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RESUMEN

El presente estudio utilizé la biomasa del pino, para la elaboracion del biochar y evaluar su
aplicacion en la remediacion de agua de actividades pecuarias en el canton Pucara. En
primer lugar, se inicié con la produccion en un horno que permite el uso de pirdlisis rapida,
una vez obtenido el producto fue necesario determinar sus caracteristicas fisicoquimicas,
para poder evaluar su desempefio. El empleo de esta tecnologia emergente es por el interés
de investigacion al ser el biochar un adsorbente renovable, de bajo costo de obtencion. De
ahi la importancia de estudiar la remocién de compuestos como: Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO), Nitratos (NOs3) y Fosforo total (PO.), cuantificados mediante
espectrofotometria UV, en el agua residual recolectada en zonas de actividad pecuaria del
canton. Los datos experimentales obtenidos mediante en disefio factorial 2% se sometieron
a evaluacion utilizando herramientas estadisticas como Analisis de varianza (ANOVA), asi
como las interacciones de los efectos (principales dobles y triples). Donde se obtuvo una
remocioén promedio (44,3 %, 49,5 % y 30,5 %) para DQO, NOs y PO, respectivamente
considerando las variables de la corrida siete concentraciones de biochar (CB) 1,5 mg/ml,
tiempo de contacto (TC) 5 horas y agitacion constante de 160 revoluciones por minuto
(rpm), Demostrando el potencial de aplicacion de biochar en aguas contaminadas como

herramienta medio ambiental.

PALABRAS CLAVE: BIOCHAR PINO, BIOMASA RESIDUAL, HORNO PIROLITICO,
PIROLISIS RAPIDA, BIORREMEDIACION AGUA, REMOCION SIMULTANEA.
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ABSTRACT

The present study utilized the biomass of pine trees for the elaboration of the biochar and
to evaluate its application in the remediation of water from livestock activities in the Pucara
canton. Firstly, the production began in an oven that allows the use of rapid pyrolysis, once
the product was obtained, it was necessary to determine its physicochemical characteristics
to evaluate its performance. The use of this emerging technology is for the research interest
as biochar is a renewable adsorbent, with a low cost of obtaining. Hence the importance of
studying the removal of compounds such as Chemical Oxygen Demand (COD), Nitrates
(NO3), and Total phosphorus (PO4), quantified by UV spectrophotometry in the wastewater
collected in areas of livestock activity in the canton. The experimental data obtained through
the 2k factorial design were evaluated using statistical tools, such as Analysis of Variance
(ANOVA), as well as the interactions of the effects (main, double, and triple), where an
average removal (44.3%, 49.5%, and 30.5%) was obtained for COD, NO3 and PO4
respectively, considering the variables of the run seven concentration of biochar (CB) 1.5
mg/ml, contact time (TC) 5 hours and constant stirring of 160 revolutions per minute (rpm),
demonstrating the potential ofapplying biochar in contaminated waters as an environmental

tool.

KEYWORDS: BIOCHAR, PYROLYTIC OVEN, RAPID PYROLYSIS, WATER
BIOREMEDIATION, SIMULTANEOUS REMOVAL.
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CAPITULO |
1. INTRODUCCION

La ganaderia y la agricultura representan a los sectores de mayor contaminacion a nivel
mundial frente a los otros focos de contaminaciéon como la industria, mineria, actividades
humanas en general. Este tema es de mucha controversia en los paises como EE.UU,
Canada, México, Argentina, Chile, Colombia, Ecuador y Europa, quienes se enfocan en
auspiciar campafas superficiales de concientizacion para el ahorro, consumo (huella
hidrica) y contaminacién del agua; lo ven mas como un problema politico-econémico y
lo mas preocupante es Organizaciones no Gubernamental (ONGs) que defiende al
medio ambiente no se pronuncian sobre la contaminacién por actividades pecuarias en

nuestra Amazonia y paramos (Rodriguez et al., 2012).

El recurso natural agua es finito, y esencial para cualquier forma de vida. El sector
agricola y ganadero goza el mayor empleo de agua con un consumo del 70 % al
contrastarlo con las demas actividades antropogénicas (Ordofiez et al., 2007). De esta
actividad, el agua residual presentara variables como: Nitratos, Fosfatos y la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) los mismos valores que no cumplen las normativas de
descarga. En el sector agroindustrial su problematica se da a su expansion que se
orienta areas sensibles como: quebradas, rios, lagunas, estos lugares facilitan el acceso
a liquido vital, las aguas superficiales contaminadas por purines ganaderos que van a
los cauces de agua por infiltracion, percolacion, también se da de forma indirecta por

escorrentias por zonas de pastoreo y cultivos (Rodriguez et al., 2012).

Un problema adicional detectado en la actualidad, en areas de influencia agricola, y
principalmente en las provincias de la sierra sur de Ecuador, es la acidificaciéon del suelo
debido a acumulacién y descomposicion de la biomasa residual de especies forestales
introducidas (lglesias, 2018), como en el caso de esta investigacion lo es el Pinus patula
en todas sus partes (ramas, cortezas y hojas). Por esta razén, resulta necesario buscar
alternativas ambientales, para la disminucion de esta biomasa, dandole un uso de valor
agregado obteniendo productos como biocombustibles, abono verde, fabricacién de
biochar, de esta ultima las investigaciones demuestran a su propiedad adsorbente en
materia organica, nitrégeno mediante de sus maneras iénicas (amonio, nitrito y nitrato)
y Fosfatos (Hina et al., 2015; Chuquimboques et al., 2019)

Realiza biochar a partir de residuos de biomasa forestal de pino, ayuda a generar una
estrategia viable para los nutrientes en un mismo sitio (Iglesias, 2018), garantizando un
aprovechamiento sustentable del exceso de biomasa residual de esta familia forestal en
la zona la misma que fue introducida. La implementacion de este tipo de tecnologias

verdes se vera directamente reflejada en el rendimiento y el potencial de los cultivos
1



generando alimentos de mayor calidad comercial. Asi también en la remediacion de
aguas naturales o residuales para la eliminacion de contaminantes como: metales
pesados, compuestos organicos e inorganicos. Por ultimo y no menos importante, el
incremento en el uso de tecnologias verdes favorece la provisién de aire limpio y menos

contaminado (Moreno-Barriga et al., 2015).

En este trabajo de investigacién se evalué el biochar producido con biomasa de pino
(ramas) en la remediacion de aguas contaminadas por actividades pecuarias en el
cantén Pucara. Esto fue posible mediante la construccion de un horno artesanal de
pirdlisis rapida, siendo el producto obtenido caracterizado fisicoquimicamente. En
segundo lugar, se procedié a la caracterizacion de fuentes de contaminacion de agua
por las actividades pecuarias mediante la aplicacion del biochar definida por el disefio
experimental 2%, se determind mediante el uso de la estadistica la influencia de las

variables seleccionadas en el proceso.



1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Aprovechar la biomasa del pino mediante la elaboracion del biochar para la remediacién

de aguas residuales productos de actividades pecuarias en el cantén Pucara.

1.1.2. Objetivos especificos
° Elaborar biochar de pino en un horno pirolitico.
° Analizar caracteristicas fisico-quimicas del biochar y del agua contaminada.

° Evaluar el efecto al emplear el biochar de pino en aguas contaminadas por

actividades pecuarias.



CAPITULO Il

2. REVISION DE LITERATURA
2.1. Biochar

El biochar es rico en carbono y minerales con una composicion homogénea (Schmidt et
al., 2016). Su produccion se lleva a cabo con biomasa de altas concentraciones de
carbono (madera, estiércol o residuos de cultivos) sometiéndose a temperaturas entre
los 250 a 700 °C en un recipiente cerrado con limitaciéon de oxigeno (Lehmann y Joseph,
2015), empleando tecnologia limpia. Obteniendo un producto de caracteristicas

definidas por el tipo de biomasa seleccionado en el proceso (Qin et al., 2019).

Para obtener las caracteristicas que definen al producto como biochar, es necesario una
adecuada seleccion de materia prima, un criterio de seleccion de los equipos a manejar
que faciliten el desarrollo del pirdlisis (duracion, temperatura y tiempo), asi como los

ajustes necesarios del proceso productivo (Moreno-Barriga et al., 2015).
2.1.1. Fuentes de biochar

La biomasa natural es la fuente de produccién de biochar, cuyos origenes van desde la
agricultura, ganaderia, sector forestal (celulosa de poda de pino), incluso los residuos
municipales organicos habituales (Abenza, 2012). Lo expuesto por Truijillo (2017), indica
que la materia prima mas utilizada para elaboracion de biochar son los restos de
cosecha, biomasa de arboles, plantas secas, remanentes del arroz (tamiz); desperdicios

organicos de la vida urbana.
2.1.2. Caracteristicas fisico — quimicas

Las caracteristicas fisicas del biochar cabe mencionar las variaciones existentes, segun
el tamano de la particula y origen de la materia prima, partiendo de la descripcién del
biochar como un sdlido que no dispone de un sistema de cristalizacion definido, se
considera como amorfo de color negro, la capacidad de retencidén del recurso hidrico
varia entre 32,9 % en peso humedo a 63,9 % en peso seco, la conductividad eléctrica
de 0,007-8,33 mS cm-1, valores superiores a este, el pH sera mas bajo (Yargicoglu et
al., 2015). La densidad va desde 0,19 a 0,43 g/cm® considerandola baja (Angin y
Sensoz, 2011; Nieto, 2015), con area superficial promedio de 611,87 m?/g (Yargicoglu
et al., 2015), formado por micro, meso y macro poros, presentando tamafos
comprendidos entre menor a 2 nandmetro y mayor a 50 nandémetro, (Escalante et al.,
2015). El volumen de los microporos y el area de superficie son el éxito para la

capacidad de adsorcion y el total de carbono fijo (la cantidad de carbono organico es
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564,02 g kg-1 a 300 °C, y disminuye en un 28,03 % a 450 °C y en un 54,02 % a 600 °C)
(Tan et al., 2017). Las propiedades de adsorcion conferida por los poros depende de la
clase de biochar, su superficie, heterogeneidad, tomaremos como ejemplo la
biodisponibilidad de los poros para el habitat microbiano en el biochar de la Madera
jarrah (Eucalyptus marginata); después de 56 dias de incubacién el bloqueo de poros
mas pequenos (20 um de diametro) por particulas de suelo fue mayor que el de poros
mas grandes, las bacterias e hifas fungicas se observaron en poros mas grandes

(aproximadamente 100 um de diametro) (Jaafar et al., 2015).

Las caracteristicas quimicas del biochar se definen las siguientes: posee una
composicion elemental de Carbono, Hidrogeno y Nitrégeno de concentraciones cuyos
limites de concentracién estan comprendidos entre 23,5 % a 78,1 % C, 0,35 % a 3,8 %
Hy 0,005 % a 0,4 %N (Yargicoglu et al., 2015). Ademas, se encuentran presente
elementos traza como Magnesio (Mg), Azufre (S), Calcio (Ca), Potasio (K), Fosforo (P),

cationes basicos, compuestos organicos y metales pesados (Arévalo, 2019).

Los valores de pH van de 6,2 a 13 esto nos indica que tiende siempre ser alcalinos
(Chan y Xu, 2009), debido a la formacion durante el proceso de pirdlisis de sales
insolubles (metales alcalinos), mientras mas alto el valor de pH, las fracciones de
metales como el K y P serdn en mayor monto, en consecuencia el biochar es
directamente proporcional a la cantidad de sal metélica y al nivel de carbonizacion de la

biomasa (Yargicoglu et al., 2015).
2.1.3. Aplicaciones de biochar

Desde el inicio el biochar se empleaba principalmente en secuestro de carbono,
actualmente se han descubierto métodos de ingenieria, usados para expandir las
aplicaciones de este compuesto, tales como: energia, agricultura y tratamiento de

contaminantes inorganicos y organicos en aguas contaminadas y suelos.

Las multiples aplicaciones del biochar obedecen a su estructura estable, amplia area
superficial especifica, buena conductividad eléctrica, por su produccion econémica y
respetuosa con el medio ambiente ocasionando un creciente y multidisciplinario interés

en areas de las ciencias ambientales e ingenieria (Wang et al., 2018).

Los principales usos del biochar encontrados por revision bibliografica desde el ano
2010 en adelante, se resumen en la tabla 1 donde se mencionan los principales usos

en funcién de los elementos abidticos segun distintos trabajos de investigacion.



Tabla 1: Aplicaciones de biochar por elementos abiéticos

ABIOTICOS

APLICACION

FUENTE

Agua

Se utilizé biochar, como absorbente para el
tratamiento de aguas residuales y eliminar:
-Contaminantes de solucion acuosa.

- Contaminantes organicos (pesticidas.
Herbicidas, colorantes, antibidticos entre
otros).

- Contaminantes inorganicos (nitrato y
fosfato).

- Remocién simultanea con tiempos de
contacto con el biochar de fosfato, amonio,
nitrato y nitrito en aguas residuales.

- Como biochar activo empleado a través
de bidfiltros, en el tratamiento de agua

potable.

(Wang et al., 2018)

(Ahmad et al., 2014)

(Wan et al., 2017; Li et al.,
2016%; Xue et al., 2016; Yao
et al.,, 2013b; Zhang et al.,
2012b)

(Marrero et al., 2019)

(Schmidt, 2014)

Gases

- El biochar ha demostrado inhibir la
emision de Dioéxido de carbono (COy),
metano (CH.) y Oxido nitroso (N20) de los
suelos agricolas.

- El biochar impregnado con hidréxido de
aluminio, hidroxido de magnesio y 6xido de
hierro mejora su porosidad y el area de
superficie especifica incrementando la
capacidad de absorcion en contra de los

gases efecto invernadero.

(Lehmann, 2007; Olmo,
2016)

(Creamer et al., 2016)

Suelo

- En el suelo se utiliza al biochar como:
acondicionador, fertilizante de carbono y
oligoelementos, compost, proteccién de
plantas debido a las nuevas condiciones
redox y el cambio en la actividad bioldgica

del suelo.

(Schmidt, 2014)




-Filtracion, adsorcion de pesticidas y
aumento en la disponibilidad de nutrientes

para las vegetaciones.

(Paz-Ferreiro et al., 2014;
Zhang et al., 2013c; Beesley
- El biochar reduce la morbilidad en et al., 2011; Uchimiya et al.,
2010a; Uchimiya et al.,
2010b; Uchimiya et al.,
inorganicos. 2011a)

Suelo En bioremediacion se ha encontrado que:

algunos contaminantes organicos e

- Tiene la capacidad de retener, estabilizar,
inactivar y disminuir la fototoxicidad de los

metales pesados.

En la cria de animales el biochar se utiliza
como: agente de ensilaje, suplemento (Schmidt, 2014)
Sostenibilidad ) ’
pecuaria y alimenticio, aditivo de basura, tratamiento
agricola d . .,
e lodos, compostaje de estiércol,

tratamiento de agua en piscicultura.

2.1.4. Ventajas y desventajas del uso del biochar

En cuanto al estudio de ventajas y desventajas de biochar, no debe pasarse por alto el
proceso productivo puesto que puede ser simple o complejo, adicional a las ventajas
conocidas de beneficio del medio ambiente, asi como una valoracién econdmica

sostenible (Vassilev et al., 2015).

La fabricacién del biochar es amplia, simple y pertinente. De ahi que obtener informacion
de trabajos de investigacion recientes, donde se muestran las principales ventajas y
desventajas encontradas hasta la actualidad, pueden ser resumidas, como se registra

en la tabla 2.



Tabla 2: Ventajas y desventajas del uso del biochar

VENTAJAS

FUENTE

- Optimiza caracteristicas productivas del suelo por retencién
de agua, aumento del pH, asi como la disponibilidad de Ca,
Mg, Py K, evita pérdida de nutrientes, aumenta la respiracion
microbiana, y la cantidad de biomasa microbiana, disminuye
la acidez y estimula la fijacién de nitrégeno en leguminosas
por consiguiente agilita el desarrollo de las plantas
permitiendo una produccion de alimentos sostenible.

- Contrarresta y reduce las emisiones peligrosas (CH4, CO,
NOx, SOx, oligoelementos toxicos), alrededor de en un 50 %
mitigando el cambio climatico y sus consecuencias.

- Disminuye la necesidad de fertilizantes alrededor de un
10 %.

- Contrae la toxicidad del aluminio.

- Aumenta la cantidad de hongos micorrizosos.

- Incrementa la capacidad de la compensacién cationico.

- Optimiza la calidad y minimiza la contaminacion de las

aguas subterraneas por el arrastre de nutrientes.

- Usado en la restauracion de océanos, mares, suelos de
baja calidad y tierras no agricolas, degradadas vy
contaminadas.

- Transicién a una economia baja en carbono, es decir, de
hidrocarburos a carbohidratos y recurso hidrico.

- Recurso biodegradable con gran reactividad y bajas
temperaturas iniciales de ignicion y combustion durante la
conversion.

- Es un recurso para la produccion de biocombustibles,
solventes, fertilizantes, agentes alcalinos de «cal vy
neutralizacién, materiales de construccion, sintesis de
algunos minerales y recuperacion de ciertos elementos y
compuestos, conservando los de origen fosil

- Revitalizacion rural con creacion de nuevos empleos e

ingresos.

(Phillip, 2018)

(Vassilev et al., 2015).

(Férez et al., 2014)




DESVENTAJAS

FUENTE

- En cultivos inhibe la germinacion y disminuye la absorcién
de agua y nutrientes.

- Reduce la efectividad de pesticidas y herbicidas usados en
cultivos adsorbidos por el biochar.

- Actua como fuente de contaminantes, posterior uso en la
remediacion de: metales pesados, COV (compuestos
organicos volatiles), HAP (hidrocarburos aromaticos
policiclicos) y DOC (carbono organico disuelto).

- La ceniza fina asociada con el biochar es la fuente perfecta
de polvo, presentando un riesgo de enfermedades
respiratorias.

- La eliminacién a largo plazo de los residuos de cultivos,
como tallos, hojas y vainas de semillas, que se empleara
para la elaboracién de biochar puede reducir la salud general
del suelo al disminuir la cantidad de microorganismos del
suelo y alterar el ciclo interno de nutrientes.

- Para el aumento de la capacidad de intercambio catiénico
depende de la composicion del suelo: es minimo en suelos
con alto contenido de arcila u materia organica,
especialmente a tasas realistas de adiciones de biochar.

- En suelos con un pH alto (alcalino), no es deseable un
aumento en el pH del suelo ya que los cultivos solo toleran

un cierto rango de pH del suelo.

- Problemas tecnoldogicos durante el procesamiento
(aglomeracién, formacion de  depésitos, escorias,
incrustaciones, corrosion, erosion), olor, emision y lixiviacion
de componentes peligrosos durante la eliminacién y el
procesamiento.

- Grandes costos de cultivo, cosecha, recoleccion, traslado,

acopio y pretratamiento.

(Vassilev et al., 2015).

(Six y Ziirich, 2014).




2.1.5. Elaboracion de biochar

La Produccion biochar es practica, efectiva, sostenible y beneficiosa para el medio
ambiente, de ahi se hecho notoria la tendencia vista en trabajos de investigacion, cuyo
enfoque es la optimizacion del rendimiento, asi como el mejoramiento de las
propiedades fisicoquimicas adsorbentes y valorizacion de coproductos (lglesias, 2018;
Mohan et al., 2014).

Resulta importante enfatizar, que el proceso productivo de biochar obedece a una
conversién termoquimica desarrollada por combustién, gasificacién o pirdlisis (Guerra,
2015), ademas se debe considerar la definicion de parametros de cada tratamiento, asi
como la biomasa a utilizar, definiran las caracteristicas del biochar y su aplicacién, razén

por la cual es importante su revision (Abenza, 2012)

a) Elegir la materia prima

La biomasa vegetal, es la materia organica que se encuentra en un ecosistema forestal
o en debajo del suelo siendo las ramas, tronco, hojas, corteza y madera muerta (Sione
et al., 2019). Ademas, es considerada como una fuente renovable de energia y
productos quimicos consecuencia de la conversién en la energia del sol a través de las

plantas en el proceso de fotosintesis (Abril y Navarro, 2012).

Para la seleccion de la biomasa es necesario la sostenibilidad que integra tres criterios:
crecimiento econdmico, respeto al medio ambiente y bienestar social, con respecto a lo
ambiental al elegir la biomasa se requiere la consideracion de la erosion del suelo, la
biodiversidad, el secuestro de diéxido de carbono y la contaminacion del agua
(Cobuloglu y Blyuktahtakin, 2015). Se puede emplear una variedad de tipos de biomasa
vegetal, establecida primordialmente por hemicelulosa, lignina y celulosa en diferentes
proporciones, compuestos encontrados en los residuos de madera de pino (Rutherford
et al., 2012).

Esta biomasa se selecciona por los componentes quimicos mencionados y al pertenecer
a la categoria no extractivos tiene propiedades de resistencia mecanica impidiendo
directamente el proceso de hidrélisis enzimatica (Romero-Uscanga et al., 2014). El
residuo final es un material solido y duro, con alto concentracién de carbono (Schlegel
et al., 2018).

De forma general se establece que la biomasa forestal es la materia prima base para la
elaboraacion de biochar utilizando pirolisis rapida y con el desarrollo de esta tecnologia,
es apropiado y relevante especificar que no compite con la seguridad alimentaria (a

diferencia de los procesos de transesterificacion y fermentacién) (Escalante et al., 2015).
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b) Especie utilizada para hacer biochar: Pino (Pinus patula)

Al sur de Ecuador se puede encontrar la especie P. patula (pino) es monoica, crecen
bien sobre suelos acidos y buen suministro de humedad (Kindt et al., 2016), se
desarrolla de manera éptima en altitudes entre 1500 a 3100 ms.n.m., precipitaciones
por afio de 600 a 2500 mm (Ospina et al., 2011). La absorcion de agua por el pino esta
relacionada directamente con el tamano, utilizando un total promedio de 5 y 60 litros de
agua por dia los mismos con un diametro a la altura del pecho de 10 y 40 cm,

respectivamente (Kindt et al., 2016).

En el Ecuador a finales de los 1800 se comenzé con las plantaciones forestales y se
tiene pruebas de las mismas alrededor de los afos 1920. La reforestacion segun la
FAO (2008) calcula una tasa anual que no supera las 3500 hectareas/afio y en el 90 %
de estas plantaciones se han utilizado especies forestales exéticas de los géneros Pinus
(P. patula) y Eucalyptus. De igual manera se han reportado ensayos a altitudes que van
desde los 2500 a 4000 ms.n.m., temperatura media anual de 10 a 19 °C (Amaya &
Villegas, 2017).

. Taxonomia

Pinus “proviene de la palabra griega pinos (pino), y posiblemente de la palabra celta
“pin" o0 “pyn" (montafa o roca)”, que se refiere al habitat del pino, es un género de plantas
vasculares del grupo de las coniferas y a la familia de las pinaceas, siendo su nombre
cientifico Pinus patula (figura 1), los nombres mas comunes con quienes se relaciona
estan el pino llorén, pino chino, pino colorado, lo que corresponde a su descripcion
botanica su tronco se caracteriza por ser cilindrico y recto, consiguen alcanzar entre los
20 - 40 m de altura y de 40 - 150 cm de diametro, tiene una forma cénica en su copa, el
tallo y sus ramas son de color rojizo en la parte superior, con una corteza papiracea,
siendo sus hojas formadas en conjuntos de 3, 4, ocasionalmente 5 en algunos
fasciculos, color verde claro brillante delgadas, aciculares, verticalmente caidas, con

bordes finamente aserrados (Ospina et al., 2011).
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Figura 1: Arbol de pino (Pinus patula) ubicado en el predio de la Cooperativa Nariguifia

c) Pirdlisis

Es un proceso endotérmico y quimico realizado en ausencia de oxigeno para
descomposicidén de la materia prima, siendo esta principalmente biomasa, es conocida
también como desvolatilizacion de componentes organicos debido a la transformacién
desde 75 al 90 % de material volatil en la forma de hidrocarburos liquidos, gaseosos, y
carbén (Ortega, 2018).

Los sistemas de pirolisis se realizan por medio de hornos, retortas y termogravimétrico
(Pantoja, 2015). Existiendo principalmente dos tipos de procesos de pirdlisis: rapida y
lenta, cuya diferencia radica, en los tiempos de residencia, en la temperatura y ademas
en la obtencion de los productos finales (AGRO WASTE, 2011). Apreciandose en la
figura 2 un esquema ampliamente aceptado por (Bridgwater et al.,1999).
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Calentamiento medio Alta velocidad de
o, calentamiento, alta

(Valorizacion del gas) temperatura

Carbén + Gas de bajo Baja tasa de

poder calorifico calentamiento

Figura 2: Esquema de la pirdlisis rapida y lenta
Fuente: Bridgwater et al., (1999)
o Pirdlisis rapido

Se identifica por su calentamiento “veloz” de la biomasa, donde se presenta una
produccion de bioaceites del 60-75 % en comparacion con la produccion de biochar que

va en un rango del 10-25 % dependiendo de la biomasa utilizada (Abenza, 2012).

En este proceso se destaca la facilidad de la transferencia de calor, permitiendo que la
biomasa externa e interna alcancen conjuntamente una temperatura que por definicion
estaria entre 200 a 550 °C para lograr una carbonizacién completa, ademas de los cortos
tiempos de residencia de los gases de combustion que no van mas alla de los 2
segundos (Bridgwater et al,1999). Influyendo significativamente en la quimica y
biodisponibilidad del biochar. El rendimiento caracteristico de este tratamiento oscila
entre un 10 al 30 % de material resultante en base al peso de la materia prima (Brewer
et al., 2012).

2.1.6. Horno pirolitico

Los hornos piroliticos son equipos desarrollados para los tratamientos de desperdicios
téxicos, patologicos y contaminantes, sean organicos o inorganicos, es una tecnologia
medioambiental para el aprovechamiento energético de residuos sdlidos gestionados

mediante pirolisis (Caltec, 2015).

El horno pirolitico esta conformado por dos camaras: (figura 3), la interna en donde se
pone la biomasa, y al mismo se le permite el maximo control de la corriente de gases y
la entrada minima de aire, durante el proceso de carbonizacion, la externa es en donde
tiene lugar la pirdlisis del residuo, debido al calor aportado por los quemadores y a la
inyeccion de la cantidad de aire para conseguir la combustién de los restos (FAO, 2008;
Iglesias, 2018; Trujillo, 2017).
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Figura 3: Camara externa e interna del horno pirolitico
Fuente: Trujillo., (2017)

21.7. Produccién de la biomasa (pirélisis) y sus impactos ambientales

La quema de biomasa produce efectos ambientales que son los siguientes: la muerte
de fauna, siendo la causa principal la emanaciéon de humo (huida y muerte de las
distintas especies), el cambio total, en el habitad de todos los seres vivos, debido a que
el fuego es un disturbio que afecta a la estructura dinamica y funcional de los
ecosistemas relacionada con lo que dice Iglesias, (2018). Ademas en el medio ambiente
los alquitranes vy licores pirolefiosos se caracteriza por contaminar el recurso hidrico ya
que en su composicion presentan compuesto como: el mondxido de carbono (CO),
metano (CH4), hidrogeno (H2), y el azufre (S), siendo ésta una de las sustancias que

originan la lluvia acida (Maia, 2011).

Durante la combustién y debido a la naturaleza quimica de los residuos de madera se
pueden presentar mas efectos a la salud que impactos ambientales propiamente dichos,
puesto que el gas producido durante la carbonizacion tiene un contenido elevado de
(CO), alquitranes, material particulado (PM) menor a 2,5 um (Robertson et al., 2014), y
humo si bien no son venenosos a largo plazo, producen afecciones en el sistema
respiratorio, de igual manera se encuentra presente como resultado de la combustién el

acido pirolefioso mismo que puede ocasionar irritacion a la piel (FAO, 2008).
2.1.8. Actividades pecuarias

La historia del Ecuador en cuanto a la actividad del sector agroindustrial, segun el
informe del afio 2012 realiza por el Ministerio de Agricultura y Ganaderia, establecio la
superficie de uso y cobertura para el sector agropecuario aproximadamente de
12’355.881 ha a los cuales 3'357.167 ha conciernen a cultivos de pastos en 298.962 ha
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y 1’129.701 ha a pastos naturales en 205.833 unidades productoras representa el 36 %
del suelo de uso y cobertura agropecuaria esta ocupado por pastos, estas parcelas de
tierras cumplen con las urgencias vitales alrededor de 4°486.020 de ganado vacuno y
3'517.214 de diferentes animales (caballos, mulas, asnos, ovejas, etc.)y, el 32,0 %
restante por cultivos perennes, 5 % de paramo nativo, 32 % de bosques y montes, 3 %

en descanso y 3 % de distintos usos (Ministerio de Agricultura y Ganaderia, 2013).

De la informacién recopilada por la Encuesta de Superficie y Produccion Agropecuaria
Continua (ESPAC) en el censo del afio 2019 informacion recopilada de la pagina oficial
del INEC, para el sector pecuario la existencia a nivel nacional muestra que la provincia
de Manabi cuenta con mayor nimero de cabezas de ganado vacuno con un 22 % y
aquella con el menor numero es Santa Elena con un 0,04 %, en lo relacionado al ganado
porcino la provincia lider es Guayas con un 14 % y la que menor produccién posee es
Napo con un 0,23 %, la informacion disponible para la provincia del Azuay se presenta
una cantidad de 329.670 unidades de ganado vacuno, 47.140 porcinos, 48.337 ovinos,
693 asnales, 20.195 caballares, 473 mulares y 752 Caprinos (INEC, 2019).

En los diferentes sistemas de produccién dentro del canton Pucara, se puede manifestar
que la principal actividad productiva es la pecuaria; donde destaca principalmente la
crianza de ganado vacuno que se encuentra de manera dispersa dentro del cantén, en
menor medida el ganado porcino, ovino y caballar las mismas que se encuentran dentro
de espacios confinados; ademas se encuentran especies menores destaca la crianza

de cuyes (Plan de Manejo Integral, 2016).

La actividad pecuaria se sirve del 8 % del liquido vital del planeta, se calcula que se
necesita 20.000 litros de este liquido para producir un kg de carne vacuno, la ganaderia
a nivel industrial ademas de ser el origen de mayor contaminacién del agua por las
excretas, residuos de los piensos (metales pesados, antibiéticos), hormonas, asi como
de los fertilizantes y pesticidas manipulados en los monocultivos de granos para el
aprovechamiento de los animales permitiendo la degradacion de rios vy, litorales vy

eutrofizacion (Londofio et al., 2012).

a) Aguas contaminadas por actividades pecuarias

Se define como agua contaminada a aquella cuya composicion es directa o
indirectamente transformada por actividades antropogénicas como por ejemplo la
actividad pecuaria donde los animales generan purines y excretas ricos en Fosforo,
Nitrogeno y materia organica provocando alteraciones de la fauna y flora acuaticas, asi
como también la posibilidad de eutrofizacion en los cuerpos de agua (Proafo, 2015). En

general se conoce que un animal equivale al impacto generado por 10 personas en
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relacién al uso del agua, ademas el exceso de pastoreo y compactacién de la capa
vegetal es otro factor que contribuyen a la contaminacién de aguas, que se caracterizan
por poseer concentraciones mayores de Nitrégeno = 70,2 kg/cabeza/afo, Fésforo =
7,65 kg/cabeza/afo (Segarra, 2006) y materia organica (DQO= 184.96 kg/cabeza/afo)
(Peralta, 2005).

Los residuos de esta industria son ricos en compuestos nitrogenados; de los cuales los
nitratos son aquellos que se presentan de forma estable y soluble en agua, estos
compuestos sin la mano del hombre o en condiciones naturales y por accién de
bacterias son absorbidos por plantas, este ciclo natural es desequilibrado por
actividades antropogénicas relacionadas al uso inadecuado de fertilizantes dando lugar
a que el agua de lluvia disuelva los mismos provocando contaminacion difusa, debido a
la facilidad de arrastre hacia cauces fluviales o0 ademas a la infiltracion en el suelo y

posterior paso a aguas subterraneas (Proafio, 2015).

El Fosforo (P), al presentarse en grandes cantidades se convierte en una problematica
atribuyéndose como factor determinante en la contaminacion en los cuerpos
superficiales de agua causando la eutrofizacién, principalmente por el fenédmeno de
vertido directo o escorrentia, este efectia un periodo del cual se considera
reiteradamente los procesos de mineralizacion y inmovilizacion, durante estas
transformaciones, este elemento continua en la forma mas estable como fosfato
(Peralta, 2005).

La materia organica esta presente en el suelo y agua la misma que es originada por la
descomposiciéon de material biolégico procedente de plantas, animales y el hombre
(Fuentes et al.,, 2015). En el suelo se destaca que si en las aportaciones de materia
organica, en terrenos que presenten grandes fisuras, la descarga sera mayor a la
capacidad de la conductividad hidraulica del mismo, generando grandes problemas de
contaminacion involucrando de manera directa a los cuerpos de agua cercanos, el
riesgo de contaminacion es latente cuando los vertidos son depositados de manera
directa a una quebrada, riachuelo, rio o distintos cuerpos de agua, considerando que si
las contribuciones de materia organica son superiores a su capacidad de depuracion,
es posible el agotamiento del oxigeno disponible, provocando liberacion de nutrientes
que aceleran el fenédmeno de eutrofizacion (Blazquez, 2012). Al poseer un contenido
organico mayor (DQO), tiende a degradarse de forma anaerdbica, generando olores si

no existe control (Peralta, 2005).
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b) Propiedades fisicas — quimica del agua contaminada

La caracteristica del agua esta formada por tres atomos pequenos, dos de hidrégeno y
una de oxigeno, sus enlaces polares facilitan establecer puentes de hidrégeno y asi

unirse moléculas adyacentes (Azcona & Fernandez, 2012).

Una agua se puede considerar inadecuada cuando sobrepasa los distintos limites
permisibles definidos en relacién al uso considerando segun criterios, de descarga en
un cuerpo de agua dulce ver tabla 19 (Anexo 1), asi como también para uso de agua
de riego ver tabla 20 (Anexo 2) (TULSMA, 2018). Estas normas se tienen que cumplir
para evitar la muerte de animales, destruccién de los tipos de ecosistemas, ademas de
la interrupcién en la cadena alimentaria, lluvia acida y enfermedades en los humanos
(Cumbre Pueblos, 2020).

Es importante destacar que las actividades pecuarias hoy en dia generan un mayor
numero de residuos, basado en una realidad los grados de contaminacion pueden ir
desde los meramente estéticos hasta afectar los recursos abiodticos, los residuos
ganaderos (purines), son vertidos incontrolados a las fuentes de agua con poca
capacidad de depuracién lo que generan problemas de insalubridad y contaminacién en
general (Peralta, 2005), causando una mayor preocupacion, la eutrofizacion, misma
que puede definirse como "un proceso evolutivo, natural o provocado, por el que un lago
experimenta un progresivo aumento de nutrientes (nitratos y fosfatos, especialmente),
dando lugar, por tanto, a un enriquecimiento cada vez mayor en organismos Vvivos y

materia organica" (Martinez, 2016).

a) Nitrato

Son iones que se forma de 3 atomos de oxigeno, una de nitrégeno y una con carga
negativa (NOs3), su principal caracteristica es que no posee sabor ni color, es conocido
como contaminante que afecta a la calidad del agua, el nitrégeno se encuentra de forma
natural en las aguas superficiales o subterraneas, la alteracion del ciclo del nitrdgeno
natural se da por el aumento de nitratos por un excesivo uso de abonos nitrogenados y

el arrastre de las aguas lluvias o riegos (Kalaruban et al., 2016).

Los nitratos pueden ser producidos tanto por fuentes antropogénicas como naturales,
siendo las responsables del significativo aumento en su concentracion en las aguas, asi,
los residuos industriales componen una fuente significativa de nitratos, siendo las
industrias mas contaminantes los criaderos, mataderos, azucareras, industrias de
levadura, de almidon, textiles, destilerias y fertilizantes (Kalaruban et al., 2016). Siendo

hasta ahora, un problema para determinar las fuentes de NOs ha sido la dificultad de
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identificar el origen, una de las dificultades ambientales mas graves relacionados con la
contaminacion por nitratos es la eutrofizacién en los cuerpos de agua naturales como
rios y lagos; afecta a los peces y a otras especies acuaticas (Toetz, 2006). El limite
maximo permisible de concentracion de nitrato recomendado para la calidad del agua

es 10 mg/l (Normas oficiales para la calidad del agua México, 1994).

La cuantificacién de Nitrato (NO3) se realiza quimicamente, utilizando el cadmio metalico
para la reduccién a nitritos los nitratos presentes en el agua, el ion de nitrito reacciona
en un medio acido con el acido sulfanilico para formar una sal intermedia de diazonio,
esta sal se une al acido gentisico para constituir un producto de color ambar (Holm et
al., 2018).

b) Fosforo total

El fésforo soluble en los fertilizantes, posee el simbolo o letra P, este compuesto esta
disponible de forma inmediata y se usa frecuentemente como parametro para

caracterizar algunos productos (Carrillo et al., 2002).

El exceso de NOs, fosforo y potasio en el suelo por exceso de fertilizantes y estiércol
animal permite la lixiviacién a aguas superficiales y del subsuelo causando eutrofizacion,
a nivel mundial la ganaderia aporta 32 % de fésforo que contamina el agua, en el caso
de las heces porcinas en especial las hembras son las producen el mas alto porcentaje

de fosforo en relacion a otros animales (Nava, 2012).

Para la determinacion del fosforo disponible o reactivo las soluciones en gran medida
acidas, el molibdato amodnico reacciona con el ortofosfato para constituir acido
molibdofosférico, este complejo prontamente se reduce por accion del reactivo de
aminoacido y da como resultado un compuesto de molibdeno color azul intenso
(Standars Methods, 2018). El limite maximo permisible en descarga es 15 mg/l en
fosforo total (TULSMA, 2018).

c) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Es la DQO, en términos de contaminacién acuatica, representa a un valor obtenido
mediante un analisis de laboratorio que permite establecer quimicamente la cantidad
total de oxigeno necesario para la oxidacion de materia organica presente en una

muestra de agua natural o residual (Zambrano-Franco y Isaza, 1998).

La cuantificacion de la DQO utiliza un oxidante quimico fuerte en una solucién acida y
caliente para oxidar el carbono organico a CO- y el H>O, por lo tanto, es "una medida

del equivalente de oxigeno del contenido de materia organica de una muestra que es
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susceptible a la oxidacion por un oxidante quimico fuerte", a la prueba no se ve afectada
negativamente por sustancias téxicas (Standars Methods, 2018). El limite maximo
permisible en la DQO, en los criterios de calidad de fuentes de agua para consumo
humano y doméstico es (>4) mg/l (TULSMA, 2018).

d) Potencial de hidrégeno (pH)

El pH, indica la alcalinidad o acidez, del agua, en realidad es una medida de la actividad
del potencial de iones de hidrogeno [H], las mediciones de pH pueden alcanzar un rango
comprendido entre 0 - 14 donde 7.0 se considerado neutro, las soluciones con un pH
inferior a 7,0 se consideran acidos, asi también con aquellas cuyo pH es superior a 7,0

hasta 14,0 se las define como alcalinos o bases (Carrillo et al., 2002).

El pH es una de las pruebas importantes para el uso frecuente en la quimica del agua.
Practicamente la mayoria de las fases del suministro de agua y el tratamiento de aguas
residuales dependen de la variabilidad del pH, cuando se encuentre en un rango de 4 a
9 el pH son generalmente aguas naturales y la mayoria son ligeramente basicas debido
a la presencia de bicarbonatos y carbonatos de los metales alcalinos y alcalinotérreos
(Standars Methods, 2018).

En la figura 4 se muestra una celda la cual contiene dos electrodos de referencia, cada
uno con un potencial independiente y constante del pH; uno de estos electrodos de
referencia es el interno de plata/cloruro de plata, que es un componente de vidrio pero
que no es sensible al pH. En resultado, es la delgada membrana en el extremo del
electrodo, la que responde a los cambios de pH (Toledo, 2014) el multiparamétrico se
basa en el principio antes descrito, a partir del electrodo de referencia y el indicador,

como indica en la figura 5.

ELECTRODO —
OE VIDRIO

ELECTRODO DE
4+~ [L-CALOMELANOS

MEMBRANA 4" - FISRA

OE VIDRIO \__ )

Figura 4: Electrodos de vidrio para medicion de pH
Fuente: Garcia E., (2014)
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estable y conocido.

. Electrodo indicador

se emplea para medir
la concentracion de H+
ya que su accion
depende de la
permeabilidad de la
membrana de vidrio.

Figura 5: Multiparamétrico medicion de pH
Fuente: Garcia R., (2017)

e Conductividad eléctrica (CE)

La CE refleja la capacidad del agua para conducir corriente eléctrica, y esta
directamente relacionada con la concentracion de sales disueltas en el agua, la medida
de esta propiedad fisico quimica se realiza mediante un multiparamétrico consta de una

celda (figura 6) de un par de electrodos o polos a los que se aplica una tension (Toledo,

2014).

-

¢

adiodo

o

Figura 6: Configuracion esquematica de una celda de medicion de la conductividad

Fuente: Toledo., (2014)
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CAPITULO I
3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Zona de estudio

El desarrollo de esta investigacién esta centrado en la obtencion del biochar, mismo que
se realizd con los residuos de pino recolectados en la propiedad de la Cooperativa de
Produccion Agropecuaria Nariguifia perteneciente a la comunidad de Quinuas (figura 7),
tiene una altitud entre 3500 y 3600 ms.n.m., cuenta con 390 ha en su extension total;
existiendo 91,05 ha de pino sembrado de los cuales el 32,50 ha constituye el area de
explotacion forestal, las coordenadas donde se realizé el biochar son UTM 9652177,
0666390 WGS84 17S.

Coop. Nariguina

Laguna de Quinuas

GoogleEc (O 100% Maxar Technologies Cémara: 7.523 m 3°0843'S 79°3010°W 3.604m

Figura 7: Ubicaciéon de la Cooperativa de Produccion Agropecuaria Nariguifia (Fabricacion
Biochar de pino)
Fuente: Gloogle Earth, 2020

Por su parte, la recoleccion agua contaminada por actividades pecuarias (siguiendo el
procedimiento descrito por el instituto de Toxicologia de la Defensa, 2016) para la
remediacion se realizd en la propiedad de la sefiora Rosa Espinoza quien se dedica a
la actividad de crianza animales porcinos, perteneciente a la comunidad de Sarayunga
(figura 8), en las siguientes coordenadas UTM 9633447, 0657495 WGS84 17 S y a
una altitud de 523 ms.n.m.; ambos locaciones en el canton Pucara, provincia del Azuay.

21



)

Mercado Sarayunga

Opn B

- .

'Pumo de recoleccion de mueStray.
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G;ogleEC O 1wo0% Landsat / Copemicus Maxar Technologies Cémara: 3.137 m 3°1858°S79°3456'W 523 m
Figura 8: Ubicacién de la toma de muestra del agua contaminada, en la comunidad de
Sarayunga del canton Pucara

Fuente: Gloogle Earth ,2020

3.1.2 Ubicacioén politica administrativa y geografica

a) Ubicacién politica

El cantén Pucara se localiza en el sur oeste en la provincia del Azuay, pertenece al
territorio andino de la republica del Ecuador dentro de un rango altitudinal entre 100 -
4060 ms.n.m. (figura 9). Es una ciudad caracterizada por poseer varios pisos climaticos:
zona fria, templada y tropical-subtropical, diferenciandose claramente por su produccién
ganadera y agricola. De acuerdo a la actividad productiva en la zona alta fria se trabaja
en la produccién de papas, mellocos, ocas, etc., en la zona media templada en la
produccion de maiz, cafia de azucar, plantas medicinales, etc., y la zona tropical y
subtropical en la produccién de cacao, banano, naranjas, mandarinas entre otros,
mientras que en todas las zonas en respecto a la actividad pecuaria se dedican a la
produccién de ganado vacuno, porcino, aviar, cuyes generalmente (Gobierno Auténomo

Descentralizado del Cantén Pucara, 2016).
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Figura 9: Mapa de ubicacién del cantén Pucara
a) Divisién politica

Parroquias Urbanas

° Cabecera cantonal: San Juan Bautista de Pucara y San Rafael de Sharug

Los limites del cantén Pucara son al:

° Norte: Con el cantdon Camilo Ponce Enriquez

[ Sury el Oeste: Con el cantdn Pasaje perteneciente a la provincia del Oro
° Este: Con el canton Santa Isabel

3.2 Disefio experimental

El disefio 2* favorecera explorar una zona determinada de estudio, la influencia
experimental planteada y determinar la direcciéon competente para un perfeccionamiento
posterior, donde se utilizé el software especializado R Studio. La ventaja de este
programa son las herramientas que provee para realizar el analisis de interacciones de
variables y sus combinaciones, también permite la construccion de un diagrama de
Pareto y finalmente el analisis de varianza (ANOVA), datos que facilitaran la discusion

y analisis de resultados.
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En el disefio factorial 2¢ analiza k factores en dos niveles, donde cada nivel Utiliza la

notacion “+” y “-” para representar los valores bajo y alto de los factores, las corridas
producto son la potencia definida pueden ajustarse en la conocida matriz de disefo, la
cual abarca las combinaciones e interacciones posibles que definen el experimento a
desarrollar (Gutirrez & Roman, 2015). Para definir las variables se recurre a experiencias

similares, a los objetivos planteados en la investigacion.
3.21. Caracterizacion de variables

Establecer el orden de los experimentos es factible mediante la definicion de las

variables, y sus respectivos limites, siendo éstas las que se describen a continuacion:

a) Concentracion de biochar

Uno de los usos del biochar es la remocién de contaminantes organicos, metalicos, que
pueden estar presentes en el agua, experiencias realizadas bajo similares condiciones,
como las realizadas por: (Chuquimboques et al,, 2019), en optimizaron la remocién
simultdnea de nitrato, nitrito, amonio y fosfato de aguas residuales municipales,
obtuvieron resultados satisfactorios empleando biochar en una cantidad de 1,5 mg por
ml de agua a tratar. Y por (Chintala et al., 2013) donde el mejor resultado para la
remocioén de nitratos es 10 mg/ml. Por este motivo se decidié tomar estos rangos como

valores minimo y maximo respectivamente para la evaluacion experimental.
b) Tiempo de contacto

El tiempo de contacto es una variable independiente en el proceso, y en este estudio se
toma como base lo realizados por: (Chuquimboques et al., 2019), donde se obtuvieron
mejores resultados en un tiempo de contacto del biochar con el agua en 3,6 horas, valor
a considerar como minimo. Una experiencia que se rescata de acuerdo al trabajo
realizado por (Cui et al., 2016), donde la estabilizacién de la adsorciéon de fésforo se
establece a las 5 horas de contacto entre los componentes estudiados, se tomara como

maximo para la matriz experimental.
c) Revoluciones por minuto (rpm)

El éxito en la remocidon de contaminantes se asocia con agitacién constante del biochar
y el agua segun la investigacion realizada por (Hafshejani et al., 2016), donde el
resultado satisfactorio de remocion de nitratos en agua se obtiene a 120 rpm, dato a
considerar como minimo dentro de la experimentacion. De igual forma, en el estudio

realizado por (Cui et al., 2016), se establecid6 que 160 rpm fueron ideales para la
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remocion de fosforo y este dato se coloca como maximo para el desarrollo practico

plateado.

Los valores ya establecidos en cada una de los factores se pueden simbolizar segun
los niveles de maximo y minimo a estudiar cada uno de los dominios experimentales
(tabla 3).

Tabla 3: Factor y su dominio experimental

DOMINIO EXPERIMENTAL

FACTORES
Nivel (+) Nivel (-)
CB Concentracion de biochar (mg/ml) 10 1.5
TC Tiempo de contacto (horas) 5 3,6
rpm Revoluciones por minuto 160 120

3.2.1. Elaboracion de la matriz experimental para el disefio 2% (factorial

completo)

La matriz es construida por la interaccion entre los factores (tabla 4), por tal razén, los
experimentos consideran todas las combinaciones posibles de cada uno de los niveles

(+ 0 -) con todos los de los otros factores (Gutirrez % Roman, 2015).

Tabla 4: Para el disefio factorial completo 23 tenemos la siguiente matriz de experimentos

Corrida CB TC rpm RESPUESTAS

1 - - - r1
2 + - - rz
3 - + - ra
4 + + - r4
5 - - + rs
6 + - + le
7 - + + rz
8 + + + rs

Fuente: (Escobar, 2018)

Segun las variables seleccionadas en la presente investigacién, se tendra una

experimentacion que se define de la siguiente manera como se observa en la tabla 5.
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Tabla 5: Proceso en el experimento

Concentracion Tiempo de Revoluciones

de Biochar contacto por minuto
mg/ml horas
1,5 3,6 120
10 3,6 120
1,5 S 120
10 o 120
1,5 3,6 160
10 3,6 160
1,5 5 160
10 5 160

Considerando que La tabla 5 muestra el orden experimental a desarrollar, obedeciendo
la naturaleza del propio disefio propuesto, combinando las variables minimas y maximas
con sus respectivas interacciones, para finalmente obtener un numero total de 8
experimentos. Siendo necesaria la repeticién por triplicado misma que permite ver la

correlacion entre repeticiones experimentales.

Para evidenciar la efectividad de la accién del biochar en el agua contaminada, se
adiciona un experimento a los 8 propuestos en la tabla 5. Al que se denomina en
adelante como muestra testigo puesto que sigue los lineamientos experimentales
definidos, pero sin este material adsorbente, garantizando la eficiencia de remocion para

los parametros fisico-quimicos planteados en los objetivos de la investigacion.
3.3 Definicién del proceso experimental

La investigacion presenta dos partes perfectamente definidas, que para un mejor
entendimiento se describen en el orden cronolégico desarrollado, indicando la

metodologia empleada:

3.3.1. Elaboracion de biochar

a) Materiales y equipos de campo para la elaboracion del biochar
o Libreta de apuntes

o Esfero

o Camara fotografica

o Guantes de proteccion
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. Machete

. Saco plastico de 50 kg

. Soga

o Balanza

. Horno pirolitico artesanal
. Fundas cierre hermético
. GPS

Figura 10: Materiales de campo para la elaboracion de biochar
b) Procedimiento elaboracién de biochar
° Materia prima:
— Recoleccion

Se recogieron los residuos (ramas), de la explotacién forestal de pino (Pinus patula).
Para garantizar la homogeneidad las ramas fueron seleccionadas acuerdo a similitud de
tamano y grosor (Guerra, 2015), tomadas al azar dentro del predio, recolectandose 2
cargas de 50 kg (figura 11). La recoleccion se realizé en la zona de la cooperativa

Agropecuaria Nariguifa de la comunidad de Quinuas del cantén Pucara.

Figura 11: Seleccion de materia prima (ramas de pino) con similares caracteristicas
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— Acondicionamiento

La materia prima que se utilizé para la fabricacion del biochar, debe mantener una
humedad no mayor al 10 % (Guerra, 2015). Por lo tanto, el material recolectado se
dispuso en un espacio (bodega) que garantice la proteccion de la humedad ambiental,
asi como permitir el secado natural de las ramas.

— Adaptacion del horno pirolitico artesanal

El horno artesanal a utilizar en la elaboracion de biochar de pino se basé en los dos

tambores cilindricos (figura 12), realizado de una forma artesanal por (Arévalo, 2019;
Iglesias, 2018)

Figura 12: Horno pirolitico artesanal de doble tambor

El horno empleado como se observa en las figuras 13 y 14 presenta dos cilindros: el
uno de 45 cm de alto y 58 cm de diametro, el mismo que representé la camara externa
y el otro para la camara interna de 27 cm de diametro y 28 cm de alto, con una capacidad
de 5 kg de biomasa (Arévalo, 2019; Iglesias, 2018)
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Figura 14: Dimensiones del tambor cilindrico interno
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. Producciéon del biochar

Para la obtencion de biochar se aplico el proceso de pirdlisis rapida, donde se resalta la
importancia del control en la entrada de aire, puesto que este método se lleva a cabo en
condiciones de oxigeno limitado (Lehmann & Joseph, 2015). Adicionalmente se

presentan los pasos empleados en la obtencién del biochar:

1.  Se recolecto material seco (tablas rechazo) emplearlos como combustible,
colocando los mismos en el cilindro externo del horno pirolitico artesanal.

2. Luego se colocé el material de residuo forestal (ramas) homogéneas, en el cilindro
interno y tapar herméticamente, Evitando el contacto de la llama producida en el
cilindro externo y garantizando una minima cantidad de oxigeno por el pequefio
espacio vacio entre las ramas y el cilindro (lglesias, 2018; Arévalo, 2019).

3. Se tapo totalmente el horno, una vez incinerado el material de combustion, y dejar
que se complete la combustidén de la biomasa interna por un periodo de 3,5 horas.

4, Se destapo el horno y dejar reposar por un lapso de 2 horas.

Se coloco el producto obtenido sobre una superficie que soporte la presion debido
al fraccionamiento de tamano realizado en este paso.

6. Se lavd con agua natural y destilada (3 ocasiones cada uno) y se deja secar al

ambiente.

Los pasos anteriormente detallados, se muestran resumidos en la figura 15 donde se
aprecia a mayor detalle la elaboracién del biochar por medio de un diagrama de flujo.
Las fotografias que evidencian el cumplimiento de los pasos expuestos, se encuentran

en el anexo 3.
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Figura 15: Proceso productivo de biochar representado por medio de un diagrama de flujo
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c) Caracteristicas del biochar de pino

Para el analisis de los elementos constituyentes del biochar de pino se determiné en el
laboratorio IHTALAB (Ver anexo 4) los siguientes macro-nutrientes asi como ciertas

propiedades fisicoquimicas con los métodos de ensayos respectivos:

Tabla 6: Macro-Nutrientes
ELEMENTOS ANALIZADOS METODO DE ENSAYO

Nitrogeno Kjehdal*
Potasio Absorcion Atémica*
Calcio Absorcion Atémica*

Magnesio Absorcion Atomica*
Azufre Espectrofotometria UV-Vis*
Fésforo Espectrofotometria UV-Vis*

Carbono total PA-35.00M
o Andlisis de las propiedades quimicas elementales

Tabla 7: Propiedades quimicas
ELEMENTOS ANALIZADOS METODO DE ENSAYO

pH (4:10 sdlido-liquido) Electrometria®
Conductividad eléctrica Electrometria®
Densidad Método de probeta*

3.3.2. Variables respuesta

Uno de los usos del biochar es la remocion de contaminantes organicos, para comprobar
la efectividad se utilizé6 agua contaminada de las actividades pecuarias localizada en la
comunidad de Sarayunga, se tomé 3 litros de muestra en donde se midieron las
propiedades insitu y se realizan las experimentaciones el mismo dia de recoleccion

evitando asi la variacion de las propiedades medidas.

Para evaluar las respuestas experimentales se seleccionaron parametros fisico-

quimicos DQO, Nitratos y Fosfatos que permiten medir el porcentaje de remocién luego
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del tratamiento aplicado en el disefio experimental, tanto a las muestras de agua con

biochar, asi como también los ensayos sin este compuesto, estos fueron:

a) DQO

Se determin6 la DQO en laboratorio acorde al método y procedimiento respectivo,

mediante el método de Espectrofotometria utilizando dicromato, norma ISO 15705.

La DQO segun método de digestion en reactor con dicromato de potasio, es apta para
un rango de 20 — 1500 mg/I DBO, aceptado por USEPA para analisis de agua residual
segun el procedimiento Method 5220 D, Federal Register, April 21, 1980, 45(78), 26811-
26812.

Pasos para determinar el proceso de DQO:

1. Se inici6 el termo reactor a 150 °C.

2. Luego se preparo la muestra retirando la tapa del vial manteniéndolo en un angulo

de 45 grados y con una pipeta se afnadié 2 ml de la muestra.
3. Se prepard el blanco de igual forma con 2 ml de agua desionizada.
4.  Se coloco los viales en el reactor y se calenté durante 2 horas.
5. Se puso los viales en soporte mientras se enfriaban a temperatura ambiente.
6. Inici6 a correr el programa 435 DQO HR del equipo espectrofotometro.

7. Luego la celda con el blanco se insertdé en el agujero del equipo, finalmente se
presioné READ.

8. Los resultados se mostraron en mg/l DQO.

b) Nitratos

Los nitratos fueron determinados de acuerdo al método de reduccién de cadmio,
definido en el standard methods procedimiento 4500-NOs E, se ejecutod el programa
351 N, Nitrato RB del espectrofotéometro DR 6000.

Para obtener los resultados de nitratos se procedié de la siguiente manera:

1. Se llend la celda con 10 ml de muestra.
2. Luego se anadié el contenido de un sobre del reactivo para la determinacion de

nitrato en la celda de muestra.
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3. Se agitd y se disolvio el polvo para dar lugar a la reaccion de esto, obteniendo un
color rosa que indica la presencia de nitratos.

4. Se inici6 el temporizador del instrumento en un lapso de 5 minutos para desarrollo
del complejo coloreado.

5. El blanco de reactivos se lo preparo en las mismas condiciones con 10ml de agua
destilada, presionando ZERO en la pantalla, se mostré 0,0 mg/l de NOs N.

6. Se coloco las muestras a determinar la concentracién y presionar READ. Los

resultados se expresan en mg/l NOs N.

c) Fosforo total

Se determind fosforo total basados en el método 4500 P.E, con la técnica de

espectrofotometria, UV-Vis.

1. Se Inici6 el termo reactor a 150 °C.

Inicie el programa 542 P Total RA TNT, del equipo espectrofotémetro.

Anadioé 5 ml de muestra en el vial para determinacion de fosforo total. luego afadir
el contenido de un sobre de persulfato de potasio, colocar la tapa en el vial y agitar
para mezclar el reactivo.

Se dejo que ocurra una reaccion de 30 minutos.

Se limpié el vial y se insertd en el agujero del equipo espectrofotdmetro.

Siempre se hace un blanco la pantalla mostrara 0,0 mg/l de POa..

Limpie el vial e inserte en el agujero del equipo espectrofotométrico.

© N o 0 A

Presione READ. Los resultados se mostraran en mg/l de POa,.
3.2.2. Prueba de seleccion de variables que definen el proceso

Se partio desde las interacciones (matriz de efectos), entre los factores en sus niveles
maximos y minimos. Para lo que se construye la matriz de experimentos la misma que
define el producto de cada uno de los factores (tabla 6). Indicando la combinacién de

las respuestas para el calculo de los efectos (Escobar, 2018).

Tabla 8: Matriz de efectos e interacciones

N.° CB TC Rpm CB*TC CB*rpm  TC*rpm CB*TC*rpm
1 - - - + + + -
2 + - - - - + +
3 - + - - + - +
4 + + - + - - -
5 - - + + - - +
6 + - + - + - -
7 - + + - - + -
8 + + + + + + +
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CB: Concentracion de Biochar
TC: Tiempo de contacto

rpm: Revoluciones por minuto
CB*TC: Interaccion entre variables

Para los calculos de las interacciones y efectos de los factores se uso6 la tabla 6 en

donde se muestra las pruebas realizadas la férmula del efecto, donde la variable “r’ es

la respuesta, estos valores son obligatorios para la interpretacion de la incidencia de los

mismos.
Tabla 9: Calculo de efectos e interacciones
EFECTO CALCULOS RESPUESTA
Promedio (+ri+r2+r3+ra+rs+rs+r7+rs)/ 8n P
CB (-ri+r2-ratra-rs+re-rr+rs)/4n ar
TC (-r1-r2+rs+ra-rs-re +r7+rs)/4n az
Rpm (-ri-r2-r3-ra+rs+re+r7+rs)/4n as
CB*TC (+ri-r2-rs+ra+rs-re-r7+rs)/4n an
CB*rpm (+ri-r2+rs-rqa-rs+re-r7 +rs)/4n as
TC*rpm (+ri+r2-r3-ra-rs-re+r7+rg)/4n a3
CB*TC*rpm (-ri+r2+r3-ra+rs-rs-r7+rg)/4n a123

Obtenidos todos los valores se procede a evaluar los coeficientes, tomando los valores
mas altos, sin interesar su signo. Una vez reconocidas las variables, se establecio la

ecuacion lineal del modelo experimental.

La evaluacion de sus respectivos signos, se considera maximo con signo positivo (+) y
el minimo con el signo es negativo (-), de este modo se identifican los efectos

importantes y qué interacciones son importantes en el experimento planteado.
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Produccion del biochar

La produccién de biochar se desarrolld6 mediante la técnica de pirdlisis rapida misma
que definid las caracteristicas el horno empleado, siendo este construido
artesanalmente en funcion de la cantidad de materia prima disponible. El proceso
productivo considero la combustién en ausencia de oxigeno, la determinacion de las
condiciones de entrada de la biomasa, las condiciones climatolégicas, y un tiempo de

3:30 horas de quema. Donde se alcanzaron los rendimientos expuestos en la tabla 10.

Tabla 10: Entrada y salida de materia prima (ramas de pino) y condiciones climatoldgicas

Condiciones climatolégicas Peso (kg)

Rendimiento

Fecha Temperatura Humedad Humedad de Entrada Salida

ambiente ambiente la madera
25/10/19 6°C 96 % 9.0 % 4,2 kg 1,2 kg 31,40 %
26/10/19 8°C 94 % 9,5 % 4,2 kg 1,2 kg 31,57 %

Los rendimientos obtenidos son caracteristicos en la produccién del biochar mediante
el proceso de pirdlisis rapida encontrandose el rango establecido por (Escalante et al.,
2015). Experiencias similares como la desarrollada por (Iglesias, 2018) quien trabajo
con ramas de eucalipto en pirdlisis rapida, donde se obtuvo un rendimiento del 30,8 %,
al trabajar con un 44 % en humedad ambiente y 22 °C en temperatura ambiente
notandose una pequefia diferencia de condiciones climaticas que se reflejan sobre el
rendimiento. Mientras que (Diaz, 2017) obtuvo un 30 % en su rendimiento con biomasa
de acicula de pino, elaborado en el cantéon Cuenca a una temperatura ambiente muy

similar, no hay una variacién significativa.

4.2.1. Caracterizacion del biochar

Una vez efectuado el proceso de pirdlisis, resulta necesario analizar las propiedades
fisico-quimicas del biochar, para conocer su composiciéon de manera general. Para ello
se ha de utilizar los macronutrientes, asi como también el potencial de hidrégeno (pH),
la conductividad eléctrica (CE) y densidad. Por ende, establecer la composicion general

de biochar, asi como también verificar su comportamiento fisicoquimico.
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a) Macronutrientes

Los componentes analizados, se exponen en la tabla 11. Donde se observa que el

biochar de pino, poseen los siguientes macronutrientes:

Tabla 11: Reporte de analisis fisico - quimico

Elementos Unidad Concentracién
Nitrogeno % 0,026
Potasio % 0,114
Calcio % 0,495
Magnesio % 0,097
Azufre % <0.0003
Fosforo % 0,018

Resulta importante destacar que en la produccién por pirdlisis rapida de biochar al
trabajar con ramas de pino los elementos que se destacan por sus distintas aplicaciones,

son: Calcio, Potasio y Nitrogeno.

Soportando la composicién obtenida para el caso del Nitrdgeno se toma como referencia
al estudio realizado en la Universidad Nacional de Seul por (Kim et al., 2012) donde se
trabajé con la especie de Pinus rigida obteniéndose un contenido que varia en un rango
de 0,02 a 0,2 % encontrando un comportamiento similar para la especie de Pinus patula,
objeto de este trabajo. El comportamiento de este elemento es motivo de un seguimiento
especial debido a la variabilidad de su composicion final en el proceso de pirdlisis rapida,
esto obedeciendo a fenémenos térmicos propios de esta produccion, los cuales

favorecen una volatilizacién de este componente o su condensacion (Trujillo, 2017).

Como es conocido Potasio (K) es un metal alcalino, presente en la biomasa vegetal en
alta concentracién, el cual se vuelve volatil o aumenta durante la pirdlisis. La razén de
este comportamiento se evidencio en la investigacion desarrollada por (Tan et al., 2017);
donde se sometio al K presente en la paja de arroz a descomposicion adicional dado
que la temperatura de pirdlisis aumenta, lleva a una reduccién en su contenido. Mientras
tanto (Abenza, 2012) expone que el valor inicial del K en la biomasa de pino es 0,068 %
por lo que su concentracion en el biochar aumento a 0,114 %. Las composiciones en
cuanto al contenido de K no reflejan un comportamiento homogéneo por su distinta
naturaleza en cuanto a la biomasa, los autores han obtenido valores diferentes a pesar
de que sea un mismo proceso pirolitico. En experiencias similares (lglesias, 2018) no
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ha encontrado una relacién en cuanto al contenido de K, obteniendo rangos de 0,20 a
1,94 %, (Diaz, 2017) obtiene un valor de 6,891 %.

La composicion tedrica de la biomasa de pino segun lo establecido por (Abenza, 2012)
esta en un valor de 0,067 %, con esta consideracion con el resultado obtenido en el
presente trabajo siguiendo el método de pirdlisis rapida se obtuvo un valor de 0,495 %
lo que indica un aumento en el contenido de Calcio al obtener un biochar, esto fue
corroborado por (Arévalo, 2019) quien concluye que el contenido de Calcio es alto y se

atribuye este fendmeno a la presentada en cuanto a la produccion de biochar.
b) pH

El valor del pH fue de 7,51. Correspondiente a un total ligeramente alcalino, conclusion
a la que llegaron autores como (Iglesias, 2018; Zwieten et al., 2010). Donde los distintos

biochar estudiados poseian un comportamiento alcalino con un pH mayor a 7.
c) Conductividad eléctrica

El valor obtenido para el biochar de pino, en la determinacion de la conductividad
eléctrica fue de 138,50 uS/cm. Los resultados son heterogéneos dificiles de hacer una
comparacion porque dentro de una misma biomasa no se obtienen valores similares.
En el estudio realizado por (Iglesias 2018) se observa la diferencia del biochar obtenido
en la misma materia prima (eucalipto) la conductividad eléctrica de ramas con 6090
pNS/cm a cortezas con 4500 uS/cm que coincide con lo hace (Arévalo, 2019) y por esta
razén es dificil establecer una relacién de conductividad eléctrica en el biochar. A
diferencia de (Abenza, 2012) en el biochar de astilla de pino con el valor de 250,42
pS/cm. Se concluye una variacion en los valores se debe a la naturaleza, composicion

y origen de la materia prima.
d) Densidad

En general, la densidad del biochar es menor que el agua, propiedad atribuible a la
naturaleza porosa del biochar. En el presente estudio se obtuvo un valor 0,20 g/ml,
coincidiendo con algunos autores los mismos que trabajan con igual biomasa: astillas
de alamo y madera de pino, o lodo de aguas residuales municipales secado
térmicamente, en donde se obtienen valores muy similares proximos al 0,25 g/ml
(McElligott et al., 2011; Méndez et al., 2013; Ojeda et al., 2015). La densidad no depende

de la naturaleza y origen de la biomasa.
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4.2.2. Caracterizacion del agua contaminada

En esta seccidbn se exponen las concentraciones de los parametros del agua,
considerados en este estudio, que aporten informacién primaria para conocer su grado
de contaminacion. Empleando parametros como: DQO, Nitratos y Fésforo total. En la
tabla 12 se exhiben los valores para estos parametros. Los valores fueron obtenidos con
los métodos que dispone el Laboratorio de Contaminacién Ambiental y Aguas
Residuales del Centro de Investigacién Innovacién y Transferencia de Tecnologia
(CHTT)

Tabla 12: Resultados de: DQO, Nitratos, Fdsforo total, pH y C.E

Corrida Fecha de toma la Unidad DQO Nitratos Fosforo pH C.E.
muestra total
1 20/01/2020 mgl/l 756,0 0,72 253,0 7,47 1,39 uyS/cm
2 21/01/2020 mg/l 748,0 0,68 249,5 7,53 1,62 uS/icm
3 22/01/2020 mgl/l 808,0 0,54 421,5 7,27 1,09 uyS/cm
4 23/01/2020 mgl/l 850,0 0,56 413,5 7,36 1,91 uS/icm
5 24/01/2020 mgl/l 718,0 0,80 416,0 7,43 1,79 uS/icm
6 25/01/2020 mgl/l 728,0 0,76 417,0 745 1,23 uS/cm
7 28/01/2020 mgl/l 786,0 0,52 317,5 7,55 1,56 uS/icm
8 29/01/2020 mgl/l 788,0 0,50 323,5 7,42 1,39 uyS/icm

Los datos de las distintas muestras presentan alta concentracion para los parametros
DQO y Faésforo total. EI Acuerdo Ministerial 061 basado en el TULSMA, Libro VI de
Calidad Ambiental Anexo 1. Expresa que la calidad tolerable y sus criterios para la
descarga en cuerpos de agua dulce deben cumplir un DQO 200 mg/l, y Foésforo total en
10 mg/l. Con la misma literatura se determina para el caso de la concentracion de
Nitratos, esta es baja, de igual forma para los parametros pH para el caso de

conductividad no aplica.

4.3 Evaluacion los efectos del biochar de pino en el agua contaminada por

actividades pecuarias

Alineado a la determinacion de los efectos de biochar en el agua contaminada. Se

exponen los resultados adquiridos en la experimentacion en las tablas elaboradas en
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base a la matriz factorial propuesta, para cada parametro fisico quimico analizado y de

acuerdo a esta se presenta los resultados de los componentes a evaluar.
4.3.1. DQO

En la tabla 13 se presentan los datos para DQO obtenidos en la cuantificacion por medio
del espectrofotémetro ultra violeta (UV). Cabe recalcar que existe remocion de materia
organica en el agua contaminada por actividades pecuarias en un rango que va desde
un 9 hasta un 47 %, utilizando biochar de pino (Pinus patula), considerando a la
concentracién de biochar y las revoluciones por minuto en su minimo nivel, asi como el
tiempo de contacto en su maximo nivel como factores determinantes para remocién de

esta variable.

Tabla 13: Porcentaje de remocion en DQO

Concentracion  Tiempo de Revoluciones DQO
de Biochar contacto por minuto Repeticiones (Remocion)
mg/ml horas Rpm %

Experimentos
Corridas

20,61
19,81
18,22
17,95

1 1,5 3,6 120

9,57
10,11
7,85
7,45

2 10 3,6 120

46,14
48,01
47,54
48,71

3 1,5 5 120

33,26
36,30
32,55
36,77

4 10 5 120

16,32
16,04
16,87
17,70

5 1,5 3,6 160

30,15
29,60
28,35
28,08

6 10 3,6 160

43,88
45,75
43,88
43,70

7 1,5 160

47,38
45,17
44,25
45,72

8 10 5 160

BROON=2UJURWONARWONARON AR WONARON NN AN ON
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a) Datos de DQO y analisis de varianza

Para el analisis estadistico se realizé el ANOVA con todos los efectos experimentales
por medio de la herramienta informatica R Studio, como se observa en la imagen 1,
donde se observa el resumen de estimacion de todos los efectos de la experimentacion:
tres efectos principales CB,TC, rpm; tres interacciones dobles CB-TC, CB-rpm, TC-rpm
y una interaccion triple CB-TC-rpm, y constatar la validez de cada uno de ellos mediante
suma de cuadrados, cuadrado medio, prueba de F y p (<0.05) siendo significativos en

todos los casos.

Fuente de Gradosde Sumade Cuadrado

variacion libertad cuadrados medio F Valor P
CB 1 46 46 28,27 1,87e0
TC 1 4858 4858 2954,67 <216
rpm 1 325 325 197,70 4,40e"3
CB:TC 1 90 90 55,02 1,17
CB:rpm 1 682 682 414,72 <2e16
TC:rpm 1 53 53 32,15 7,71e0
CB:TC:rpm 1 36 36 21,97 9,19e%
Residual 24 39 2

Imagen 1: ANOVA de estimacién de los efectos del biochar en el agua contaminada por
actividades pecuaria para DQO

Con los resultados significativos obtenidos, resulta conveniente realizar un calculo de
efectos, y asi determinar el grado de intervenciéon dentro del experimento planteado,

segun los porcentajes de contribucion.

b) Analisis de los de efectos DQO

La tabla 14 indica los valores tanto de la estimacion del efecto de las variables, la suma
de cuadrados y la contribucion porcentual de las interacciones obtenidos a partir de los

célculos de estimacion de los efectos y contrastes del parametro de DQO.

El contraste es la suma de los totales de la columna de cada factor la misma se ocupa
para el calculo de los efectos principales es la suma de los totales divididos para (4*n)
donde n representa el numero de repeticiones que contiene cada corrida del
experimento. Para los contrastes y efectos de interacciones dobles se multiplican los
signos de los efectos principales CB y TC y se obtiene los signos para CB-TC luego se

realiza divide para (4*n) y asi se hace para cada una de las interacciones dobles
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correspondientes. Siguiendo el mismo procedimiento se hace en la interaccion triple

promedio que resulte de CB-TC-rpm.

En la suma de cuadrados representa la descomposicién de la variabilidad del
experimento en todos los factores con sus efectos e interacciones. Se calcula con
facilidad, ya que cada efecto tiene un contraste correspondiente, la suma de cuadrados

de cualquier efecto es el contraste elevado al cuadrado dividido para (8*n).

En el error de la suma de cuadrados se calcula mediante la sustraccion de la suma de
cuadrados de cada uno de los efectos y la del total. Mientras que para la suma total de

cuadrados se mediante una ecuacion establecida por (Gutirrez y Roman, 2015).

Tabla 14: Calculo de efectos de la variable DQO

Factor Estimacion Sumad de Contribucién
del Efecto Cuadrados Porcentual

CB -2,41 46,48 0,76
TC 24,64 4858,18 79,25
Rpm 6,37 352,06 5,30
CB-TC -3,36 90,47 1,48
CB-rpm 9,23 681,89 11,12
TC-rpm -2,57 52,86 0,86
CB-TC-rpm -2,13 36,13 0,59
Error puro 39,46 0,64

Total 6130,53 100,00

Es posible representar esquematicamente la contribucién de los factores con sus
efectos principales e interacciones es mediante la grafica 1 correspondiente a efectos

estandarizados en el diagrama de Pareto.
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Grafica 1: Diagrama de Pareto para la interaccion de factores en la remocién de la variable
DQO

El diagrama, muestra los efectos de los factores en la remocién de la variable DQO.
Donde se destaca al valor absoluto de la experimentacioén (linea punteada color rojo) el
cual permite definir la significancia de los efectos experimentales, cuando cada factor
(sea principal, doble o de triple interaccion) su valor porcentual exceda al 2,306 %
(correspondiente al valor absoluto). La informacion obtenida de la grafica uno asi como
la de la estimacion del efecto en la tabla 14 permite destacar el caso del efecto principal
tiempo de contacto TC en su valor maximo (5 horas) el cual posee un 79,25 % siendo
mayor grado de significancia dentro del experimento, seguido de la interaccién doble
de efectos tales como concentracién de biochar CB - revoluciones por minuto rpm en
los valores maximos teniendo un 11,12 % no menos importante también el efecto

principal rpm en su nivel maximo con un 5,30 %.

c) Andlisis grafico de los efectos en las interacciones (principales, dobles y
triples) DQO

De acuerdo a la grafica 2 se observan los comportamientos, en las interacciones
principales, donde se define al efecto de cada factor en sus niveles, asi se tiene: para el
TC y rpm su efecto significativo en el nivel maximo (5 horas y 160 rpm respectivamente),

mientras que para la CB el nivel minimo (1,5 mg/ml).
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Los efectos de las interacciones dobles se observan en la grafica 3, y para una mejor
interpretacion se recurre a la informacién presentada en el diagrama de Pareto. Donde

se evidencia a aquellas interacciones dobles con una significancia experimental, las

GRAFICA DE EFECTOS PRINCIPALES VARIABLE DQO
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Grafica 2: Representacion de los efectos principales DQO

cuales son CB -rpm y CB -TC.

La interaccion doble de CB - rpm, obedece a una experimentacion significativa cuando
la variable CB interviene en su valor minimo (1,5 mg/ml) y rpm en su valor minimo (120
rpm), cuando actuan en estas condiciones el efecto es significativo dentro del

experimento. Igual para CB -TC se identifica que el valor CB actua en su valor minimo

(1,5 mg/ml) y TC en su valor maximo (5 horas).
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GRAFICA DE INTERACCIONES DOBLE VARIABLE DQO
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Grafica 3: Efectos de las interacciones dobles de la variable DQO
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La grafica 4 de interaccion triple sirve para confirmar al mejor resultado experimental en
valor porcentual, identificando cada variable y sus valores maximos y minimos. Donde
se destaca el valor promedio de 47,6 % a la maxima remocién obtenida en el
experimento definido, por las variables: CB (1,5 mg/ml) y rpom (120 rpm) en su minimo

nivel y TC (5 horas) en su maximo nivel.

Grafica de interaccion triple DQO

liempo.de comacto

CONOEMrEc on

Grafica 4: Interaccion triple de la variable DQO

El disefio experimental desarrollado en esta investigacion constituyd una herramienta
de facil aplicacion cuyos resultados obtenidos son confiables, segun los autores
(Artamodnova, Fernandez, y Mosquera, 2010). También es importante destacar que este
tipo de disefios experimentales son indispensables en las primeras etapas de la
investigacion, como la del presente documento propuesto. Donde la solucion en el
intervalo de los niveles elegidos (maximo y minimo) de los variables a utilizar como

mencionan (Alvarez-Gil et al., 2018) son aproximadamente lineales.

El biochar de pino utilizado en este estudio, realiza la remocion DQO con un valor
maximo del 47 % correspondiente a la corrida 3 en la experimentacion. Comprobando
la naturaleza adsorbente del biochar como lo afirman también (Huggins et al., 2016)
quienes establecieron un rango de remociéon de DQO (8,5 al 30 %), al trabajar con
biochar granular (madera). Valores similares fueron obtenidos por (Ramirez, 2018), en
el estudio de la eficacia del biochar logrado a partir de residuos organicos municipales
(tuza de maiz), cuya aplicabilidad fue evaluada la remocién de materia organica en el

agua residual obteniendo una remocion efectiva del 25 % en valor de DQO.
4.3.2. Nitratos

Para evaluar la remocion del contenido de Nitratos en aguas contaminadas por

actividades pecuarias. Se exponen los resultados obtenidos de la misma forma que en
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la discusion anteriormente expuesta en la variable de la DQO en la remocion de este

contaminante.

En la tabla 15 se presentan los valores para Nitratos obtenidos mediante la
cuantificacion empleando el espectrofotémetro UV. Existiendo una remocion en su
contenido presente en el agua contaminada por actividades pecuarias en un rango que
va desde un 31 hasta un 52 %, bajo las mismas condiciones experimentales expuestas
para DQO.

Tabla 15: Porcentaje de remocion en Nitrato

Concentracion  Tiempo de Revoluciones Nitratos
de Biochar contacto por minuto Repeticiones  (Remocion)
mg/mi horas rpm %

Corridas
Experimentos

48,57
50,00
52,86
52,86

1 1,5 3,6 120

52,48
51,43
52,18
51,43

2 10 3,6 120

32,73
30,91
34,55
34,55

3 1,5 5 120

32,73
32,81
30,91
29,09

4 10 5 120

38,46
39,74
41,03
42,31

5 1,5 3,6 160

42,31
41,03
38,46
37,18

6 10 3,6 160

49,02
49,02
50,98
49,02

7 1,5 5 160

49,02
47,06
31,98
47,06

8 10 5 160

A WON=2UURMON_RAMRON_ARON_2ARRONARON2ARRON AR WON A
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a) Analisis de varianza de los datos de Nitratos

El analisis estadistico se resume en la Imagen 2. Donde se observa al efecto principal
TC, la interaccion doble TC-rpm como significativos, frente a los otros efectos que no lo

son para este parametro estudiado.

Fuente de  Grados de Suma de Cuadrado

variacion libertad cuadrados medio F Valor P
CB 1 27,8 27,8 2,673 0,115
TC 1 315,7 315,7 30,378 1,140
rpm 1 18,0 18,0 1,728 0,201
CB:TC 1 28,9 28,9 2,779 0,109
CB:rpm 1 14,0 14,0 1,346 0,257
TC:rpm 1 1323,6 1323,6 127,355 4,41e"
CB:TC:rpm 1 3,3 3,3 0,320 0.577
Residual 24 249.4 10,4

Imagen 2: ANOVA de estimacion de los efectos del biochar en el agua contaminada por
actividades pecuaria para Nitratos

b) Analisis de calculos de efectos Nitratos

La tabla 16 con los parametros mostrados (estimacion del efecto de las variables, suma
de cuadrados y la contribuciéon porcentual) sirve como base para la estimacién de la

influencia de los factores analizados conjuntamente con el Diagrama de Pareto.

Tabla 16: Calculo de efectos de la variable Nitratos

Factor Estimacion Suma de Contribucién
del Efecto Cuadrados Porcentual
CB -1,86 27,77 1,40
TC -6,28 315,73 15,94
Rpm 1,49 17,96 0,91
CB-TC -1,90 28,88 1,46
CB-rpm -1,32 13,99 0,71
TC- rpm 12,86 1323,61 66,83
CB-TC-rpm -0,64 3,32 0,17
Error puro 249,43 12,59
Total 1980,70 100,00
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El grafico 5 muestra después de excluir los efectos principales y el de interaccion triple
los cuales no son significativos frente al valor absoluto, a la experimentacién donde la
interaccion doble en TC-rpm posee un 66,83 % representando el mayor grado de

significancia sobre el experimento en la remocion de la variable Nitratos.

TC: rpm

TC

CB: TC
CB

mg/ml

rpm
CB: rpm

CB: TC: rpm

an

o

05
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Grafica 5: Diagrama de Pareto para la interaccién de factores en la remocion de la variable
Nitratos

c) Andlisis grafico de los efectos en las interacciones (principales, dobles y

triples) Nitratos.

En la gréfica 6 se observan los comportamientos, en las interacciones principales, donde
se define al efecto de cada factor en sus niveles, asi se tiene: para el CB y TC su efecto
significativo en el nivel maximo (1,5 mg/ml y 5 horas respectivamente), mientras que

para los rpm el nivel minimo (160 rpm).

GRAFICA DE EFECTOS PRINCIPALES VARIABLE NITRATOS
cB TC rpm
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Grafica 6: Representacion de los efectos principales Nitratos
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Los efectos de las interacciones dobles se observan en la grafica 7. Siendo la interaccion
doble significativa, cuando actua el nivel minimo (3,6 horas) para TC y un nivel maximo

(160 rpm) en rpm en la remocion de Nitratos.

GRAFICA DE INTERACCIONES DOBLE VARIABLE NITRATOS
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Grafica 7: Efectos de las interacciones dobles de la variable Nitratos

La interaccion triple se observa en la grafica 8, aqui se identifica al valor de 51,8 % como
promedio del maximo de remocion para Nitratos de todas las experimentaciones,
correspondiendo este valor a la corrida numero dos, con los niveles minimos en TC (3,6

horas) y de agitacion constante (120 rpm) y con un nivel maximo en CB (10 mg/ml).

Grafica de interaccion triple Nitratos

g i Comacio

Concentracion

Grafica 8: Interaccion triple de la variable Nitratos

La remocién de Nitrato también fue demostrada por (Marrero et al., 2019) quienes
utilizaron un tiempo de contacto de 3,6 horas, una dosis de adsorciéon de 1,5 mg/ml y
durante la agitacion constante de 150 rpm y lo removieron en un 57 % al utilizar biochar
de cana de azucar. Una definicion similar de variables fue planteada por (Chintala et al.,
2013) donde la remocion para Nitrato es del 57 % en madera de pino ponderosa residual

para biochar no activado mientras que para el biochar activado es menor la adsorcién
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de este contaminante esto se debe a su mayor area superficial. Demostrando asi la

correcta definicion de variables en el estudio de biochar de pino presentado.
4.3.3. Foésforo total

En la tabla 17 se encuentran los datos obtenidos en la cuantificacion por medio del
espectrofotometro UV. Donde se establece el porcentaje de remocién en la variable de
Fésforo total presente en el agua contaminada. Evidenciandose la eliminacion de este
parametro en un intervalo comprendido entre el 17 hasta el 32 % de acuerdo la matriz
experimental propuesta para esta investigacion, bajo las mismas condiciones

experimentales expuestas para DQO.

Tabla 17: Porcentaje de remocion en Fosforo total

Concentracio Tiempo de  Revoluciones Fosfatos
n de Biochar contacto por minuto Repeticiones  (Remocién)
mg/ml horas Rpm %

17,61
18,81
22,79
21,00
18,21
18,01
16,62
15,82
28,74

29,7
32,93
31,62
33,65
31,81
31,68
32,93
25,45
25,93
24,49
25,21
27,49
28,45
29,05
28,57
29,64
31,83
29,17

31,2
29,33
30,58
31,98
29,95

Corridas
Experimentos

1 1,5 3,6 120

2 10 3,6 120

3 1,5 5 120

4 10 5 120

5 1,5 3,6 160

6 10 3,6 160

7 1,5 5 160

8 10 5 160

AONARONARAONARAON A AONRWON2RWN 2|RWN
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a) Analisis de varianza de los datos de Fésforo Total

Después de aplicar un modelo completo factorial 22 en la imagen 3 se obtiene el ANOVA
de la variable de Fosfato. Donde las significancias para el experimento son: los efectos
principales TC y rpm, interaccién doble TC - rom y CB - rpm y la interaccion triple CB-

TC-rpm frente a los otros efectos que son no significativos para este parametro.

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado

variacion libertad cuadrados medio F Valor P
CB 1 2,6 2,6 1,477 0,236065
TC 1 564,7 564,7 314,939 2,65e°
rpm 1 95,3 95,3 53,140 1,577
CB:TC 1 1,7 1,7 0,934 0,343470
CB:rpm 1 7,8 7,8 4,331 0,048275
TC:rpm 1 182,2 182,2 101,614 4,20e°
CB:TC:rpm 1 32,6 32,6 18,171 0.00271
Residual 24 43,0 1,8

Imagen 3: ANOVA de estimacioén de los efectos del biochar en el agua contaminada por
actividades pecuaria para Fosforo total

b) Analisis de calculo de efectos Fosforo total

La tabla 18 ilustra los valores tanto de la estimacion del efecto de las interacciones,
suma de cuadrados y la contribucién porcentual de Fésforo total. Se repitié el mismo

procedimiento de la variable DQO.

Tabla 18: Calculo de efectos de la variable Fésforo total

Factor Estimacion Suma de Contribucion
del Efecto Cuadrados Porcentual

CB 0,58 2,65 0,28
TC 8,40 564,75 60,73
rpm 3,45 95,29 10,25
CB-TC 0,46 1,67 0,18
CB-rpm 0,99 7,77 0,84
TC-rpm -4,77 182,21 19,59
CB-TC-rpm -2,02 32,58 3,50
Error puro 43,04 4,63
Total 929,96 100,00
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El aporte grafico de la representacion de la contribucion de los factores con sus efectos
principales e interacciones se observa en la grafica 9 del diagrama de Pareto de efectos
estandarizados. Donde los resultados muestran a los efectos principales (TC y rpm) y la

interaccion doble (TC-rpm) como significativos frente al valor absoluto.

TC

TC: rpm
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CB: TC: rpmr

mg/ml

CB: rpm
CB
CB: TC

o
1
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Grafica 9: Diagrama de Pareto para la interaccion de factores en la remocién de la variable
Fosfatos

c) Andlisis grafico de los efectos en las interacciones (principales, dobles y

triples) Fésforo Total

En la grafica 10. Se determina la significancia entre los efectos principales de acuerdo
a sus niveles. Estableciendo su relevancia experimental cuando todos intervienen en
sus valores maximos, (CB (10 mg/ml), TC (5 horas) y rpm (160 rpm)), en la remocién de

Fésforo total el agua contaminada por actividades pecuarias.

GRAFICA DE EFECTOS PRINCIPALES VARIABLE FOSFORO TOTAL
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Grafica 10: Representacion de los efectos principales Fosfatos
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Los efectos de las interacciones dobles se observan en la grafica 11. Donde la

interaccion significativa esta presente cuando el TC actie en su maximo nivel y rpm en

su minimo para la remocion de Fésforo total.

18 22 2% 30 18 22 26 30

18 22 26 30
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Grafica 11: Efectos de las interacciones dobles de la variable Fosfatos

Para una interpretacién adecuada del mejor porcentaje de remocién para el parametro

de Fésforo total basta con observar la grafica 12 la cual representa la interaccion triple,

donde es posible apreciar al valor de 32,8 % definido bajo la corrida experimental 4

definida para los factores definidos en sus niveles de la siguiente forma: TC y CB en el

maximo (5 horas y 10 mg/ml respectivamente), y rpm en su minimo (120 rpm).

Grafica de interaccion triple Fosforo total

Jzan

bempo.da contacto
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Grafica 12: Interaccion triple de la variable Fosfatos
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Estudios hasta la presente fecha demuestran la remocién del parametro Fosforo Total
debido a la propiedad adsorbente del biochar, alineados a condiciones similares de
experimentacién como un tiempo de contacto de 3,6 horas, y 150 rpm de agitacién, se
obtuvo una remocion un 94,6 % (Marrero et al., 2019). Adicionalmente (Cui et al., 2016)
establecieron mediante una experimentacion controlada de 24 horas, que la adsorcion
del Foésforo Total por parte del biochar comienza a las dos horas evidenciando la

correcta definicion de la variable tiempo para este fin.

54



CAPITULO V
5. CONCLUSIONES

La produccion de biochar de pino (Pinus patula), es una alternativa beneficiosa
para el ambiente puesto que permite el uso de material residual (ramas) de la
explotacion de este material en el cantéon Pucara, mediante un horno artesanal
de pirdlisis rapida, obteniendo un rendimiento promedio de 31,5 %.
Estableciendo asi la posibilidad de obtener este producto por medio de esta

técnica y su aplicacién en procesos de biorremediacion.

Se evalud exitosamente las caracteristicas fisico-quimicas del biochar de pino,
cuya composicion es rica en micronutrientes, y con los parametros como pH,
C.E. definiendo asi de forma general al producto obtenido como biochar por la
similitud de los valores de estos componentes con productos obtenidos a partir
de biomasas similares. Esta composicion permite conocer la imposibilidad del

aporte de componentes que perjudiquen el posterior en el tratamiento de agua.

El analisis del agua producto de las actividades pecuarias del cantén Pucara
permitid determinar primariamente el incumplimiento en los limites de descarga
para parametros tales como DQO y Fésforo Total en las muestras recolectadas,
adicionalmente fue importante conocer el contenido de los parametros a ser
removidos para asi determinar el porcentaje de remocién de los contaminantes

al aplicar el biochar obtenido en el agua caracterizada.

La aplicacion del biochar de pino en agua contaminada fue posible. Esto por la
naturaleza del biochar en relacion a su propiedad adsorbente de los
contaminantes presentes en estas actividades pecuarias con fines de mitigacion.
Evidenciandose la remocion de estos, asi como la determinacidon de su valor

porcentual que cada uno posee en tratamientos particulares teniendo asi:

Para el caso de DQO se concluye que el biochar realiza la remocion y esta puede
ser considerable siempre y cuando se trabaje de acuerdo a la interaccion de las
variables que experimentalmente maximizaron la remocién siendo estas: CB (1,5
mg/ml) y rpom (120 rpm) en su minimo nivel y TC (5 horas) en su maximo nivel,
considerando su valor promedio de las cuatro réplicas siendo esta del 47,6 %,

de acuerdo al andlisis estadistico espacial.

En el caso de nitratos se removio el 52,82 % con los niveles minimos en TC (3,6
horas), y agitacién constante (120 rpm) y con un nivel maximo en CB (10 mg/ml),

de acuerdo al analisis de interaccion triple de las variables que nos provee el
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resultado promedio de las cuatro réplicas obtenidas en el disefio experimental

de cada corrida.

Para la variable de Fosforo total se concluye que el biochar realiza la remocién
y esta puede con los factores definidos en sus niveles de la siguiente forma: TC
y CB en el maximo (5 horas y 10 mg/ml respectivamente), y rpm en su minimo
(120 rpm), considerando su valor promedio de las cuatro réplicas siendo esta

del 32,8 %, de acuerdo a los analisis descritos anteriormente.

Mediante el disefio experimental fue posible condensar el tratamiento a uno solo
proceso para facilitar la informacién, y de acuerdo a los resultados alcanzados
en la experimentacion, la corrida siete nos indica los valores para una remocion
de DQO, Nitratos y Fésforo total obtiene los siguientes valores 44,3 %, 49,5 % y
30,5 % respectivamente con el procedimiento que combina a los factores con
un nivel minimo para CB (1,5 mg/ml), y con un maximo nivel para TC y rpm (5

horas y 160 rpm respectivamente).
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CAPITULO IV
6. RECOMENDACIONES

Para mejorar la produccién del biochar se recomienda contar con un horno
pirolitico que permita manipular condiciones para asi extender las areas de
aplicacion e investigacion del mismo, asi como mejorar el rendimiento esto sera
posible al modificar las condiciones de obtencién del proceso, con el trabajo
combinado en el laboratorio para controlar la temperatura, humedad del
ambiente y asi analizar opciones en la optimizacion del rendimiento de

produccion.

Investigaciones futuras deberan considerar este estudio como referencia en la
remocion de otros contaminantes mediante la aplicacion de biochar para el agua
contaminada, esto se podria hacer modificando las variables: concentracion de
biochar, tiempo de contacto y las revoluciones por minuto, asi mejorando y
optimizando la experimentacién, o el mismo tratamiento para otros compuestos
presentes. De igual forma una propuesta adicional seria el planteamiento de una
planta piloto para el tratamiento de aguas residuales de las actividades pecuarias
y considerar la eficiencia en el uso del biochar dentro de la misma y como

resultado final analizar el cumplimiento de la normativa previa descarga.

Los resultados obtenidos se basan en la capacidad de adsorcién del biochar en
los contaminantes como la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Nitratos y
Fosfatos se recomienda la extension de los mismos para la eliminacién de otros
contaminantes, mediante la aplicacion del biochar para la remediacién en un
medio fisico: agua (tratamiento de aguas naturales y residuales), suelo
(germinacién) y aire (filtros), en equipos para tratamiento de los componentes

abidticos.
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ANEXOS

Anexo 1: Criterios de calidad admisibles. Acuerdo Ministerial 061 basado en el
TULSMA 2015, Calidad ambiental. Limites de descarga a un cuerpo de agua
dulce.

Tabla 19: Limites de descarga a un cuerpo de agua dulce

Parametros Expresado Unidad Limite maximo
como permisible
Demanda Quimica
de Oxigeno DQO mg/l 200
Fosforo Total P mg/I 10,0
Nitrégeno total
Kjedahl N mg/I 50,0
Potencial de
hidrégeno PH 6-9

Anexo 2: Acuerdo Ministerial 061 basado en el TULSMA 2015, Calidad
ambiental. Parametros de los niveles guia de la calidad del agua para riego.

Tabla 20: Parametros de los niveles guia de la calidad del agua para riego

PROBLEMA *GRADO DE RESTRICCION.

POTENCIAL  UNIDADES _
Ninguno Ligero Moderado Severo

Salinidad
(1): CE (2) Milimhos/cm 0,7 0,7 3,0 >3,0
SDT (3) mg/l 450 450 2000 >2000
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Anexo 3: Proceso de elaboracion del biochar de pino.

Cortado de Iaé ramas de pino a u

na misma
altura

b)

Adecuacion del espacio libre entre camaras con
lefia y ramas

c)
Comienzo d ombustién
e) f)
Pesado del biochar en su forma original
g) h)

Pulverizacic';n d“é ﬁocr de pino

Pesado y colocacién de la muestra de biochar

en las fundas ziploc.
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Anexo 4: Resultados de las caracteristicas fisico-quimicas del biochar de pino,
se determind en el laboratorio IHTALAB.
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Anexo 5: Aplicacion del biochar de pino en el agua contaminada.

Biochar pesado dosis>de 1,5 mgy 10mg

respectivamente

a) g b) |
-
%‘-, &
Biochar de pino de dimension de 2 mm
c) d) e

—g e T

\

Corrida 1 y 2 con repeticion

Corrida 3 y 4 con repeticion

Corrida 5 y 6 con repeticion.

Corrida 7 y 8 con repeticion.
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