléctricos.
Debido al caracter preliminar del analisis, este costo podria estimarse como un porcentaje anual
del valor del equipamiento y luego expresarse en términos mensuales. Un valor razonable seria
utilizar un 3 % anual del CAPEX.

d) Transporte

El costo de transporte corresponderia al traslado periddico del bagazo seco desde la planta de
tratamiento de efluentes hasta la industria ladrillera. Debido a que la planta de tratamiento de
efluentes receptora no ha sido definida, se toma como ejemplo la Estacién Depuradora de Aguas
Residuales (EDAR) operada por Obras Sanitarias Mar del Plata [111]. De esta forma, se tiene en
cuenta un recorrido aproximado de 29 km por trayecto. Suponiendo una frecuencia semanal de
despacho, se recorrerian aproximadamente 232 km mensuales. Para una camioneta utilitaria se
adopta un costo de combustible de 1.5 USD cada 10 km recorridos, obteniéndose un costo
mensual aproximado de 35 USD. No se contemplan costos adicionales de adquisicion del
vehiculo ni de contratacion de personal, dado que se supone el aprovechamiento de la
infraestructura logistica existente.

Tabla 16. Costos operativos considerados mensualmente

Concepto Costo mensual (USD)
Consumo energético 1502
Mano de obra 900
Mantenimiento 165
Transporte 35
OPEX total 2602
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Los costos operativos asociado a la implementacion de la tecnologia propuesta son
aproximadamente de USD 2602 mensuales.

5.4.4. Sustitucion del adsorbente comercial

Esta propuesta permitiria reducir la cantidad de carbon activado adquirida por la planta de
tratamiento de efluentes. Para estimar el ahorro se considera que el bagazo seco y el carbén
activado presentan una capacidad de adsorcion equivalente.

A partir de los 2.400 kg semanales de bagazo humedo recibidos, se obtendrian
aproximadamente 720 kg de bagazo seco. Considerando 52 semanas de operacion por ano, la
disponibilidad anual de adsorbente seria de aproximadamente 37.4 toneladas. Por lo tanto, esta
produccion permitiria evitar la adquisicion de 37.4 toneladas anuales de carbdn activado.

Adoptando un precio medio de 2 USD/kg para el carbén activado [99], el ahorro bruto asociado
a la sustitucion alcanzaria unos USD 74880 anuales. Al descontar los costos operativos de la
linea de acondicionamiento, estimados en USD 31224 anuales, se obtiene un beneficio
econdmico neto de aproximadamente USD 43656 por afno, de acuerdo con la Ecuacion 24.

Beneficio econémico anual = Ahorro de adsorbentes comerciales — OPEX (24)

Considerando una inversion inicial de USD 66000, el periodo de recuperacién seria de
aproximadamente 1.5 afios, segun la Ecuacion 25.

CAPEX
Beneficio econémico anual

(25)

Periodo de recuperacion =

En términos generales, el analisis muestra que la implementacién podria resultar
economicamente viable bajo los supuestos adoptados, obteniendo una recuperacién de la
inversion inicial en un periodo de un afio y medio.

5.5. Evaluacion econdmica de la industria ladrillera

La escala de produccion de ladrillos con bagazo se establecio a partir de su disponibilidad anual.
Considerando una incorporacion del 10 % en masa, estas cantidades permitirian preparar
aproximadamente 374 tn/afio de mezcla ceramica con bagazo. De acuerdo con los datos
presentados por la industria ladrillera (Tabla 14), esta produccion representaria el 0,21 % del total
de materias primas procesadas anualmente. Esta baja proporcién permitiria iniciar la
implementacion a través de una linea limitada de productos o de lotes especificos, manteniendo
el resto de la produccién convencional sin modificaciones. Asimismo, la tecnologia podria
extenderse a otras industrias cerveceras locales para incrementar la disponibilidad del bagazo vy,
en consecuencia, la escala de produccion.
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5.5.1. Equipamiento requerido y costos de inversion (CAPEX)

A diferencia de la tierra y la arcilla utilizadas convencionalmente por la industria ladrillera, la
biomasa proveniente del proceso de adsorcion presenta una mayor susceptibilidad a la humedad
y a la dispersién de particulas finas. Por este motivo, se propone su almacenamiento en
recipientes cerrados, ubicados dentro de un sector cubierto y correctamente ventilado, hasta el
momento de su incorporacién al proceso productivo.

Considerando los volumenes semanales producidos, se propone disponer de cuatro
contenedores rigidos de polietileno de alta densidad, con tapa y una capacidad de 600 L cada
uno. Estos recipientes proporcionarian una capacidad de almacenamiento de 2,4 m?3, suficiente
para recibir los 1,8 m® de bagazo generados semanalmente y mantener un margen frente a
posibles variaciones en la cantidad de material recibido.

Si bien la industria ladrillera dispone de cajones alimentadores para regular el ingreso de tierra y
arcilla al proceso, la incorporacién del bagazo requeriria un sistema de dosificacion
independiente. Esta necesidad se debe a las diferencias de densidad aparente, humedad,
granulometria y comportamiento durante el flujo que existen entre las materias primas minerales
y los materiales organicos. En consecuencia, no resultaria conveniente alimentar el bagazo
mediante el mismo sistema utilizado para la tierra y la arcilla, ya que esto podria dificultar el
control de la formulacién y generar una incorporacion irregular.

Por este motivo, se propone instalar un cajon alimentador secundario de menor capacidad,
provisto de un sistema de dosificacion regulable, de funcionamiento equivalente a los modelos
comerciales XGD2000 [112]. De esta manera, seria posible incorporar el material en una
proporcion equivalente al 10 % en masa de la mezcla ceramica. La descarga del dosificador
secundario se conectaria con la cinta transportadora existente, permitiendo que el bagazo
continde, junto con la tierra y la arcilla, hacia las etapas convencionales de mezclado y
homogeneizacion.

Tabla 17. Inversion estimada correspondiente a cada uno de los equipos.

Equipo / elemento Cantidad Costo unitario (USD) Costo total (USD)
Contenedores 600 L 4 250 1000
Cajon alimentador 1 3500 3500
CAPEX total - - 4500

La inversion inicial requerida para adaptar la industria ladrillera a la incorporacion del bagazo es
de aproximadamente a USD 4500.
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5.5.2. Costos operativos (OPEX)

Para calcular los costos operativos mensuales, se considera que el transporte hasta la industria
ladrillera se encuentra a cargo de la planta de tratamiento de efluentes y que las tareas de
recepcion, almacenamiento y dosificacion pueden ser realizadas por el personal existente. En
consecuencia, no se contemplan costos adicionales de transporte ni de mano de obra.

El cajon alimentador planteado como una inversion inicial necesaria requiere mantenimiento
periddico para garantizar su correcto funcionamiento. Se adopté de manera conservadora un
costo anual de mantenimiento equivalente al 3 % de su valor de adquisicién. Considerando un
costo de USD 3500 para el equipo, este concepto representa aproximadamente USD 105
anuales, equivalentes a USD 8.75 mensuales.

Dado que el equipo operaria Unicamente durante la elaboracion de lotes de ladrillos modificados
y no durante la totalidad de la produccién de la planta, se espera que el consumo eléctrico del
alimentador sea reducido y no se considera como un costo operativo adicional.

Tabla 18. Costos operativos considerados mensualmente

Concepto Costo mensual (USD)
Mantenimiento 8.75
OPEX total 8.75

El costo operativo asociado a las modificaciones en el proceso de alimentacion de materias
primas es de aproximadamente USD 8.75 mensuales.

5.5.3. Ahorro asociado a las materias primas

La formulacion de un ladrillo convencional estd compuesta por un 70 % de tierra y un 30 % de
arcilla. En la formulacion modificada, el bagazo representaria el 10 % en masa de la mezcla
ceramica, por lo que las proporciones de las materias primas minerales se reducirian al 63 % de
tierra 'y al 27 % de arcilla.

A partir de la informacién proporcionada por la industria ladrillera, se adoptaron costos de 2.23
USD/tn para la tierra y 14.70 USD/tn para la arcilla. El bagazo seria entregado sin cargo por la
planta de tratamiento de efluentes, por lo que se considera un costo de adquisicién nulo. En la
Tabla 19 se presentan los costos de materias primas correspondientes a una tonelada de cada
mezcla ceramica.
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Tabla 19. Costos de materia prima para las matrices ceramicas

Costo de materias primas

iy . o o . o
Formulacion  Tierra (%) Arcilla (%) Biomasa (%) (USD/tn de mezcla)

Convencional 70 30 — 5.97

Con bagazo 63 27 10 5.37

La incorporacién del bagazo permitiria reducir el costo de las materias primas minerales en USD
0,60 por tonelada de mezcla, lo que representa una disminucion cercana al 10 % respecto de la
formulacién convencional.

Considerando la disponibilidad anual estimada de bagazo seco, se reemplazarian
aproximadamente 26.21 toneladas de tierra y 11.23 toneladas de arcilla por afio. De acuerdo con
los costos suministrados por la industria ladrillera, esta sustitucion representaria un ahorro
cercano a USD 223.6 anuales.

Al descontar el OPEX adicional asociado al mantenimiento del cajon alimentador, estimado en
USD 105 anuales, el beneficio econdmico neto para la industria ladrillera seria de
aproximadamente USD 118.6 por ano.

Considerando una inversion inicial de USD 4500 y un beneficio econdmico neto estimado de
USD 118.6 anuales, el periodo requerido para recuperar la inversion resultaria excesivamente
prolongado. En consecuencia, bajo las condiciones del escenario base, que contempla el
aprovechamiento del residuo generado por una unica industria cervecera, la implementacion
presentaria una viabilidad financiera limitada, aunque conservaria sus beneficios asociados a la
valorizacion del residuo.

Sin embargo, la implementacién podria plantearse mediante un esquema que reuniera las
biomasas provenientes de al menos diez cervecerias de caracteristicas productivas similares.
Este escalado permitiria incrementar la cantidad de materias primas sustituidas y, en
consecuencia, obtener un ahorro anual mas significativo. Si bien seria necesario redimensionar
la capacidad de almacenamiento y el sistema de dosificacion, la inversion inicial no aumentaria
en la misma proporcion que la cantidad de bagazo procesado. De este modo, la incidencia
relativa del CAPEX podria reducirse y la propuesta alcanzaria una mayor conveniencia
econdmica a escala industrial.

Ademas de los aspectos econdmicos analizados, la propuesta podria aportar beneficios
institucionales y ambientales para las tres industrias participantes. Este enfoque de valorizacion
integral podria favorecer la participacion de las empresas en programas de reconocimiento
ambiental y contribuir a futuros procesos de certificacion vinculados con la sostenibilidad.
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CAPITULO 6
CONCLUSION

El presente trabajo analizé una estrategia integral para el aprovechamiento del bagazo de
cerveza generado por una industria cervecera local. Para ello, se abordaron distintas etapas: el
acondicionamiento y la caracterizacion de las materias primas, la obtencién del biocarbén, la
evaluacion del bagazo y del biocarbén como adsorbentes de contaminantes inorganicos, su
incorporacion en matrices ceramicas, el estudio de las propiedades finales de las piezas
obtenidas, la inmovilizacién de los contaminantes y la factibilidad econdmica de una eventual
implementacion industrial.

La caracterizacion fisica, quimica y térmica confirmé que la carbonizacion modifico la
composicion, la estructura y el comportamiento térmico del bagazo. Como resultado del
tratamiento se obtuvo un material carbonoso con mayor estabilidad térmica y caracteristicas
superficiales diferentes a las del residuo original. Estas diferencias permitieron interpretar su
comportamiento durante los ensayos posteriores.

Tanto el bagazo como el biocarbén mostraron capacidad para adsorber Cu(ll), aunque el
tratamiento de carbonizacién favorecio el desempefio del material frente a este contaminante. El
bagazo también presentd capacidad para retener As(V) en las condiciones evaluadas. Sin
embargo, no fue posible cuantificar la adsorcion de As(V) sobre el biocarbon debido a las
interferencias producidas durante su determinacién mediante espectrofotometria UV-Visible. En
consecuencia, este comportamiento debera estudiarse mediante una técnica analitica
alternativa.

La caracterizacion posterior a los ensayos de adsorcion confirmé la presencia de Cu y As sobre
las biomasas. La adsorcion no produjo cambios sustanciales en la morfologia general de los
materiales. Estos resultados demostraron el potencial del bagazo y del biocarbén como
adsorbentes para el tratamiento de cuerpos de agua contaminados con las especies analizadas.

En una segunda etapa, se comprobd la posibilidad de reutilizar el bagazo y el biocarbén como
sustitutos parciales de las materias primas ceramicas, tanto antes como después de haber sido
empleados en la adsorcion de contaminantes. La incorporacion de un 10 % en masa permitié
obtener piezas con contracciones volumétricas reducidas. La combustién de la fraccién organica
durante la coccion incrementé la pérdida de masa y la porosidad de las matrices, siendo este
efecto mas pronunciado en aquellas elaboradas con bagazo.

Las matrices con biocarbon presentaron mejores propiedades mecanicas que aquellas
elaboradas con bagazo. La formulaciéon elaborada con biocarbén sin contaminar verificé el
requisito minimo de resistencia a la compresion adoptado como referencia para mamposteria.
Asimismo, las formulaciones que no alcancen este requisito podrian destinarse a usos no
portantes. De esta forma, el menor desempefio mecanico de algunas composiciones no excluye
su aprovechamiento, sino que condiciona la aplicacién final de acuerdo con las propiedades
obtenidas.
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Los ensayos de lixiviado evidenciaron una liberacién casi nula de Cu y As desde las matrices
ceramicas. Esto indica que los contaminantes permanecieron mayormente retenidos después de
la sinterizacion, demostrando una inmovilizacién efectiva.

La evaluacién econdmica indico que la tecnologia propuesta podria generar ahorros mediante la
sustitucion parcial de adsorbentes comerciales en la planta de tratamiento de efluentes y de
materias primas minerales en la industria ladrillera. Si bien el aprovechamiento del bagazo
proveniente de una unica cerveceria representaria un beneficio reducido para la industria
ladrillera, la incorporacién de residuos generados por varias cervecerias permitiria ampliar la
escala de aplicacion y aumentar el ahorro asociado. De esta forma, la cooperacion entre los
distintos sectores industriales permitiria incrementar los beneficios econdmicos asociados y
fortalecer la viabilidad de la propuesta a escala industrial.

En términos generales, los resultados obtenidos permitieron alcanzar los objetivos planteados y
demostraron que el bagazo cervecero y su biocarbén presentan potencial para ser utilizados
como adsorbentes de contaminantes inorganicos y posteriormente como materias primas
secundarias en matrices ceramicas. Por lo tanto, la estrategia propuesta constituye una
alternativa técnica y ambientalmente viable para la valorizacién integral de este residuo y la
promocion de la economia circular.

85



CAPITULO 7 - TRABAJOS A FUTURO

CAPITULO 7
TRABAJOS A FUTURO

A partir de los resultados obtenidos y de las limitaciones identificadas durante el desarrollo del
trabajo, se proponen las siguientes lineas de investigacion:

e Cuantificar la capacidad de adsorcion de As(V) del bagazo y del biocarbén mediante
técnicas analiticas alternativas, como la espectroscopia de absorcion atémica (AAS) o la
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), que permitan
evitar las interferencias observadas durante la determinacién por espectrofotometria UV-
Visible.

o Evaluar el desempefio del bagazo y del biocarbén en sistemas de adsorcion de flujo
continuo, empleando efluentes reales que contengan diferentes especies, con el fin de
analizar la influencia de otros componentes sobre la adsorcion de Cu(ll) y As(V).

e Evaluar distintos porcentajes de incorporacion de bagazo y biocarbén en las matrices
ceramicas, asi como diferentes condiciones de conformado y sinterizacion, con el
propésito de optimizar sus propiedades fisicas y mecanicas.

e Determinar las propiedades térmicas y acusticas de las matrices obtenidas,
especialmente de aquellas formulaciones que no alcancen la resistencia requerida para
mamposteria y que podrian destinarse a aplicaciones no portantes.

¢ Implementar pruebas a escala piloto en una planta de tratamiento de efluentes y en una
industria ladrillera para validar el proceso en condiciones reales de operacion.

e Profundizar la evaluacion econdémica a partir de las capacidades de adsorcion
determinadas en condiciones reales de operacion, con el fin de calcular las cantidades
de bagazo y biocarbdn necesarias para el tratamiento de los efluentes y ajustar el
dimensionamiento y los costos de la estrategia propuesta.
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