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RESUMEN

Este estudio evalua la conversion de los residuos de cafiamo en carbon activado mediante
activacion quimica para la adsorcion del colorante azul de metileno. Se realizé la
caracterizacion fisica del precursor mediante andlisis proximal resultando 7.75 % para
humedad, 15.45 % de carbono fijo, 1.59 % de cenizas y 75.19 % para volatiles. Se
obtuvieron dos tipos de carbon por pirolizacion de residuos de cafiamo (tallos, ramas y
espigas). Se sintetizd un tipo de carbon por activacion con HsPO4 concentrado al 85% y
el otro sin activacion para la comparativa de los estudios, mismos que se denominaron
CAC y CC para el carbdn activo y sin activar respectivamente, la sintesis se desarroll6 en
atmosfera inerte de gas N2 a un flujo de 50 mL/min, a temperaturas de 400 y 450 °C para
la pirolizacién del biocarbén y el carbon activado respectivamente, el tiempo de
carbonizacion fue de 1 hora. La caracterizacion quimica mediante titulacion directa
presentd grupos basicos. EI pH de potencial de carga cero (pHpzc) para CAC esté situado
en pHb, esto indica que el material adsorbente promueve la union de iones negativos en
valores de pH inferiores al (pHpzc) puesto que el adsorbente tiene carga negativa por ende
se considera apto para cargas cationicas. Para el adsorbente CC el (pHezc) esta ubicado a
un pH aproximado a 7. Se midid por triplicado la absorbancia de las diluciones de azul
de metileno obteniendo una longitud de onda de 664 nm, la misma que nos sirvié para
calibrar el UV-VIS para la preparacion de la curva de calibraciéon. El estudio de adsorcion
empled un pH de 8 a concentraciones de 50-1000 mg/L. El carbdn activado mostré un
porcentaje de retencion del 99.99 % en soluciones de azul de metileno concentradas a 100
mg/L, mientras que a concentraciones a 1000 mg/L alcanzé una capacidad méaxima de
remocion de 423.6 mg de azul de metileno retenido por cada gramo de CAC (mg/g). El
ajuste no-lineal mas adecuado para el CAC resulto ser el modelado de Freundlich y para
CC se ajustd mas al modelo de Langmuir. El estudio cinético emple6 un pH de 8, se aplico
0.5 g de adsorbente en 0.5 L de azul de metileno a una concentracion de 100 mg/L, se
emplearon los modelos cinéticos de Pseudo Primer Orden (PPO) y Pseudo Segundo
Orden (PSO) para ello el ajuste no lineal mas adecuado para CAC fue el modelo PPO al
igual que el para CC que se ajusté mas al modelo PPO. El ajuste lineal del CAC presentd

un méximo de remocion del 99.40 % y el CC alcanzé una remocion méaxima de 41.26 %.



Estos parametros ponen a consideracion de los interesados una aplicacion versatil para
los residuos generados en los procesos industriales del cafiamo generarando un valor
agregado a partir de este residuo. El estudio de adsorcion emple6 un total de 455 mL de
azul de metileno concentrado a 1 g/L, y por ultimo un total de 2.425 g de CAC y la misma
cantidad de CC.

Palabras clave

Canamo, carbon activado, adsorcion, azul de metileno, titulacion Boehm, isotermas.



ABSTRACT

This study evaluates the conversion of hemp residues into activated carbon by chemical
activation for the adsorption of the methylene blue dye. The physical characterization of
the precursors was carried out by means of proximal analysis, resulting in 7.75% for
humidity, 15.45% for fixed carbon, 1.59 % for ashes and 75.19% for volatiles. Two types
of charcoal were obtained by pyrolysis of hemp residues (stems, branches and spikes).
One type of carbon was synthesized by activation with 85% H3PO4 and the other without
activation for the comparison of the studies, which were called CAC and CC for activated
and not activated carbon, respectively, the synthesis was developed in an inert atmosphere
of N2 gas at a flow of 50 mL/min, at 400 and 450 °C for the pyrolysis of biochar and
activated carbon, respectively, the carbonization time was 1 hour. A chemical
characterization was carried out by direct titration, the same ones that demonstrated to
have alkaline affinity, this indicates that there is no presence of such surface groups in the
surface chemistry of the adsorbents. The pH of zero charge potential (pHPZC) for CAC
is located at pH5, this indicates that the adsorbent material promotes the binding of
negative ions at pH values under (pHPZC) since the adsorbent has a negative charge,
therefore it is considered suitable for cationic charges. For the CC adsorbent, (pHPZC) is
located at a pH of approximately 7. The absorbance of the methylene blue dilutions was
measured in triplicate, obtaining a wavelength of 664 nm, the same wavelength that
served us to calibrate the UV-VIS for the preparation of the calibration curve. The
adsorption study used a pH of 8 at concentrations of 50-1000 mg/L. Activated carbon
showed a retention percentage of 99.99% in concentrated methylene blue solutions at 100
mg/L, while at concentrations of 1000 mg/L it reached a maximum removal capacity of
423.6 mg of methylene blue retained by each gram of CAC (mg/g). The most appropriate
non-linear fit for CAC turned out to be the Freundlich model and for CC it was more
fitted to the Langmuir model. The kinetic study used a pH of 8, 0.5 g of adsorbent was
applied in 0.5 L of methylene blue at a concentration of 100 mg/L, the Pseudo First Order
(PFO) and Pseudo Second Order (PSO) kinetic models were used for this the fit The non-
linear most suitable for CAC was the PFO model, as well as the CC that was more
adjusted to the PFO model. The linear adjustment of the CAC presented a maximum

removal of 99.40% and the CC reached a maximum removal of 41.26%.



These parameters put to the consideration of the interested parties a versatile application
for the waste generated in the industrial processes of hemp and thus achieve an added
value or implementation to that waste. The adsorption study used a total of 455 mL of
concentrated methylene blue at 1 g/L, and finally a total of 2.425 g of CAC and the same
amount of CC.

Keywords

Hemp, activated carbon, adsorption, methylene blue, Boehm titration, isotherms.
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GLOSARIO

ABSORCION: la absorcién es el fenémeno a través del cual los atomos, moléculas o

iones pasan de una fase, bien sea, liquida o gaseosa a otra liquida o gaseosa

ABSORBANCIA: medida de la atenuacién de una radiacion al atravesar una sustancia,

que se expresa como el logaritmo de la relacidn entre la intensidad saliente y la entrante.

ADSORCION: fenémeno por el cual un solido o un liquido atrae y retiene en su
superficie gases, vapores, liquidos o cuerpos disueltos.

AQUENIOS: frutos secos del cafiamo (semillas del cafiamo).

ANEMOFILO: se poliniza por medio del viento.

DIOICA: tiene las flores unisexuales en tallos y troncos separados.

FITOCANABINOIDES: una clase de compuestos caracterizados por 21 atomos de

carbono que aparecen Unicamente en la naturaleza en la especie Cannabis sativa L.

FOLIOLOS: cada una de las piezas separadas en que a veces se encuentra dividido el

limbo de una hoja.
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FLAVONOIDES: son los pigmentos responsables de los sabores y colores de las plantas.

HURD O SHIVES: nombre que se le da a la cafia interna del tallo del caiiamo.

INTERNODOS: segmentos donde crecen las ramas desde el tallo es simplemente la

separacion entre nudos.

MONOICA: tiene las flores masculinas y femeninas en un mismo tallo.

PECIOLOS: apéndice de la hoja de una planta por el cual se une al tallo.

TERPENOIDES: son los hidrocarburos organicos que se encuentran en el cannabis y
que le dan a la planta y a sus flores sabores distintos y diversidad aromatica.

THC: siglas del tetrahidrocannabinol (también conocido como delta-9-
tetrahidrocannabinol), el ingrediente psicoactivo principal del cannabis que causa los

efectos “alucinantes”.

TRANSMITANCIA: es una magnitud que expresa la cantidad de energia que atraviesa

un cuerpo en la unidad de tiempo.

TRICOMAS: Son pequefias esferas de resina de cannabis que recubren las hojas, los

cogollos y las ramas de tu planta de cannabis, dandole un aspecto blanco y helado.
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INTRODUCCION

Los carbones activados son materiales basados en carbono de bajo costo de produccion,
faciles de sintetizar y modificar sus propiedades superficiales como la porosidad o su
estructura morfologica, ademas de que su demanda incrementa constantemente ya que es
un adsorbente muy empleado en mdltiples procesos de separacion y purificacion.! Para
preparar carbones activados se emplean bio-residuos dopados de heteroatomos, por
métodos simples de pirolisis o de nivel industrial para lograr morfologias superficiales

nicas.?

La adsorcién es una estrategia a emplearse en la descontaminacién de aguas residuales
con colorantes, su proceso es sencillo, economico y factible. Esta depende de las
propiedades fisicoquimicas del adsorbente para lo cual, el de uso mas comun es el carbdn
activado, su sintesis se da a partir de materia prima celulésica mediante activacion fisica
por vapor de agua, CO; o aire, mientras que la activacion quimica se la realiza por
impregnacion de KOH, ZnCl, y H3PO4, ademéas presentan mayor rendimiento y su
requerimiento energético de produccién es inferior en comparacion con la activacion
fisica, se presenta como la opcion mas ventajosa y efectiva para la depuracion de

contaminantes en efluentes.®

El incremento de las poblaciones generard mayor demanda en la produccién alimentaria
ademas de la produccidn en los sectores industriales, agricolas o energéticos, entre otros
que provocaran problemas mayores al ambiente por no realizar la correcta depuracion de
sus efluentes residuales.’ La industria alimentaria, agricola y del cuero emplean
colorantes en sus procesos, sin embargo los procesos de la industria textil son los que
emplean mayor cantidad de colorantes, estos tienden a ser resistentes ante la oxidacién
por agentes convencionales, tratamientos térmicos o procesos de digestion aerobia, a
causa de esta problematica se han planteado buscar soluciones eficientes para la

decoloracion de las descargas a efluentes.®



En muchos paises alrededor del mundo la industria textil mueve la economia generando
tasas anuales de demanda del 2.8%, provocando un creciente impacto al equilibrio
ecologico de los ecosistemas acuaticos y a la salud, pues estos efluentes de descarga
contienen productos quimicos nocivos y esencialmente colorantes que son mutagénicos
cancerigenos y toxicos, estos colorantes pueden ser no i6nicos, anidnicos o catidnicos
como el azul de metileno que es de los que predominan en los procesos de la industria

textil.® 7

El problema principal se centra en que el medio ambiente carece de la capacidad para
asimilar estos contaminantes que son descargados a los cuerpos hidricos generando un
impacto a la flora y fauna a causa de las actividades humanas por lo cual los procesos a
emplearse para la eliminacion de efluentes liquidos no deben generar toxicidad ni
alteraciones en el ecosistema, de preferencia deben ser faciles de implementar y que sean

econdémicos.®

Los cultivos de cafiamo (Cannabis sativa L.) son considerados cultivos energéticos y muy
prometedores, presentan una tasa anual de crecimiento acelerado y elevados rendimientos
de biomasa y de energia.® No necesita pesticidas, su rapido desarrollo se da bajo cualquier
clima y requiere moderadas cantidades de fertilizantes y agua, volviéndolo un cultivo de

gran valor y amigable con el entorno.®

De las semillas del cafiamo es posible refinar bio-diésel, ademas de las fibras o liber del
cafiamo se obtienen textiles.* La industria textil basada en la conversion del caiiamo solo
utiliza cerca del 50% en peso del porcentaje de cafiamo generando una tasa elevada de

residuos proporcional a las cantidades que emplean.?

En general los procesos industriales del cafiamo aprovechan las fibras largas o liber que
recubre el tallo de la planta solo representan un 35% en peso, mientras que el 65% del
peso corresponde al tallo lefioso, también se emplean las semillas en la produccién de
aceites, cervezas, combustibles, cosméticos, alimentos, proteinas en polvo, harinas sin

gluten, alimentos balanceados para animales, entre otras aplicaciones.®

La progresiva demanda de fuentes energéticas renovables como alternativas, ha inducido
a la investigacion en desarrollar técnicas eficientes para la conversion de biomasa residual

en materiales de valor agregado.®



Los residuos de cafiamo generados durante las cosechas en los campos de cultivo carecen
de un uso determinado, por lo general son quemados después de las cosechas
contaminando el medio ambiente y desperdiciando un recurso con alto grado de celulosa
y lignina, ademas de una estructura nano porosa natural, posiciondndose como un residuo
ideal para producir carbén activado, contribuyendo de esta manera a la implementacion
integral de desechos agricolas, ademas de generar un valor agregado a un residuo casi
inatil permitiendo asi incrementar la eficiencia econdmica en estos sectores de

produccion.*

Con este precepto se optara por la sintesis de carbén activado empleando residuos de
caflamo (Cannabis sativa L.) mediante activacion quimica con HsPO4 al 85 % como
agente deshidratante 84, y una vez obtenido el absorbente emplearlo en la remocion de

azul de metileno en soluciones acuosas concentradas.® 3



OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Objetivo General

Obtener carbdén activado empleando residuos de cafiamo (Cannabis sativa L.)

mediante activacion quimica para remocion de azul de metileno en soluciones acuosas.

Objetivos Especificos

= Caracterizacion proximal del precursor (contenido de humedad, carbono fijo,
volatiles, cenizas,)

= Preparar biocarbén y carbon activado a partir de residuos de cafiamo (Cannabis
sativa L.) mediante activacion quimica por impregnacion de acido fosforico al
85% y pirdlisis controlada en atmosfera anoxica de gas Na.

» Determinar la capacidad méaxima de adsorcion y retencion del carbon activado
en soluciones acuosas de azul de metileno mediante, estudios de pH, isotermas

y cinética de adsorcion.



1. MARCO TEORICO

1.1  Cénamo (Cannabis sativa L.)

Este cultivo fue reconocido y nombrado por el padre de la taxonomia, un prestigioso
botanico suizo llamado Carl Linnaus en el afio 1753 en su investigacion Sistema Naturae,
denomino a la especie C. sativa (Cannabis sativa), en la actualidad su taxonomia la
describe como Cannabis sativa L. en la que el termino L. hace honor a Linnaus y al igual
que el Lapulo pertenecen a la familia de las Cannabaceae.!

La Marihuana pertenece a la especie Cannabis sativa L., presenta propiedades
psicoactivas por su alto contenido de THC (delta-9-tetrahidrocannabinol), mientras que
el cafilamo industrial no produce efectos intoxicantes debido a que su contenido de THC
permitido y regulado por la ley, debe ser inferior al 1% para el aprovechamiento de sus
subproductos de interes.’? 13 La ilustracion 1 nos presenta una planta de cafiamo con

algunos de sus productos de interés.

llustracion 1. a) Caflamo, b) Semillas de cafiamo, c) Fibra de cafiamo, d) Harina o polvo
de cafiamo.

(b)

(a) (©

(d)

Fuente: 2



1.1.1 Caracteristicas

Este cultivo es anemofilo, es la Unica especie de ciclo anual que presenta esta
caracteristica al ser dioica requiere del polen de la planta macho para fertilizar las flores
de la planta hembra, sin embargo, se han logrado preseleccionar especies monoicas que
no requieren de polinizacion asistida y son las mas empleadas en cultivos de Cafiamo

Industrial.™* La ilustracion 2 nos muestra las 3 caracteristicas de genero del cafiamo.

llustracion 2. a) Planta macho presenta sacos de polen, b) Planta hembra presenta pistilos
polinizables, c) Planta hermafrodita presenta ambas caracteristicas.

Fuente: Elaboracion propia.

Se han logrado identificar mas de quinientos componentes bioactivos de los que destacan
los fitocanabinoides, terpenoides, flavonoides y los &cidos grasos omega 3 y 6, los cuales

ayudan a reducir las posibilidad de una enfermedad cardiovascular mejorando la salud.**

1.1.2 Morfologia
Tabla 1. Acorde a sus morfologias caracteristicas se derivan en cuatro subespecies.

CARACTERITICAS MORFOLOGICAS DEL CANNABIS

ESPECIES | ALTURA | PECIOLOS | INTERNODOS | FOLIOLOS | AQUENIOS | COLOR
Cannabis 6m Cortos Largos 5a9 >3.7mmde | Opaca
sativa (136mm) largo verde
Cannabis 3m Maés cortos Més cortos 7all 3.7mmde | Verde
indica (92 mm) largo marron
Cannabis 0.5m Cortos _ 5a7 Pequefios Opaca
ruderalis (60mm) verde
Cannabis 15m Largos Cortos 7all <3.0mmde | Gris
afghanica (130mm) largo brillante

Fuente: Elaboracion propia.



En la ilustracion 3 una vista microscopica a dos aumentos, permite apreciar la estructura

interna de una seccion transversal del tallo de cafiamo.

llustracion 3. Estructura interna del tallo de cafiamo, e) epidermis, sf) fibras secundarias,
pf) fibras primarias.

Fuente: 1°

Claramente se logra apreciar una estructura con abundante porosidad natural muy bien

organizada.

1.1.3 Composicién

La estructura del tallo de cAfiamo esta constituida por sus fibras o liber que alcanzan un
20-35% en peso, ademas presentan mayor cantidad de hemicelulosa, celulosa y pectinas,
mientras que el centro lefioso conocido como hurd o shives representa un 65-75% en peso
y presenta gran contenido de lignina que es la encargada de volver rigido al tallo, estas
variaciones se deben a la diversidad de cepas que produce la especie, cuenta con un alto
contenido de carbono, lo que indica que posee un contenido menor de cenizas y una
poderosa densidad energética.? Una vez extraidas las fibras bastas de interés industrial,
quedan las carfias de la parte interna del tallo del cafiamo, este residuo recibe el nombre
de Hurd.'® Cuenta con porcentajes en peso aproximados del 36-41% para celulosa, un 31-
37% de hemicelulosa y del 12-21% de lignina.® Tiene elevados niveles de CBD y muy
bajos de THC, ademas su olor y sabor caracteristico se debe a la presencia de terpenos y

terpenoides en sus tricomas.’

En la tabla 2 se presenta la composicion quimica del cafiamo en una recopilacion
bibliogréafica citada por (Diakité et al.,2021).



Tabla 2. Composicion quimica del cafiamo.

Fuentes Celulosa Hemicelul Lignina  Cenizas
osa

Hussain et al., 2018 44.0 18.0-27.0 22.0-280 1.0-2.0

Vignon et al., 1995 44.0 18.0 28.0 2.0
Thomsen et al., 2005 48.0 21.0-25.0 17.0-19.0 -

Gandolfi et al., 2013 44.0 25.0 23.0 1.2
Garcia-Jaldon, 1995 48.0 12.0 28.0 2.0
Arufe et al., 2021 49.0 21.6 8.1 4.1
Arufe et al., 2021 46.1 215 8.5 2.8
Cappelletto et al., 2001 51.6 21.5 12.9 6.6
Godin et al., 2010 47.5 6.4 8.0 8.8
Viel et al., 2018 49.9 214 9.5 0.6

Fuente: 18

1.1.4 Ventajas del cAfiamo

Es un cultivo que no presenta requerimientos de herbicidas o pesticidas, evitando la
degradacion de organismos del suelo o problemas ambientales. Mientras los cultivos se
desarrollan, extienden profundamente sus raices permitiéndole gran remocion de metales
como el cadmio, plomo, niquel entre otros que son absorbidos y acumulados, mejorando
los suelos y aumentando su valor, todo gracias a este agente fito-remediador que se lo ha
reconocido como recurso energético renovable que aporta elevadas concentraciones de

biomasa.®

1.1.5 Aplicaciones

El caflamo o cafiamo Industrial hace referencia a las especies de Cannabis sativa L. no
psicoactivas, es un cultivo anual exageradamente abundante de caracter industrial y de
muy bajo costo.’® Actualmente el cafiamo representa un gran interés econémico para los
procesos industriales de combustibles ?°, biogas #* , aceites 14, medicinas 2, alimentos %,

textiles 2, papel, materiales de construccion %, pinturas, tintes, barnices, y detergentes.®

1.1.6 Biomasa residual

El Hurd o cafia de caflamo aparece como un subproducto que resulta de los multiples
procesos industriales del cafiamo, se le considera un residuo estimado del 70-80% con
relacion al tallo, comparado con otras fuentes residuales de carbono resulta ser el
precursor ideal para producir carbones activados debido a su estructura Unica de poros y
microporos ordenados y conectados.? Los residuos que presentan elevadas cantidades de

lignina son los precursores mas optimos para la sintesis de carbones activados.®



1.2 Carbdn Activado

Es una materia carbonosa y porosa derivada de un proceso de pirolisis, su estructura de
micro cristales es muy semejante al grafito, entre sus principales caracteristicas consta su
textura porosa muy desarrollada, grupos funcionales superficiales, area especifica y
presentan velocidades de adsorcion muy rapidas que ocurren como fendmenos de

difusion en su interior.?’

El carbon activado surge como una técnica de aprovechamiento de la biomasa residual
como fuente lignocelulosica, las caracteristicas fisicoquimicas de estos precursores de
carbonos se han estudiado en gran cantidad con el fin de definir los métodos de sintesis
mas adecuados que le daran las caracteristicas micro y nano-texturales, propiedades de

absorcion y enfoque de aplicacion.?

1.2.1 Pirdlisis

Es el proceso o tratamiento para la descomposicion térmica de materia organica en
atmosfera andxica por calentamiento lento, con el proposito de obtener materiales ricos
en carbono. Las macromoléculas que se degradan por accidén termoquimica son la
hemicelulosa, celulosa y lignina. Quien presenta menor estabilidad térmica es la
hemicelulosa, se descompone muy rapido entre los 200-350 °C, luego le precede la
celulosa, esta se descompone rapidamente a temperaturas de 300-400 °C y finalmente la
lignina, se degrada lentamente desde temperaturas que oscilan entre los 200-500 °C,
volviéndola la macromolécula de interés que mas contribuye en los procesos de pirolisis

para carbones activados.®

1.2.2 Comparativa de activacion de los carbones

Los métodos empleados para la activacion de los materiales carbonosos son tratamientos
con ozono, por plasma, activacion fisica y activacion quimica, todos presentan ventajas y
desventajas. La activacion fisica es la que se emplea a nivel industrial para la produccién
de carbones activados, es la opcion mas ecologica, no presenta quimicos y exhibe
porosidad bien desarrollada, sin embargo, su rendimiento de carbono es muy bajo,
requiere temperaturas elevadas lo que refleja en mayor consumo de energia, por otro lado,
el proceso de carbonizacion por activacion quimica requiere menor tiempo de operacion,
consume mucho menos energia, presenta mejores rendimientos de carbono, y una area

superficial superior con porosidad ajustable.?



La activacion del precursor se da por contacto directo del precursor con el agente quimico
activante, los mas empleados son el ZnCL>, H2SO4, NaOH, KOH y H3PO4. Para la
activacion del precursor se puede dar por contacto fisico de mezclas sélido-sélido como
el caso de los hidroxidos alcalinos, otra via de contacto seria por impregnacion de una
agente deshidratante, si el grado de impregnacion es mayor, el tamafio medio de sus poros
y su area superficial especifica también lo seran, cada agente activador requiere una

temperatura de activacion diferente, las mas frecuentes oscilan entre 450-750 °C.°

La activacion quimica presenta mayor area superficial y mejor porosidad.® La activacion
de los mdltiples residuos lignocelulésicos usualmente se la realiza con &cido fosforico
(HzPO4) que reacciona con la lignina y la celulosa hidrolizando los compuestos,

permitiendo la deshidratacion que incrementa el volumen de porosidad.*
1.3 Anadlisis preliminar o proximal

Este analisis permite determinar los contenidos de humedad y porcentajes de carbono fijo,
volatiles y cenizas, presentes en un precursor, la presencia de un elevado contenido de

carbono fijo y de volatiles garantiza un gran desarrollo de su porosidad.®2
1.4  Método Boehm

Es una técnica de titulacion por volumetria de neutralizacién acido base, para determinar
grupos funcionales superficiales y los sitios acidos y basicos en los materiales carbonosos.
La neutralizacién con NaOH es muy eficaz para grupos carboxilicos, lactonas y fenoles.

No se ha estandarizado una metodologia a pesar de ser una técnica ampliamente usada.*
1.5  pH de potencial de carga cero (pHpzc)

El punto de carga cero permite identificar la afinidad del bioadsorbente para captar
cationes o aniones, es el valor de pH que indica que los sitios activos positivos y negativos
son iguales, en ese punto la carga neta superficial es cero.* Ciertos materiales carbonosos
presentan mas afinidad para la recuperacion de aniones o cationes acorde a sus grupos

funcionales a un pH determinado, esta técnica permite establecer esos valores de pH.*®
16 pH

El pH describe el valor del (-log10) de un ion hidronio asociado a una dilucion. En general
describe la concentracion de iones hidronio en una solucion y se le conoce como potencial

de Hidrogeno.®

10



1.7 Adsorcién

Es un fendmeno de contacto y adhesion a nivel superficial, describe la retencion de un
adsorbato por accion de la microporosidad de un sélido adsorbente. El equilibrio de
adsorcion estima la cantidad adsorbida en una solucion concentrada al granel durante un
determinado tiempo de contacto con el adsorbente. En general su correlacién matematica

graficamente se describe representando su fase solida frente a la concentracion residual >’
1.8  Isotermasy modelos matematicos de adsorcion

Las isotermas de adsorcion presentan una curva que describe la retencion de una sustancia
en un medio solido poroso a un pH y temperatura constante, generan una idea de la
afinidad del adsorbente, propiedades superficiales y mecanismos de adsorcion. Se cuenta
con diferentes modelos matematicos que permiten describir y comprender las isotermas
experimentales, compara los coeficientes de correlacion obtenidos en el experimento con
los datos tedricos que presentan los modelos aplicados. Denotan el equilibrio de una
solucion (adsorbato) en la que un adsorbente alcanzo su méaxima retencion.® Los
carbones activados alcanzan su estado de saturacion cuando la tasa de adsorcion es igual
a la de desorcion, en equilibrio su concentracion inicial aumentara hasta llegar a ese
punto.® Con el fin de estimar la relacion de equilibrio entre un adsorbato y un adsorbente
se emplean modelos de isotermas de adsorcion como los de Langmuir y Freundlich,
mediante su aplicacion se consiguen parametros para comprender la afinidad y

heterogeneidad de la superficie del carbén activado y su mecanismo de adsorcion.*

1.8.1 Langmuir
Este modelo estima un fendmeno de adsorcién homogéneo de los sitios que presentan
afinidad hacia el adsorbato su sorcidn es constante sin que el adsorbato se transfiera hacia

otros sitios de la superficie, se satura cuando toda su superficie de retencion es ocupada.®’

La grafica de la isoterma de Langmuir se establece mediante los parametros de adsorcién
(q) y concentracion en equilibrio (Ce), el ajuste de datos experimentales se realizd

mediante la ecuacion no lineal.

La ecuacion 1 representa el modelo no-lineal de Langmuir que se emplea en los estudios

de adsorcion.

11



Ecuacion 1. Modelo no lineal de Langmuir

q = Qoxbx*Ce/(1+ (bx*Ce)) ¢D)]

Aqui (q) representa la cantidad en (mg/g) de azul de metileno adsorbido, (Ce) es la
concentracion en equilibrio en (mg/L), (Qo) indica la maxima capacidad de adsorcion en

(mg/g) y por ultimo (b) seria la constate de Langmuir en (L/mg).*

1.8.2 Freundlich
Es el modelo empirico de isoterma de adsorcién mas antiguo que se aplica a superficies
heterogéneas como el carbdn activado en concentraciones bajas e intermedias debido a la

limitada capacidad de absorcién por el absorbente.

La ecuacion 2 representa el modelo no lineal de Freundlich empleado en estudios de

adsorcion.

Ecuacion 2. Modelo no lineal de Freundlich
q = kf * Cel/n (2)

En donde (q) representa la cantidad en (mg/g) de azul de metileno adsorbido por el
absorbente, (Ce) es la concentracion en equilibrio en (mg/L), (ks) es la constante de

Freundlich y (n) representa la intensidad de adsorcion.

1.8.3 Cinética
Los modelos cinéticos de dos parametros a emplearse se desarrollan a partir de los datos
analizados en el estudio de adsorcidn, los modelos mas empleados para estudiar cinética

de adsorcion en contaminantes son PPO y PSO.?’

La ecuacion 3 representa el modelo cinético de Pseudo Primer Orden (PPO) que relaciona

la cantidad de adsorcion respecto al tiempo.
Ecuacion 3. Modelo cinético de pseudo primer orden (PPO).
Qe = q*(1- e (3)

Donde (q) es la cantidad adsorbida en equilibrio por cada gramo de adsorbente sus
unidades son (mg/g), (q:) seria (q) respecto al tiempo (mg/g), k1 es la constante de la
velocidad de adsorcion de pseudo primer orden (g/(mg*min)), misma que sera

determinada mediante analisis de regresion no lineal de g vs t.

12



La ecuacién 4 representa el modelo cinético de Pseudo Segundo Orden (PSO), que

relaciona la cantidad de adsorcion respecto al tiempo.

Ecuacion 4. Modelo cinético de pseudo segundo orden (PSO).

qr= @ * k2+t /(1 +q=*k2=t) (4)

Este modelo destaca por estimar la carga en equilibrio, doénde (q) es la cantidad adsorbida
en equilibrio por cada gramo de adsorbente se expresa en (mg/g), (qt) seria (q) respecto
al tiempo (mg/g), k2 es la constante de la velocidad de adsorcién de pseudo segundo
orden (g/(mg*min)), misma que seréa determinada mediante analisis de regresion no lineal
de (qt vs t).%°

Estos modelos son los predilectos para estudios de cinética de adsorcion en maltiples

contaminantes.?’
1.9  Espectroscopia UV visible

La zona del espectro de luz denominado (UV) ultravioleta se estima en un rango de (190-
380 nm), el espectro de luz visible estad en un rango de (380-750 nm), mientras la luz
infrarroja cercana se encuentra entre los (800-2500 nm). La ley Lambert-Beer decreta que
la absorbancia de una solucion es directamente proporcional a la concentracién de la
solucion. Debido a este precepto la espectrometria UV/VIS puede usarse para determinar
la concentracion de una muestra. En general un espectrofotometro es utilizado para
cuantificar sustancias empleadas en multiples industrias o contaminantes presentes en el
agua, por medio de fotodetectores y un diodo que emite luz a colores para tener la zona

de las distintas frecuencias de luz.**
1.10 Colorantes

Son sustancias de origen natural o artificial capaces de matizar estructuras, células, o
tejidos, su estructura quimica se constituye de dos grupos funcionales, un auxécromo y

un croméforo.*

Este tipo de contaminante organico peligroso causa efectos negativos a los ecosistemas y
a la salud, es muy toxico con capacidad mutagénica y cancerigena ademas al ser
descargados a cuerpos de agua detienen los procesos bioldgicos, fotoquimicos, y de
fotosintesis para la vida acuatica. Estos colorantes se emplean a nivel industrial en

procesos de produccion de textiles, papel, impresion, polimeros y pinturas.
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Entre sus principales colorantes estan el naranja de metilo, el Rodamine B y el azul de
metileno, solo la industria de textiles a escala global emplea 10,000 toneladas en

colorantes y el 1% es descargado a efluentes sin tratamiento alguno.*?

1.10.1 Azul de metileno
Su propiedad colorante depende del catién, a nivel molecular el grupo amino es el grupo
funcional activo. En la ilustracion 4 se aprecia el disefio de la molécula de metiltionina y

su caracter cationico.

llustracion 4. Cloruro de Metiltionina (Azul de metileno).

cl CH,

Fuente: 42

El colorante cationico azul de metileno regularmente se lo emplea para matizar la seda,
el algoddn y la lana, es un contaminante presente en sus aguas residuales.** Eliminar este
colorante de la descarga previa a los efluentes es un problema crucial para el medio

ambiente.’
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2. METODOLOGIA
2.1  Localizacion de la investigacion
La presente investigacion se desarrollo en los laboratorios de investigaciones de la
Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud en la Universidad Técnica de Machala
(UTMACH).

2.2  Materiales, Reactivos y Equipos

2.2.1 Materiales a utilizarse
= Papel filtro liso
= Papel parafilm
= Papel filtro cuantitativo Macherey Nagel (125 mm)
» Embudos de vidrio
= Tubos falcon de (15 y 50) mL
= Vasos de precipitacion de (25, 50, 100 y 1000) mL
= Matraz Erlenmeyer de (25, 100, 250, 500) mL
= Balones volumétricos de (25, 50, 100, 250, 500) mL
= Pipetas graduadas de (2 y 5) mL
= Pipeta volumétrica 25 mL
= Pipetas Pasteur cuenta gotas
= Crisoles
» Morteros

= Pera de succion

»  Gradillas
* Piseta
» Espéatula
» Pinzas

= Buretas de 25 mL

= Soportes con pinza

= Varillas de agitacion

= Lunadereloj

» Micropipetas de (10, 100 y 1000) uL
= Papel aluminio

= Toallas absorbentes

= Lapiz graso
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Tijeras

Celda de cuarzo

Agitadores magnéticos (pescaditos)
Tubo de cuarzo para pirolisis
Reguladores de presion

Mangueras de presién

Valvulas de bola

Filtro para gases de pirolisis

Reactivos Empleados

Alcohol absoluto

Acido fosférico (HsPO4) al 85%
Hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 N
Acido clorhidrico (HCI) 0.1 N
Carbonato de sodio (Na2CO3) 0.05M
Bicarbonato de sodio (NaHCO3) 0.05M
Hidroxido de sodio (NaOH) 0.05 M
Acido clorhidrico (HCI) 0.05M
Estandar de azul de metileno (1000 ppm)
Fenolftaleina

Rojo de metileno

Gas nitrégeno ultra puro

Agua desionizada

Agua destilada

(35 % viv)

CO2

Gas N2

HCIO0.1 N

Hidrdxido de sodio 0.1N

Equipos Manipulados

Balanza analitica (RADWAG AS 220.R2 PLUS)
Balanza de precision (JADEVER SKY)

Plancha de agitacion (INFORS HT CELLTRON)
Plancha de agitacion magnética (SIMAREC)
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2.3
23.1

Se llevd a cabo el experimento basandolo en la norma ASTM D2867-14, para ello se
colocd en una estufa 4 capsulas de porcelana a peso constante con 10 gramos del precursor
en cada una, por el lapso de una hora a 110 °C de temperatura, luego se retiraron las
capsulas y se las enfriaron en un desecador de campana. La medicion de la masa resultante

nos permitird conocer el porcentaje de humedad. La ecuacion 5 representa la estimacién

pH metro (OHAUS STARTER 5000)

Estufa (MEMMERT VN 6400 4051785)

Espectrofotometro UV mini - 1240 (SHIMADZU)

Campana de extraccion

Desecador de campana

Regulador de caudal de presion (COLE PALMER)

Horno tubular tipo mufla horizontal (ELABORACION PROPIA)
Horno mufla al vacio (MAGRICO)

Cocinetas eléctricas

Equipo de proteccidn personal
Bata anti fluidos

Guantes

Gafas de proteccion

Cofia

Mascarilla

Guantes de carnaza 14289

Analisis proximal del precursor (Residuos de cafiamo)

Estimacioén del % de Humedad

del porcentaje de humedad.

Ecuacion 5. Porcentaje de humedad (% H)

% H = ((mic- msc) /mic) * 100

Donde, (mic) = masa inicial de cafiamo, (ms) = masa seca de caflamo, donde, (m¢i) y

(msc) son los pesos de las muestras sin contar los pesos de las capsulas.
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2.3.2 Estimacion del % de Volatiles

El anélisis se lo basé en la norma ASTM 5832-08, para su desarrollo se escogio al azar 2
de las capsulas con la masa de cafiamo seca resultantes del proceso en el que se estimo el
porcentaje de humedad y se las ubicé dentro de la mufla a 500 °C durante 15 minutos una
vez alcanzada la temperatura, posterior al proceso se retiraron las capsulas y se las enfrid
en el desecador de campana para luego pesarlas y el peso obtenido representa a la materia
no volatil con la cual se puede estimar el porcentaje de materia volatil. La ecuacion 6

representa la estimacion del porcentaje de volatiles.

Ecuacion 6. Porcentaje de Volatiles (% V)

%V = ((msc- mnvc) /msc) * 100 (6)

(msc) = masa seca del cafiamo, (mnvc) = masa no volatil del cafiamo, donde, (Msc) Y (Mnvc)

son los pesos de las muestras tratadas sin el peso de la capsula.

2.3.3 Estimacion del contenido de cenizas

Esta determinacidn se baso en la norma ASTM D2866-11, con el proposito de obtener el
contenido de ceniza de una muestra se debe quemar por completo toda la muestra en
atmosfera oxigenada, para ello se tomaron las dos capsulas restantes del proceso de
estimacion del porcentaje de humedad y se las calcind a 500 °C durante tres horas,
posterior a ello se las enfrid en el desecador de campana, y con el peso obtenido se podra
calcular el porcentaje de cenizas. La ecuacion 7 representa la estimacion del porcentaje

de cenizas.
Ecuacion 7. Porcentaje de cenizas (% C).
% C = (mcc /msc) * 100 (7

(m¢c) = masa de cenizas del cafiamo, (ms) = masa seca de cafamo, donde, (mcc) Y (Msc)

son los pesos de las muestras tratadas sin el peso de la capsula.

2.3.4 Porcentaje de carbono fijo (% Cs)
Para poder estimar el porcentaje de carbono fijo se estima la diferencia de sus factores
estimados con referencia al 100% de la masa de cafiamo inicial. La ecuacion 8 permite

deducir el porcentaje de carbono fijo.
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Ecuacidn 8. Porcentaje de carbono fijo (% Cx).
%Cf =100% — (%H + %V + %C) (8)
Para estimar el (% Cs) se lo realiza calculando la diferencia del porcentaje de masa inicial

(100 %) con la suma de los porcentajes promedios de humedad, volatiles y cenizas (% H,
% V, % C).*

La ilustracion 5 describe el proceso de la descomposicion térmica en el analisis proximal

de los residuos de cafnamo.

lustracion 5. Diagrama de flujo para el analisis proximal de los residuos de cafiamo.

Llevar 4 capsulas
de porcelana a
peso constante

Pesar 4 muestras
de residuos de
canamo frescas

Peso las muestras
10 g

Poner a secar las
muestras en la
estufa

T:110 °C t:1h

v

Tomar muestras secas
M1y M3

Retirar y enfriar en
el desecador de
campana

\4

Colocarlas en la mufla a

500 °C por 15 min

Pesar y calcular
porcentaje de
humedad

Tomar muestras secas
M1y M3

!

Retirar y enfriar en el
desecador de campana

Pesar y calcular
porcentaje de volatiles

Determinar el
porcentaje de
carbono fijo por
diferencia de sus
factores (masa
seca, no volatiles,
y cenizas del
cafiamo)

Colocarlas en la mufla a
500 °C por 3 h

Retirar y enfriar en el
desecador de campana

Pesar y calcular
porcentaje de cenizas

Fuente: Elaboracion propia.
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2.4  Obtencidn de biocarbdn y carbon activado

2.4.1 Pretratamiento del precursor

Los residuos de cafiamo (Cannabis Sativa L), utilizados como precursor lignocelulésico
fueron recolectadas en la cuidad de Machala (Ecuador). Inicialmente, los residuos
lignocelul6sicos (tallo, ramas y espigas) fueron deshojados, clasificados y cortados en
trozos de 1 a 2 cm, se pesaron y lavaron con agua destilada a 80 °C durante 4 horas para
eliminar posibles alcaloides®®, materia mineral, particulas de polvo e impurezas no
deseadas, luego se sec6 en una horno al vacio durante 12 horas a 110 °C para reducir la

humedad presente®.

En la ilustracion 6 se detalla el flujo del pretratamiento y acondicionamiento de los
residuos de cafiamo (tallo, ramas y espigas).

llustracion 6. Diagrama de flujo para el pretratamiento de los residuos de cafiamo.

Recepcion de residuos de
cafiamo (tallos, ramas y espigas)

Deshojar y limpiar

Cortar en trozos de 1-2 cm

Pesar 100 g de
residuos de cafiamo

Lavar con agua
destilada a 80 °C

Secar en horno a
110 °C por 12 horas

Fuente: Elaboracion propia.
Una vez acondicionado el precursor se procedid a destinarlos a los procesos de pirolisis.

2.4.2 Metodos de activacion aplicados

Se aplico dos métodos de activacion, uno quimico y el otro fisico. Para el método quimico
se utilizd H3PO4 al 85 % y el para el método fisico se empled una corriente continua de
gas N2 a 50 mL/min durante el proceso de pirdlisis.’
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2.4.3 Obtencion de carbdn por activacion quimica de la muestra

La muestra de cafiamo (Cannabis sativa L.) se impregno por inmersién con HzPO4
concentrado al 85 % como agente deshidratante, durante una hora en agitacion constante,
luego, las muestras fueron filtradas y secadas en una estufa a 105 °C, durante un lapso de
12 horas, seguido se procedio a la pirdlisis de las muestras en un horno tubular tipo mufla
horizontal experimental. Se utilizd una capsula alargada de ceramica con capacidad
aproximada de 3-5 gramos de materia impregnada. Durante la pirolisis se controlo el flujo
del gas Ny, éste se mantuvo a 50 (mL /min), la velocidad del calentamiento se incremento
de 5-10 (°C /min), el proceso se mantuvo a una temperatura de 450 °C que le permite la
maxima adsorcion de gas nitrogeno °, por un lapso de una hora, finalizado el proceso se
deja enfriar manteniendo el flujo de nitrogeno, y se retira la muestra pirolizada para
pulverizarla en un mortero, luego se lava con agua desionizada hasta ajustar su pH entre
6.5-7, se filtra y se seca en una estufa a 110 °C por 12 horas, finalmente se almacena y

etiqueta.’

2.4.4 Obtencion de biocarbdn por Activacion Fisica de la muestra

La activacion fisica fue realizada utilizando flujo continuo de gas nitrégeno manteniendo
una oxidacion lenta, los residuos de cafiamo fueron sometidos a pirélisis en atmosfera
anoxica. Durante la pir6lisis se controlé el flujo del gas N> que se mantuvo a 50 (mL
/min), la velocidad del calentamiento se incrementd de 5-10 (°C /min), el proceso se
mantuvo a una temperatura de 400 °C por un lapso de una hora, finalizado el proceso
pirogénico se deja enfriar manteniendo el flujo de N, y se retira la muestra pirolizada
para pulverizarla en un mortero, luego se lava con agua desionizada hasta ajustar su pH
entre 6.5-7, se filtra y se seca en una estufa a 110 °C por 12 horas, finalmente se almacena

y etiqueta.*’

La ilustracién 7 describe el proceso de obtencion de carbén y carbon activado a partir de
residuos de cafiamo, empleando pirdlisis en flujo de gas nitrégeno, y acondicionamiento

para disposicion final.
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lustracion 7. Diagrama de flujo para la obtencion de carbon y carbon activado.

\4

Carbon de cafnamo
(CC)

Tomar 25 g del precursor
sin impregnar

Pirolizar en una mufla
horizontal a 400 °C
durante 1 h y a un flujo
de gas N2 de 50 mL/min

Obtencién de carbon y
carbon activado a partir
de residuos de cafiamo

Pulverizar y lavar con agua
desionizada hasta llevar a
unpHentre 6,5-7

Filtrar y secar durante 12
horas a 110 °C

Almacenar y etiquetar

Fuente: Elaboracién propia.

A\ 4

Carbon activado de cafamo
(CAQC)

Tomar 25 g del precursor
impregnado

Pirolizar en una mufla
horizontal a 450 °C
durante 1 hy a un flujo

de gas N2 de 50 mL/min

Pulverizar y lavar con agua
desionizada hasta llevar a
un pHentre 6,5-7

Filtrar y secar durante 12
horas a 110 °C

Almacenar y etiquetar

2.5  Estimacion de grupos basicos y acidos en los carbones

Para determinar los grupos basicos y acidos de los carbones obtenidos se realiz6 una

titulacion Boehm directa por neutralizacion acido-base, se procedio a pesar dos muestras

de biocarbon y dos de carb6n activado cada una de 0.25 g, se las ubico en frascos de

vidrio etiquetados y con tapa, en un frasco con muestra de biocarb6n y en otro frasco con

muestra de carbon activado, se agregé 50 mL de una solucion de HCI 0.05M, de igual

manera a las muestras restantes se les agrega 50 mL de solucién de NaOH 0.05M a cada

frasco.
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Se mantuvo los frascos en agitacion por 24 horas, posterior a ello se filtro y se tomo
alicuotas de 10-20 mL de (NaOH tratado con los carbones) para titular el excedente de
cada solucion de NaOH neutralizdndolas con HCI empleando rojo de metileno como
indicador, también se tom¢ alicuotas de 10-20 mL de (HCI tratado con los carbones) para
titular el excedente de cada solucién de HCI neutralizandolas con NaOH empleando

fenolftaleina como indicador.®®

llustracion 8. Diagrama de flujo para determinacion de grupos &cidos y basicos.

\ 4

Determinacién de los
grupos acidos y basicos
“Titulacion Boehm

Pesar 2 muestras de 0.25 g
una de carbo6n y otra de
carbdn activado

Agregar en cada frasco
50 mL de HCI 0.05M

Filtrar y tomar alicuotas
de 10-20 mL vy titular por
neutralizacién con NaOH,

usando fenolftaleina
como indicador

Realizar calculos y
determinar grupos
bésicos en cada muestra

Fuente: Elaboracion propia.

Colocar las
muestras en
frascos de vidrio
con tapa de 50 mL

Mantener en

—— agitacion constante

durante 24 horas

A 4

Pesar 2 muestras de 0.25 g
una de carbon activado y
otra de carbén

Agregar en cada frasco
50 mL de NaOH 0.05M

Filtrar y tomar alicuotas
de 10-20 mL vy titular por
neutralizacién con HCI,
usando rojo de metileno
como indicador

Realizar calculos y
determinar grupos acidos
en cada muestra

Los datos que se obtienen de la practica se los implementa en las ecuaciones para

determinacion de grupos acidos y basicos.
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La ecuacion 9 permite determinar los moles de grupos funcionales basicos.

Ecuacion 9. Moles de grupos funcionales basicos (mgfb).

mgfb = (((Ca *Va) — ((VeqNaOH * CNaOH) * (Va /Valicuotaa)) /mc) (9)
La ecuacion 10 permite determinar los moles de grupos superficiales acidos.

Ecuacion 10. Moles de grupos funcionales acidos (mgfa).

mgfa = (((Cb * Vb) — ((CHCI * VeqHCI) * (Vb /Valicuota b)) /mc) (10)

Donde, Ca y V4 son la concentracion y el volumen del acido que reaccion6 con los
carbones, VegnaoH *CnaoH, representan al volumen y concentracion del agente basico
titulante, Va Y Vaiicuota a, indican el volumen del &cido que reacciond con los carbones y el
volumen de la alicuota de acido que reaccion6 con los carbones. Mientras para Cp y Vb,
son la concentracion y el volumen de la base que reaccion6 con los carbones, Vegrci *Chcl,
representan al volumen y concentracion del agente acido titulante, Vb Yy Valicuota b, indican
el volumen del acido que reacciono con los carbones y el volumen de la alicuota de acido

que reacciond con los carbones y mc es la masa del carbon empleada en cada reaccion.®

2.6 Potencial de carga cero (pHpzc)

El andlisis de (pHpzc) se estableci6 para los carbones obtenidos para ello se utilizé 0,1 g
de muestra de cada carbon y se agreg6 en tubos falcon 25 mL de agua destilada ajustada
a rangos de pH inicial (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, y 11) aplicando gotas de HCI e NaOH 0,1N.
Se mantuvo en agitacion constante por un periodo de 24 horas, a 150 rpm y a 25°C. Lo
siguiente fue filtrar para separar el solido que reacciond en la solucién y se tomé lectura

del pH final para las gréficas (pHi vs pHf) y ((pHi — pHf) vs pHi).3

2.7 Estudio de adsorcion de azul de metileno
Una vez obtenidos los adsorbentes, se elabord una solucion madre de azul de metileno

concentrada a 1000 mg/L (solucién patron) para el desarrollo del estudio de adsorcién.

2.7.1 Preparacion de azul de metileno (C16H18CIN3S)

Se pes6 0.5 g de cloruro de metiltionina (azul de metileno) en una luna de reloj, con la
ayuda de una piseta se disolvié con agua destilada y se agregd en un balon de 500 mL de
capacidad volumétrica hasta aforar, obteniéndose una solucion estandar de 1000 mg/L.
Para la preparacion de las diluciones aplicadas a los estudios de adsorcion se empled la

siguiente relacion volumétrica.
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La ecuacion 11 permite relacionar el volumen o concentracion de una solucion requerida

a partir de una mas concentrada a emplearse para diluir.

Ecuacion 11. Volumen o concentracion requerida para una dilucién.

Cr+«Vr = Cex*Ve (11)

Donde, C; = Concentracién requerida, V: = Volumen requerido, C. = Concentracion

empleada y Ve = Volumen empleado.

2.7.2 Preparacion de la curva de calibracion para azul de metileno

Para determinar el pico de absorbancia maximo se preparé en tubos falcon soluciones
patrén de 25 mL por triplicado a concentraciones de (1, 2, 4, 6, 8, y 10) mg/L de azul de
metileno, tomando alicuotas en una celda de cuarzo se realiz6 un barrido de absorbancia
en el espectrofotometro UV-VIS-1240 (Shimadzu) y en funcién de la longitud de onda se

obtuvo la longitud de adsorcion maxima para proceder a realizar la curva de calibracion.

Una vez obtenida la lectura de la longitud de absorcion méxima, se procedio a calibrar el
UV-VIS a una longitud de onda () de 664 nm, para ello se procedié a dar lectura a las
diluciones preparadas y se establecio la curva de calibracion para el estudio de adsorcion
de azul de metileno. Se debe dar lectura a un blanco (agua destilada) para encerar y

obtener las concentraciones correspondientes a la lectura.*®

2.7.3 Capacidad de adsorcion de azul de metileno

Se realizd un estudio aplicado para determinacion de comportamiento de los adsorbentes
sobre el analito a diferentes concentraciones, para establecer la mayor adsorcion posible
a determinada concentracion, para ello se consideré como parametro de la literatura citada
un pH de (8) *°, (coincidiendo con el carécter basico del colorante cationico), se preparo
diluciones de 25 mL concentradas a (50, 100, y 200) mg/L para cada adsorbente
analizado, se peso y aplicé 0,025 g de cada adsorbente para las diluciones preparadas a

estas concentraciones.

Las lecturas de absorbancia representan el valor (y) en la ecuacion de la recta obtenida en
la curva de calibracion, reemplazando obtenemos el valor de la concentracion en
equilibrio (Ce), estos datos nos permiten determinar el porcentaje de remocion. Si las
lecturas de (y) exceden el valor de la pendiente (m) se debe de diluir aplicando factor de
dilucion. Una vez obtenido los valores de concentracion maxima de remocion, se plantean

los analisis secuenciales.
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2.7.4 Estudio de pH

Partiendo de los datos del estudio previo, se prepar6 diluciones de 25 ml concentradas a
100 (mg/L) vy se las ajusto con gotas HCI e NaOH 0,1N para los pH (3, 5, 7, y 9), se peso
0.025 g de cada adsorbente para cada pH, el ensayo se realizé por duplicado las muestras
se mantuvieron en agitacion constante por 24 horas, este analisis permite determinar el

pH 6ptimo para la realizacion de los estudios de equilibrio y cinética de adsorcion.*

2.7.5 Estudios de isotermas en equilibrio

Para el estudio de adsorcidon de los carbones, se peso 0.025 g de cada material adsorbente
y se prepar0 muestras de 25 mL por duplicado a concentraciones de (300, 400, 500, 750,
y 1000) mg/L para cada material adsorbente, todas las muestras se preparan a un pH 8
ajustando con gotas HCI e NaOH 0,1N y se mantienen en agitacion constante durante 3H
a 150 rpm. La determinacion del porcentaje de adsorcion se obtiene mediante la siguiente

formula.®

Ecuacion 12. Porcentaje de adsorcion o remocion.

% Adsorcion (% q) = ((Co- Ce) / Co) * 100 (12)
Para ajustar los datos experimentales se emplearon isotermas de Langmuir y Freundlich.

2.7.6 Estudios cinéticos

Para el modelado cinético se prepararon dos balones de 500 mL de azul de metileno
concentrado a 100 mg/L y de pH 8, se peso 0.5 g de cada material adsorbente para
conservar la dosificacion de 1g/L. Se aplico el material y se mantuvo en agitacion
magnética durante 4 horas, se tomo alicuotas de 10 mL cada 10 min durante un periodo
de dos horas, a partir de ese punto se tomaron las alicuotas cada 20 min, una vez obtenidos
los resultados se ajustaron los datos a los modelos cinéticos de Pseudo Primer Orden y
Pseudo Segundo Orden relacionando la capacidad de adsorcion respecto al tiempo.®
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1  Caracterizacion fisica (analisis proximal del precursor)

En la tabla 3 se detallan los resultados obtenidos de la descomposicion térmica de las

muestras de cafiamo.

Tabla 3. Datos recopilados del analisis proximal.

Muestras M1 M 2 M 3 M 4
mic 10 10 10 10
msc 9.243 9.222 9.214 9.221
mnvc 2.19 2.388
mcc 0.1116 0.1816

Fuente: Elaboracion propia.

Este tratamiento térmico secuencial elimino de las muestras la humedad, la materia volatil
y la materia combustionante generando residuos de materia seca, materia no volatil y

cenizas respectivamente.

En la tabla 4 se presenta los valores obtenidos en la determinacion de porcentajes de
humedad, volatiles y cenizas, ademas se obtuvo el porcentaje de carbono fijo por

diferencia.

Tabla 4. Resultados de analisis proximal.

Muestras | % Humedad | % Voléatiles | % Cenizas | % Carbono fijo
M1 7.57 76.30 - -
M 2 7.78 - 1.21 -
M 3 7.86 74.08 - -
M 4 7.79 - 1.97 -
Promedios 7.75 75.19 1.59 15.47

Fuente: Elaboracion propia.

El analisis proximal present6 1.59 % en contenido de cenizas y un promedio de 15.47 %
de carbono fijo, estas caracteristicas fisicas del precursor son factores determinantes para
la produccion de carbones activados, al comparar los resultados obtenidos por (Williams
y Reed, 2003) en su analisis proximal al cafiamo obtuvieron parametros de 7.7 % H —

749% V —1.6 % Cy 15.8 % Cy, estos valores se asemejan a los determinados.
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3.2 Carbones obtenidos

En la figura 1 se visualizan los subproductos pirolizados a partir del cafiamo.

Figura 1. Carbones obtenidos a partir del cafiamo.
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Fuente: Elaboracion propia.

Se obtuvieron dos tipos de carbdn, para ello se pirolizaron residuos de cafiamo (tallos,
ramas, espigas). Se sintetizd un tipo de carbdn por activacion con &cido fosférico al 85 %
y el otro sin activacion para la comparativa de los estudios, la sintesis se desarrollo en
atmosfera inerte de gas N, a temperaturas de 400 y 450 °C para la pirolizacion del
biocarbon y del carbon activado respectivamente, el tiempo de carbonizacion fue de 1
hora, las muestras impregnadas con HsPO4 formaron aglutinamientos lo cual dio lugar a

la formacién de monolitos de carbén activado.

En la figura 2 se muestra los residuos de cafiamo sin activar y los activados bajo ellos

estan sus productos carbonizados.

Figura 2. Carbones obtenidos.

Carbon activado
de Cafnamo

Biocarbén de
Caiamo

Fuente: Elaboracion propia.

Donde A) es la muestra sin activar de cafiamo, B) es la muestra de cafiamo activada, C)
es el bio-carbon obtenido de la pirolisis de la muestra sin activar, y D) es el monolito de

carbon activado resultante de la pirolisis de la masa de caiamo impregnada.
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3.3  Caracterizacion quimica de los adsorbente

3.3.1 Determinacion de grupos &acidos y basicos

Para la determinacion de los grupos superficiales de los adsorbentes se empled el método
de titulacion Boehm, el burbujeo6 de gas N2 sirvio para expulsar el CO disuelto y el CO>
presente en las muestras, las cantidades funcionales de ambos carbonos resultaron
positivas esto indica que los grupos basicos estan presentes en estas muestras (acidos
carboxilicos, lactonas y fenoles), los valores de los grupos &cidos resultaron negativos
para ambos carbones lo que indica ausencia de ellos, 0 que estan presentes pero en

cantidades muy pequefias dificiles de cuantificar por volumetria.

En latabla 5 se muestran los resultados obtenidos en la titulacion por neutralizacién acido

base.

Tabla 5. Resultados de Titulaciéon Boehm, método directo.

Adsorbente Viraje Alicuota Grupos Viraje Alicuota Grupos
(mL) (mL) acidos (mL) (mL) basicos
(mmol g?) (mmol g?)
Bio-carbon  30.2 10 -5.05 3 20 8.5
de cafiamo
Carbon 5, ¢ 20 -4.325 3.7 10 6.3
activado
de cafiamo

Fuente: Elaboracion propia.

Los carbones demostraron tener afinidad alcalina dado sus valores negativos en los
caracteres acidos, esto indica que no hay presencia tales grupos superficiales en la
quimica superficial de los adsorbentes, otra estimacion a considerar es que la sensibilidad
del método no permita cuantificar o detectar los valores por volumetria, esto quiere decir
que la disociacion de los grupos acidos, originan los aniones que atraen a los compuestos
catiénicos hacia la superficie y agrietamientos de los adsorbentes. Los grupos &cidos del
bio-carbon de cafiamo presentaron un valor de (-5.05 mmol/g) mientras que el carbon
activado de cafiamo mostré un valor de (-4.325 mmol/g), por otro lado, los grupos basicos
del bio-carbon de cafiamo presentaron (8.05 mmol/g) mientras el carbén activado de
cafiamo revelé (6.3 mmol/g), estos datos indican que los grupos funcionales que
predominan en los adsorbentes son los carboxilico, fendlico y lactonico, por tanto se

deduce que son mas aptos para atraer y captar particulas cationicas debido a sus cargas.*
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3.3.2 Determinacion del pH de potencial de carga cero

El pH de punto de carga cero (pHezc) es el valor de pH en que las interacciones en el

adsorbente con las particulas de carga neta son cero.’

En la figura 3 el valor de pHpzc indica el comportamiento de los adsorbentes ante el pH
en el punto de intercepcion de la linea independiente respecto al pHo.

Figura 3. Potencial de carga cero (pHpzc) para carbon activado de caiiamo (CAC) y bio-
carbon de céfiamo (CC).

pH DE POTENCIAL DE CARGA CERO {CAC) PHpzc CAC
2 ", | m
3’ < /'/’.‘ \\\ "
I 5 S 508
f: e v B3 4
L0 2 2/ 6 s 10 12
»
2 * 0
" 0 4 5 £ 10 2
oHO oI
pH DE POTENCIAL DE CARGA CERO (CC) PHyzc CC
4 12
) X 10
= » \
+3 ’ \. N
£ oe o N I
2 0 2 ] a : o 12
°© x e 4
g 2 P
-3 /‘ 2
4 L o

pHO ot

Fuente: Elaboracion propia.

Acorde a la figura 3 se logra apreciar que el pHpzc para CAC esta situado a un pH de 5,
esto indica que el material adsorbente promueve la union de iones negativos en valores
de pH inferiores al pHpzc puesto que el adsorbente tiene carga positiva en este rango,
mientras que por encima del pHpzc el adsorbente tiene carga negativa por ende se
considera apto para cargas catidnicas, este razonamiento se basa en que las cargas iguales
se repelen mientras que las opuestas se atraen. Para el adsorbente CC el pHpzc esta
ubicado a un pH aproximado a 7, sosteniendo los mismos argumentos se aporta que el

CC para atraer cargas cationicas debe trabajar con pH superiores a 7°°.
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3.4  Curva de calibracion para estudios de adsorcion

3.4.1 Barrido para azul de metileno

Se encontro la longitud de absorcion maxima mediante las lecturas de las diluciones de
azul de metileno concentradas a (1, 2, 4, 6, 8, y 10) mg /L.

En la tabla 6 se observa las lecturas de absorvancia realizadas por triplicado para el
barrido de azul de metileno.

Tabla 6. Lectura de absorbancia para azul de metileno.

Co (mg/L) A B C
0 0 0 0
1 663 663.5 664
2 641 642 641
4 638 639 639
6 639.5 638 638
8 639 640 639.5
10 639.5 640.5 639.5

Fuente: Elaboracion propia.

Se midio por triplicado la absorbancia de las diluciones de azul de metileno obteniéndose
una longitud de onda maxima de 664 (nm).

La figura 4 representa los picos de absorbancia determinados en el espectrofotébmetro
UV-VIS.

Figura 4. Longitud de onda maxima para azul de metileno.
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Fuente: Elaboracion propia.

31



La lectura de absorcion maxima se presentd a una longitud de onda (1) de 664 nm, dato
que se empleo para el ajuste de la curva de calibracion, este hallazgo coincide con lo

previamente reportado.*®

Se calibré el UV-VIS a una longitud de onda de 664 nm, en la tabla 8 se puede visualizar

las lecturas de absorbancia obtenidas de las diluciones de azul de metileno.

Tabla 7. Datos de absorbancia para curva de calibracion de azul de metileno a (664 nm).

Co (mg/L) A B C Promedio Desv. Stand.
0 0 0 0 0 0
1 0.186 0.188 0.2 0.19133333 0.007571878
2 0.376 0.367 0.396 0.37966667 0.014843629
4 0.702 0.731 0.73 0.721 0.016462078
6
8

1.028 0.975 1.016 1.00633333 0.027790886
1.318 1.327 1.308 1.31766667 0.009504385
10 1583 1.568 1.568 1.573 0.008660254

Fuente: Elaboracion propia.

Las lecturas de adsorbancia obtenidas permiten plantear la curva de calibracién por medio

de la gréfica de absorbancia vs concentracion la cual se representa en la figura 5.

Figura 5. Resultados de la curva de calibracion.
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Fuente: Elaboracion propia.

Por medio de este ensayo se obtienen los rangos para las lecturas de absorbancia y la
ecuacion de la recta que nos permite interpretar las lecturas de absorbancias como
concentraciones reemplazando (A) en la variable (y) se obtienen por despeje los valores

de (x) que corresponden a las concentraciones.
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Los valores de absorbancia que se registraron por encima del valor de la pendiente de la
ecuacion se les aplico el factor de dilucién hasta que su lectura de absorbancia se
encontraba por debajo de ese valor. El valor para R? resultd ser muy favorable para el

ajuste lineal.

35 Estudios de adsorcion

3.5.1 Resultados del estudio para capacidad de adsorcién de azul de metileno

El pHprzc nos dio un estimado de pH para realizar un estudio de capacidad de adsorcion,
se empleo6 un pH de 8 dado que es ideal para ambos adsorbentes en soluciones catiénicas,
acorde con el pHezc. Se prepard en tubos falcon diluciones de 25 mL a concentraciones
de (50, 100, y 200) mg /L, se pes6 0.025 g de cada adsorbente para cada dilucion, y se
mantuvo en agitacion constante durante 2 horas a 25°C. Se filtrd y se registro las lecturas
de absorbancias para identificar a que concentracion presentan mejor remocion los
adsorbentes. En la tabla 8 se observan los resultados de la concentracion en equilibrio,

retencion y porcentaje de adsorcion.

Tabla 8. Datos de estudio para remocion de concentracion maxima.

Muestra Co(mg/L)  Abs. (y) Ce(mg/L) g(mg/g) % Adsorcion

50 0.045 0.000635728 49.99936427 99.99872854

CAC 100 0.046  0.006993007 99.99300699 99.99300699
200 1.106  6.745708837 193.2542912 96.62714558

50 1.248  7.648442467 42.35155753 84.70311507

CcC 100 2.24  33.55218767 66.44781233 66.44781233
200 2.362 54.48318364 145.5168164 72.75840818

Fuente: Elaboracion propia.

Estos datos permiten plantear la gréfica del comportamiento que presentan los
adsorbentes a diferentes concentraciones y la determinacion de su maxima capacidad de

adsorcidn o remocion.

En la figura 6 se puede observar la relacion de maxima adsorcidn que presentan las dos
propuestas de adsorbentes, la gréafica relaciona los porcentajes de adsorcion a diferentes

concentraciones.

33



Figura 6. Comportamiento de los adsorbentes a diferentes concentraciones.
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Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 6 podemos apreciar la tendencia de absorcion del CAC respecto a la remocion
de concentracion maxima del CC, de este andlisis se puede recatar que a una
concentracion de 100 (mg/L) el CAC y el CC presentan mayor remocion y esta

concentracion serd la aplicada a la cinética de estudio y al estudio de pH.

3.5.2 Resultados del estudio de pH

Se estudid la influencia del pH sobre la capacidad de retencion de los materiales
adsorbentes, para ello se prepararon diluciones concentradas a 100 mg/L y se las ajusto a
pH (3, 5, 7, y 9) para cada adsorbente, con esto se determiné que el pH mas 6ptimo para
la remocion de azul de metileno en CAC y en CC se encuentra entre 7 y 9, estos datos
coinciden con el anterior estudio, donde se determind que a un pH 8 y a 100 mg/L de
concentracion se obtuvieron porcentajes superiores a los rescatados en este estudio,

coincidiendo con la literatura citada®.

En la figura 7 se puede observar el comportamiento de los adsorbentes respecto a la

variacion de pH.
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Figura 7. Estudio de pH.
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Fuente: Elaboracion propia.

el estudio de maxima adsorcion donde a un pH 8 se encontro un valor superior a los
reportados en el estudio de pH, el CC presenta su valor més alto a un pH 3, sin embargo
presenta caracteristicas similares a pH entre 7 y 9, dato que también resulto coincidente
al presentar mayor capacidad de adsorcion a pH 8, acorde a los hallasgos previos y a lo
ya referido.®

3.5.3 Resultados de isotermas en equilibrio

Se determin0 las concentraciones en equilibrio (Ce) y la capacidad de remocion (q), se
aplicaron los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich, el ajuste lineal (R?) mas
adecuado para el CAC resultd ser el modelo de Freundlich y para el CC se ajusté mas al
modelo de Langmuir. Este estudio nos permitio ver la capacidad de adsorcion de azul de

metileno en soluciones acuosa empleando CAC y CC.

La tabla 9 presenta los resultados de concentracion en equilibrio y remocidn, obtenidos

en las isotermas de adsorcion.
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Tabla 9. Resultados de isotermas de adsorcion.

Adsorbentes Co(mg/L) Ce (mg/L) q(mg/g)

300 91.6287 208.37

400 129.3986 270.60

CAC 500 199.8194  300.18
750 399.1659  350.83

1000 576.3890  423.61

300 240.6713 59.32

400 321.2078 78.79

CcC 500 425.7597 74.24
750 663.394 86.60

1000 919.3388 80.66

Fuente: Elaboracion propia.

Los datos obtenidos de concentracion en equilibrio y de remocion permitiran plantear los

modelos matematicos de Langmuir y Freundlich para las gréficas de las figuras 8 y 9.

Figura 8. Isotermas de Langmuir y Freundlich, para CAC.
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Fuente: Elaboracion propia.
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En la figura 8 se puede observar que el ajuste de correlacion lineal para el carbon
activado tiende mas al modelado matematico de Freundlich con un R? = 0.9615, una
cantidad de adsorcién de 49.86 mg/g y la intensidad de adsorcion fue de 2.99.

Figura 9. Isotermas de Langmuir y Freundlich, para CC.
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Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 9 se visualiza que el CC presenta un ajuste lineal mas adaptado al modelo de

Langmuir con un R% = 0.97439, con capacidad maxima de adsorcion de 142.38 g de azul

de metileno por cada gramo empleado.

3.5.4 Resultados de estudios cinéticos

Se obtuvieron los datos de concentracién en equilibrio y de adsorcién en funcién del

tiempo, los adsorbentes mostraron su efectividad y rapida accién en la remocion de

soluciones catidnicas. EI CAC presentd un porcentaje de remocion del 99.99 % con una

efectividad de remocion inmediata respecto al tiempo, mientras que el CC presento un

porcentaje de remocion del 42 %, la cinética se realizé a una concentracion de 100 mg/L.

A partir de los datos de adsorcion vs tiempo se planteo los modelos cinéticos PPO y PSO

para CAC y CC, los planteamientos se visualizan en la figura 10 y 11.
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Figura 10. Modelos cinéticos de PPO y de PSO para CAC.
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Fuente: Elaboracidn propia.

En la figura 10 se puede observar que el indice de correlacion lineal para el CAC se ajusta
mas a la cinética de PPO, para una maxima remocion de 99.4 % en 100mg/L de
concentracion.

Figura 11. Modelos cinéticos de PPO y de PSO para CC.
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Fuente: Elaboracion propia.
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En la figura 11 se visualiza que el indice de correlacion lineal para el CC se ajusta mas al
modelo cinético de PPO con un maximo de remocion del 41.2 % en 100 mg/L de

concentracién del analito.

Los hallazgos presentados en las isotermas de adsorcion y en la cinética se presentan mas

Optimos que los ya referidos.®

3.6  Consumo de analito y adsorbentes en el estudio
Esta tabla 10 se representa el consumo total de la solucién estandar (analito) y gasto total
de adsorbentes (CAC y CC).

Tabla 10. Resultados de consumo de analito y adsorbentes en el estudio.

Estudios Solucién patron  Carbdn activado Carbén de
implementados de AM (ml) de canamo (g) canamo (g)
Curva de calibraciéon 2325 e
Potencial de carga cero 0.9 0.9
Titulacion Boehm 0.5 0.5
Estudio de pH 40 0.2 0.2
Estudio de adsorcion 17.5 0.075 0.075
Isotermas 295 0.25 0.25
Cinética 100 0.5 0.5
Gasto total 454.825 2.425 2.425

Fuente: Elaboracion propia.
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4. CONCLUSIONES

La caracterizacion proximal del cafiamo (Cannabis sativa L.) mostr6 un contenido
de 7.75 % para humedad, 15.45 % de carbono fijo, 1.59% de cenizas y 75.19 %
para volatiles, indicAndonos que es un precursor ideal para la conversion de
carbones por su bajo contenido de cenizas y considerable valor porcentual de

carbono fijo.

Se logro la conversion de residuos de cafiamo en bio-carbén, y carbdn activado
con acido fosforico mediante tratamiento térmico a 400-450°C respectivamente

durante 1 hora, en atmosfera inerte.

La caracterizacion quimica de la superficie de los adsorbentes se realiz6 mediante
titulacion Boehm obteniéndose que los carbones presentan afinidad alcalina lo
cual resulto favorable para este estudio, puesto que tienen la capacidad de atraer,

adsorber y retener particulas cationicas.

Se determin el punto de carga cero para el CAC aun pH 5y parael CC a un pH
aproximado a 7, esto significa que los carbones a pH inferiores al PZC captan
iones negativos, mientras que por encima del valor de PZC retienen los iones

cationicos.

El ajuste lineal de Freundlich el resultd ser el mas adecuado para CAC con un R?
de 0.96 y para CC se ajusté mas al modelo de Langmuir con un R? de 0.97 valores

que proponen una buena correlacion de los datos experimentales obtenidos.
Se emplearon los modelos cinéticos de PPO y PSO para ello el ajuste lineal mas

adecuado para CAC fue el modelo PSO mientras que el CC se ajustd mas al
modelo PPO.

40



Este estudio cumplié el objetivo de valorar la transformacion de residuos de
cafiamo a carbon activado empleando activacion quimica para ser aplicado en

adsorcion de soluciones colorantes de azul de metileno.
El caflamo (Cannabis sativa L.) resultd ser un precursor muy prometedor ideal

para la preparacion de carbones activados de calidad y podria ser empleado para

tratar problemas de contaminacion de efluentes por colorantes catidnicos.
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5. RECOMENDACIONES

Se deberia aplicar méas investigaciones a este precursor dado que es un material

muy versatil que es considerado un residuo agroindustrial.

Se exhorta la implementacion de planes piloto para la investigacion de los

subproductos que pueden ser estudiados a partir de este precursor.

Se recomienda la aplicacion de licencias de grado investigativo en conjunto con
la Institucion para indagar mas los campos de aprovechamiento de la quimica
verde empleando este recurso desde su siembra, produccion, e inclusive sus

residuos derivados de su implementacion.

Comprometer a los organismos a cargo, ceder las licencias respectivas a nuestra
Universidad para que pueda ser aplicada en las diferentes investigaciones de las

facultades en sus campos de interés.

Otra recomendacidn seria indagar en areas de interés similar como los materiales

de grafeno o los superconductores y stper acumuladores.

Este campo a desarrollar a partir de este cultivo requiere toda un area como parte

del desarrollo de la quimica verde.

La aplicacion de este estudio permitid el desarrollo de este material que es solo
un aporte del amplio campo que ocupa en el area de la investigaciéon de este

recurso.
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ANEXOS

Anexo 1. Residuos de cafiamo (tallos, ramas y espigas)

Anexo 2. Precursor cortado en trozos de 1-2 cm y pesado
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Anexo 3. Lavado del precursor con agua destilada
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Anexo 5. Muestras sometidas a analisis Proximal

Anexo 7. Filtrado después de la inmersion del precursor
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Anexo 8. Medicion de pH a la solucién de H3PO4 post filtrado

Anexo 9. Carbén activado a 450 °C

Anexo 10. Monolito de carbon activado de cafiamo
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Anexo 11. Implementacion para Titulacién Boehm
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Anexo 12. Viraje para Titulacion acido base por neutralizacion, método directo
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Anexo 13. Lavado y filtrado de Biocarbon de cafiamo

Anexo 14. Plancha de agitacion
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Anexo 16. Papel filtro Macherey- Nagel de 125mm

Filtrierpaplore « Filter Papers
Paplers Filtres + Papel de Filtro
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Anexo 17. Carboén activado de caflamo vs Biocarbon de cafiamo
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Anexo 18. Horno tubular tipo mufla horizontal con tubo de cuarzo
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