UNIVERSIDAD NACIONAL DE ASUNCION
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
MAESTRIA EN QUIMICA AMBIENTAL

EVALUACION DE CASCARA DE ARROZ COMO
ADSORBENTE NATURAL PARA LA REMOCION DEL
COLORANTE RB222 EN SOLUCION ACUOSA

Nelson Federico Colman Pedrozo

Tesis presentada a la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de Asuncion,
como requisito para la obtencion del grado de Magister en Quimica Ambiental. Departamento
de Aplicaciones Industriales

SAN LORENZO — PARAGUAY
Mayo — 2021



EVALUACION DE CASCARA DE ARROZ COMO
ADSORBENTE NATURAL PARA LA REMOCION DEL
COLORANTE RB222 EN SOLUCION ACUOSA

NELSON FEDERICO COLMAN PEDROZO

Orientador: Prof. Dr. Juan Daniel Rivaldi Chavez

Co-orientador: Prof. Dr. Michel Osvaldo Galeano

Tesis presentada a la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de Asuncion,
como requisito para la obtencion del grado de Magister en Quimica Ambiental. Departamento
de Aplicaciones Industriales

SAN LORENZO — PARAGUAY
Mayo — 2021



Colmén Pedrozo, Nelson Federico.
Evaluacion de Céascara de Arroz como Adsorbente Natural para la Remocion

del Colorante Rb222 en Solucién Acuosa. / Nelson Federico Colman Pedrozo, - -
San Lorenzo : El Autor, 2021.
XVII, 76 p.: tabl. ; 30 cm.

Tesis presentada a la Facultad de Ciencias Quimicas - UNA como requisito,
para la obtencién del grado de Magister en Quimica Ambiental.

1. CASCARADE ARROZ. 2. AZUL REACTIVO RB222. 3. COLORANTE
AZOICO. 4.HIDROLISIS. 5. ADSORCION. 1. Titulo.

CDD: 577.14
C716e




EVALUACION DE CASCARA DE ARROZ COMO
ADSORBENTE NATURAL PARA LA REMOCION DEL
COLORANTE RB222 EN SOLUCION ACUOSA

NELSON FEDERICO COLMAN PEDROZO

Aprobado enfecha demayo de 2021

Tribunal Examinador:

Prof. Dr. Nelson Alvarenga FCQ/UNA
Prof. Dra. Shirley Duarte FCQ/UNA
Prof. Dr. Angel Rincon FIUNAJUNA
Prof. Dra. Magna Monteiro FP/UNA
Prof. Dr. Juan Daniel Rivaldi Prof. Dr. Michel Osvaldo
Chéavez Galeano
Orientador Co-Orientador

Prof. Lic. Laura Joy, Msc
Directora de Postgrado



Dedicatoria

A mis padres; Digna y Valentin
A mis hermanos; Zady, Javier y Rodrigo
A Anabel y Victoria; Miqui, Sofi y David

A Fio, Pia, Aida, César, Marcos y José



Agradecimientos

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, por la beca (Contract N° 005/2018)
para la Maestria en Quimica Ambiental (CONACYT — POSG-17-105).

Al laboratorio Bio y Materiales, de la FP — UNA, en cuyas instalaciones se realizaron

los estudios de espectroscopia de infrarrojo y microscopia de barrido electronico.
A los profesores Hyun Ho Shin y Nelson Alvarenga, por la asesoria.

A Celeste Aquino, por asesorarme en el uso de softwares para el procesamiento de

espectros de infrarrojo.

A Azucena Romero, cuyos conocimientos practicos de laboratorio me ayudaron a

realizar mis experimentos.

A mi tutor y a mi co-tutor, por la paciencia, el apoyo y la confianza.



EVALUACION DE CASCARA DE ARROZ COMO
ADSORBENTE NATURAL PARA LA REMOCION DEL
COLORANTE RB222 EN SOLUCION ACUOSA

Autor: NELSON FEDERICO COLMAN PEDROZO
Orientador: JUAN DANIEL RIVALDI CHAVEZ
Co-orientador: MICHEL OSVALDO GALEANO
RESUMEN

Los colorantes azoicos son una amenaza para el medio ambiente debido a la naturaleza
recalcitrante y carcinogénica de sus subproductos de degradacion. Actualmente es de gran
interés el tratamiento mediante bioadsorcién de efluentes que contienen colorantes. Este
trabajo estudio la adsorcidn del colorante Azul Reactivo (Reactive Blue, RB222) utilizando
cascaras de arroz quimicamente tratadas como bioadsorbente. Para ello, cascaras de
granulometria entre 0,841 y 1 mm fueron hidrolizadas con solucion de NaOH (5%), y luego
tratadas con HNOs (2M). Las muestras de material absorbente, obtenidas en diferentes etapas
del tratamiento, fueron analizadas en cuanto al contenido de lignina, morfologia (MEB) y
grupos funcionales (FTIR). Por otro lado, fue evaluada la influencia del pH y la concentracion
inicial del colorante en la eficiencia de remocién mediante un disefio compuesto centrado en
las caras 2°. Al mismo tiempo, fue analizada la capacidad de adsorcion de las cascaras
hidrolizadas y no hidrolizadas, asi como la adsorcién en el equilibrio y la cinética de adsorcion
en cascaras hidrolizadas utilizando soluciones de 100 y 150 mg-L™. Por otra parte, fue
determinada la eficiencia neta de remocion del colorante utilizando una columna con céscaras
tratadas y compactadas en un lecho de 15 cm. La hidrdlisis permitio la remocion del 43% de
la lignina y produjo cambios en la morfologia de las cascaras, asi como en los espectros de
transmitancia en el infrarrojo, observandose un aumento en la capacidad de adsorcion de las
cascaras sometidas a este tratamiento. El analisis de varianza (ANOVA) reveld el aumento de
la eficiencia de remocion al disminuir el pH y la concentracion inicial del colorante. EI modelo
cinético de pseudo segundo orden presenté el mejor ajuste (R2>0,99 para ambas condiciones
experimentales), asi como la isoterma de Freundlich (R2>0,99). La maxima cantidad
adsorbida registrada fue 1,75 mg-g* en el equilibrio. El ensayo en columna de lecho fijo
mostré una eficiencia de remocién de 21,63%. Finalmente, se concluyd que las cascaras
tratadas podrian ser de utilidad para las ultimas etapas del tratamiento de efluentes
contaminados con el colorante RB222.

Palabras-clave: colorante azoico, azul reactivo RB222, cascara de arroz, hidrolisis,
adsorcion
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EVALUATION OF RICE HUSK AS A NATURAL ADSORBENT
FOR THE REMOVAL OF RB222 COLORANT FROM AQUEQOUS
SOLUTION
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SUMARY

Azo dyes are a threat to the environment due to the recalcitrant and carcinogenic nature of their degradation
by-products. The treatment of effluents containing dyes by bioadsorption is a matter of great interest today.
This work evaluated the adsorption of Reactive Blue (RB222) dye using chemically treated rice husks.
Rice husks with granulometry between 0.841 and 1 mm were hydrolyzed with NaOH solution (5%), and
then treated with HNO3(2M). Samples of adsorbent material at different stages of treatment were analyzed
regards morphology (SEM micrographs), functional groups (FTIR) and lignin content. On the other hand,
the influence of pH and initial dye concentration on removal efficiency was evaluated by a 2*face-centered
composite design. Furthermore, the adsorption capacity of the hydrolyzed and non-hydrolyzed husk was
analyzed, as well as the adsorption equilibriumand kinetics for the hydrolyzed husks at 100and 150 mg-L
1 of dye. At the same time, the total removal efficiency was calculated in a column with treated and
compacted husks in a 15 cm bed. The hydrolysis removed 43% of the lignin and produced changes in the
morphology of the husks, as well as in the bands of the infrared transmittance spectrum, and improved de
adsorption capacity of the treated materials. ANOVA test revealed that removal efficiency increased with
decreasing pH and initial concentration. Experimental data was fitted best by the pseudo second order
kinetic (R®> 0.99 for the two experimental conditions), as well as by the Freundlich isotherm (R%> 0.99).
The maximum amount adsorbed recorded was 1.75 mg-g™ for the equilibrium tests. The fixed bed column
test showed a removal efficiency of 21.63%. It was concluded that the treated husk could be useful for the
last stages of the treatment of effluents contaminated with the RB222 dye.

Keywords: azoic dye, reactive blue RB222, rice husk, hydrolysis, adsorption



INDICE

LISTADE FIGURAS ...ttt X
LISTADE TABLAS ..ttt Xii
LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS Y SIMBOLOS ........cccocveeeeceerenennnns Xiv
1. INTRODUCCION ....ooiiiiiiiiiiiinecinsiessissesssss st 1
2. JUSTIFICACION ...ttt 4
3. OBUIETIVOS ...ttt et a e e bb e e nnrnee s 5
3.1. ODJEtiVO GENETAL......cccuiieecie et 5
3.2. ODJetiVOS ESPECITICOS. .. uieiiiieiiiie ettt 5

4. REVISION DE LITERATURA .....ooieieieieetee e 6
4.1, Colorantes Y PIGMENTOS ......vveeiuiieeiiieeeiee e etie e ete e se e e e e e e e s e e 6

A 1L TINCION L.ttt et 8
4.1.2. Impacto ambiental de 10s cOlOrantes ...........cccoevveveviieeciee e 9

4.2. Materiales HGNOCEIUIOSICOS .........cccuvviiiiieciie e 11
4.3, AASOTCION. ...ttt ettt b e 14
4.3.1. Cinética de adSOrCION. .........eiieiiieiiiie sttt 14
4.3.2. 1S0termas de adSOICION .........ccooieiuiiiiiieiii et 16
4.3.3. Adsorcidn de colorantes en sistemas continuos de lecho fijo.................. 17

V. T oo Y [0 [0 T F OSSP SOPRROURRPPRIN 19



5.

6.

viii

MATERIAL Y METODO.......cociiieieeeeeeeee ettt en e, 21
5.1, IMEEIIALL ....eee et 21
5.2. Acondicionamiento previo de las cascaras de arroz............ccceeeveevvesveesineannn 22
5.3. Caracterizacion de 10S Materiales. .........ccooovoiiiiiiiiieiieece e 22
5.4. Preparacion del material adSOrbente ............ccooeieriiiiiiieiie e 22
5.5. Preparacion de la solucién colorante y curva de calibracion................ccc....... 24
5.6. Estudio de adsorcion del colorante RB222 en proceso discontinuo ............... 24

5.7. Efecto de la hidrolisis en el desempefio de las cascaras de arroz como material

AUSOTDENTE. ...ttt 25
5.8. CINALICA A€ AUSOICION .....vviiviiiiiii et 26
5.9. EQUIlIDrio de adSOrCION.........coiiiiiiiiiie et 26
5.10. Adsorcion en columna de 1echo fijo.......cccveiiiie i 27
5.11. MEtod0S aNAlItICOS. .......eeiveerieiiiieseee e 28
5.11.1. Lignina inSOIUBIE ........cooviieiee e 28
5.11.2. Lignina SOIUBIE .....ccvvvieiieece e 28
5.11.3. ANALISIS FTIR ..o 29
5.11.4. Microscopia de barrido electrOniCO .........cccevvveeiiveeiiee e 29
5.11.5. AQSOICION ...ttt 30
5.12. ANALISIS €StAAISTICO ....c..eeeieiieiie et 30
5.13. Caracterizacion de la cinética de adSorcion ............ccoovereriienienieneene e 30
5.14. Caracterizacion del equilibrio de adsorcion.............cccecveeviveevieecviie e, 32
5.15. Calculos en columna de 1echo fijo ........cocvveiiiie i, 32

RESULTADOS Y DISCUSION .......oiviiicieierieee et 34



6.1. Caracterizacion de 10S Materiales. .........ccoocoiiiiiiiiniieiie e 34
6.1.1. Colorante Azul REACLIVO 222...........oeiiiiiiiiie e 34
6.1.2. CASCAraS € AITOZ.......eeeiuveeieeiieeeiie et e se e s et e e et e et e aa e e sneeanae e 35

6.2. Preparacion y caracterizacion del material adsorbente ............cccccovevveinenne. 37
6.2.1. ESPECtroSCOPIa FTIR ..cveiiieiieie et 37
6.2.2. ANAliSiS MOIfOlOQICO .....oovieeieiiiiie e 39
6.2.3. Contenido de lIgNING........cooviiiieiii i 41

6.3. Estudio de adsorcion del colorante RB222 en proceso discontinuo ............... 41

6.4. Efecto de la hidrolisis en el desempefio de las cascaras de arroz como material

AUSOTDENTE. ...ttt 45
6.5. CINELICA A8 AUSOICION .....vviiiiieiiii ettt 47
6.6. ENsayos de eqUITIDIIO .........ceoiiie i 52
6.7. Adsorcion en columna de 1eCho fijO.......ccocvveiiiiiiie 56
7. CONCLUSION ..ottt 60
ANEXO 1: Curva de calibracion para el colorante RB222 ............cccccccovveviieeiinnnn, 62

ANEXO 2: Algoritmos utilizados para la regresion no lineal del modelo de Pseudo
PRIMEE OFUBN ..ttt ettt e et nbee e 63

ANEXO 3: Algoritmo utilizado en los calculos correspondientes a la columna de lecho



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estructura quimica del RB222............coooiiiiiiiieiieeee e 8
Figura 2. Estructura del dimero celobiosa...........ccoviiiiiieiiiiieiieee e 11
Figura 3. Estructura quimica de la lignina. ..........ccoccooiiiiiiiiieeee e 12
Figura 4. Esquema de la metodologia empleada.. ........cccoooveviiiiiiieiicice e, 21
Figura 5. Tratamientos quimicos efectuados a las cascaras de arroz..............c.......... 23

Figura 6. Sistema empleado para la adsorcion en columna de lecho fijo (esquema) .28

Figura 7. Representacion grafica del método empleado para calcular el area bajo la

Figura 8. Espectroscopia de infrarrojo del colorante RB222 ............cccccccoveevveeennen. 34

Figura 9. Espectroscopia de infrarrojo del colorante RB222. Ampliacion para el rango
1400-400 CIM™L oottt 35

Figura 10 Espectroscopia de infrarrojo de la cascara de arroz sin tratamiento.......... 36

Figura 11. Superficie interna (a) y externa (b) de las cascaras de arroz lavadas con agua
destilada. MagnificaCion: 200X.........cc.eciiureeiireeiiee i 37

Figura 12. Espectros en el infrarrojo de la cascarilla de arroz antes y después de los

distintos tratamientos rEaAlIZAUOS. .........ee et 38

Figura 13. Imagenes obtenidas con el microscopio electronico. ............ccccveevveeennen. 40



Xi

Figura 14. Superficie de respuesta representando la influencia de la relacion de pH
(X1) y concentracion inicial de colorante Co (X2 sobre la remocion (n%) de Azul
reactivo 222 por cascarillas de arroz tratadas quimicamente. ...........ccccovvveveeneinennn 44

Figura 15. Comparacion de los valores predichos por el modelo matematico frente a
los experimentales para la eficiencia de remocion del colorante Azul reactivo 222 por

CASCArillas e ArTOZ traladas. ... .coeveeeee ettt e e e e e e e et e e e e e e aenaan 44

Figura 16. Isoterma experimental para la adsorcion del colorante RB22 utilizando

céscaras de arroz hidrolizado y no hidrolizadas (40 °C, 1 h) .....ccccoeviiiiiieiieiienn, 45
Figura 17. Cinética de adsorcion de RB222 en cascaras de arroz tratadas................ 47

Figura 18. Eficiencia de remocién en funcion al tiempo para las cascaras de arroz
LU L (0 - PSP U PP PPPRRP 48

Figura 19. Comparacion de modelos CINELICOS............cevverierieiiiieeee e 50

Figura 20. Comparacion del espectro de transmitancia en el IR de las cascaras antes y

[[UTETo o Jo [N P = To o o o o OSSPSR 51

Figura 21. Isoterma de equilibrio para la adsorcion del colorante RB222 utilizando

cascaras de arroz hidrolizadas tratadas con &cido NIriCO.........ccoeeeveveeecieieeeeeeeeei, 53

Figura 22. Eficiencia de remocion del colorante RB222 por parte de las cascaras de

arroz hidrolizadas tratadas CoN ACIAD ..........ueviueriiieiiieiie e 54
Figura 23. Comparacion de modelos tedricos e isoterma experimental. ................... 55
Figura 24. Adsorcion en columna de 1echo fijo........ccccocvveiiiie i, 56
Figura 25. Resultados de la adsorcién en columna de lecho fijo ...........ccccceevvieennnn. 57

Figura 26. Curva de ruptura para la adsorcion de RB222 en céscaras de arroz
RIAFOLIZAUAS ... e 58



LISTA DE TABLAS
Tabla 1. Ejemplos de colorantes Segun SU eStIUCTUIA. .......cccvvevveeiieeiiresieeseesiee s 7

Tabla 2. Composicién promedio de las cascaras de arroz. ........cccccvevveevresvresineennn 13

Tabla 3. Casos de estudio de adsorcién de colorante en columnas de lecho fijo

utilizando materiales lignoceluldsicos o sus derivados como adsorbente ................. 18

Tabla 4. Niveles de las variables estudiadas en la adsorcién de colorante en cascarilla
8 AT 0Z. e ettt et et e e e e e e e et et e e et e e e ee e e eee e aear e raare e aaaaaan 24

Tabla 5. Matriz experimental del disefio experimental compuesto central 22 centrado

en las caras para el proceso de adsorcion de colorante azoiCo ...........ccccveevveeervnenne, 25

Tabla 6. Detalles de la regresion no lineal empleada para el modelo de Pseudo Primer

Tabla 7. Detalles de las regresiones lineales empleadas para el ajuste de datos de la

CINELICA 08 AASOICION. ... ettt e e 31

Tabla 8. Detalles de las regresiones lineales empleadas para el ajuste de datos del

eqUITIDIIO de AdSOICION. ......ccvvie et e e sree e 32

Tabla 9. Contenido de lignina en cascaras de arroz antes y después del tratamiento con
AT I (1) USSR TS 41

Tabla 10. Matriz experimental y resultados de adsorcion de colorante Azul reactivo

222 €N CASCANTIA B AITOZ. ... et 42

Tabla 11. Analisis de varianza (ANOVA) del disefio central compuesto centrado en

las caras para la remocidn de Colorante. ...........cccveevieieiiiie e 43



Xiii

Tabla 12. Capacidades de adsorcion de colorantes por parte de cascaras de arroz
0100 [ 0% o Fo LSO P SR OPPSRROPPPI 46

Tabla 13. Parametros calculados para los modelos cinéticos de adsorcién considerados

Tabla 14. Parametros de las isotermas de Freundlich y de Langmuir. ...................... 54

Tabla 15. Eficiencia de remocion del colorante RB222 en columna de lecho fijo
utilizando céscaras de arroz hidrolizadas como adsorbente. ............ccccoeieiieiiennenn, 58



LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A: absorbancia

a: coeficiente de extincion de la lignina en gL™

b: capacidad maxima de adsorcion para la isoterma de Langmuir (mg-g?)

X: longitud de cubeta utilizada en espectrofotometria (cm)

C: concentracion del colorante (mg-L™)

C%: porcentaje de ceniza de la muestra

Co. concentracion inicial del colorante (mg-L™)

Ce: concentracion del colorante en el equilibrio (mg-L%)

D: factor de dilucion

ki: constante de velocidad para el modelo de Pseudo Primer Orden (min')

k2: constante de velocidad para el modelo de Pseudo Segundo Orden (g-mg?-min')
Kr; constante de la isoterma de Freundlich (L"-g™)

ki: constante de velocidad del modelo de Weber — Morris (mg-g*-min?%)

k: constante de la isoterma de Langmuir (L-mg™)

L%: porcentaje de lignina

L1%: porcentaje de lignina insoluble

LS%: porcentaje de lignina soluble

m: masa de cascaras de arroz utilizadas en ensayos de adsorcion tipo batch (g)
M: masa de cascaras utilizadas en columna de lecho fijo (g)

Mo: masa inicial de la muestra (g)

mc: masa de colorante enviado a la columna (g)



XV

Mt masa final de la muestra (g)

Mo: masa inicial de la muestra seca

n: pardmetro adimensional de la isoterma de Freundlich

O: adsorcion aparente en el equilibrio (mg-g™)

O adsorcion aparente en el tiempo t (mg-g?)

(Jutal: @dsOrcion aparente total en columna de lecho fijo (mg-g™)
Rv: parametro de equilibrio correspondiente a la isoterma de Langmuir
t: tiempo (min)

tiomi: tiempo total de operacion de columna de lecho fijo (min)
V: volumen (mL)

Vo: velocidad inicial de adsorcion (mg-g*-min')

n: eficiencia de remocion (%)

Miecho: €ficiencia de remocion en columna de lecho fijo (%)



1. INTRODUCCION

De acuerdo a los resultados del Censo Econdémico del 2011(DGEEC,
2015); en el Paraguay existen 4.499 unidades econdmicas dedicadas a actividades
textiles y de la confeccion (correspondiente al 19,9% de las unidades
manufactureras del pais). Estas unidades ocupan a 16.184 personas y generaron
(en el afio de realizacion del censo) un ingreso bruto de Gs. 426.101 millones. En
cuanto a la salida de sus productos del pais, para el afio 2019 el valor de exportacion
se estima en 88,9 millones de doblares, siendo aproximadamente el 40% resultado
de la fabricacion de prendas de vestir (AICP, 2019).

Dada la importancia y el tamafio de este sector industrial, el Gobierno
Nacional del Paraguay ha lanzado un decreto, “Por el cual se establecen
mecanismos de apoyo para el fortalecimiento y competitividad de la industria
textil nacional” (Decreto N° 4746, 2016), que tiene por objetivo consolidar y
fomentar la competitividad de esta actividad industrial mediante, entre otras
acciones, la innovacion y la transferencia de conocimientos. Ademas, existen leyes
que establecen incentivos fiscales para la inversion de capital en la produccion de
bienes y servicios (Ley N° 60/90, 1991) y para la industria maquiladora (Ley N°
1064/97, 1996), que busca el crecimiento formal del sector hacia mercados
tradicionales como de Brasil, Argentina y Uruguay, asi como a nuevos mercados.
Estas disposiciones del Estado favorecen el crecimiento de la industria textil en

Paraguay.

Sin embargo, el crecimiento de este sector esta asociado al aumento de los

volimenes de residuos liquidos constituidos por colorantes de dificil



biodegradacion, entre los cuales se encuentran los colorantes azoicos. Estas
sustancias, de no ser tratadas adecuadamente, representan un peligro para los
ecosistemas acuéticos debido a su caracter carcinogénico y mutagéenico (Vacchi et
al., 2017).

Respecto a este tipo de residuos, el Ministerio del Medio Ambiente y
Desarrollo Sostenible exige a las industrias que las aguas procedentes de sus
procesos, vertidas a los cursos hidricos del Paraguay, cumplan con los requisitos
establecidos en el padrén de calidad de aguas en el territorio nacional (Resolucién
222/02, 2002; Resolucién 770/07, 2014). Este padrdn establece que las aguas que
estaran en contacto con los seres humanos o alimentos deberan estar libres de
colorantes artificiales. En caso de no cumplirse con este y/o demas requerimientos
prescritos en ambas resoluciones, se establecen penas de uno a cinco afios de
prision y multas de 500 a 2.000 jornales minimos para la industria responsable
(Ley 716, 1996, art 6). Especificamente para el caso de los colorantes reactivos, la
Resolucion 222/02 no establece limites especificos, pero indica que para los

compuestos xenobidticos se deben seguir las normativas internacionales.

Por otro lado, el sector agroindustrial en el Paraguay representa
aproximadamente el 8% del PIB , con destaque de la industria de elaboracion de
alimentos, que ha presentado una constante expansion en la Gltima década (Cresta
et al, 2014). Entre las industrias mas importantes se encuentra la industria de arroz,
que esta expandiéndose y en el 2019 registré una produccion de 1.069.200 Tm,
presentando un crecimiento de 397% respecto a la produccién del 2009 (FAO,
2020). Con esta expansion y considerando que el 20% del grano de arroz
corresponde a cascara (Singh, 2018), solo en el 2019 se generaron 213.840 Tm de
cascarillas, por lo que la acumulacion de este residuo es un tema que no puede
evadirse. Esta biomasa residual presenta cierta aplicacion como alimento para
animales, preparacion de suelos para cultivos, y material de relleno en la industria

ceramica. Sin embargo, su creciente volumen de produccion, sugiere oportuna su



valorizacion. Esta situacion puede ser abordada para otorgar una alternativa al

tratamiento de los efluentes de la industria textil y minimizar su impacto ambiental.

Existen numerosos tratamientos de efluentes textiles que contemplan
procesos fisicoquimicos (coagulacion-floculacién, filtracion con membranas,
oxidacion, etc.) y bioldgicos (tratamiento con lodos activados, degradacién
bioldgica anaerdbica y aerdbica, ozonizacion, H2O, entre otros) (Judd & Jefferson,
2003). Sin embargo, estos tratamientos presentan desventajas como la generacion
de lodos, costo elevado, demanda elevada de ozono en el caso de algunos
colorantes, etc. (Crini & Lichtfouse, 2018).

La adsorcion de colorantes azoicos en material lignocelulésico, incluyendo
carbon activado, se presenta como una alternativa valida para reducir el impacto
ambiental de los mismos. Con todo, el costo de la obtencion de carbon activado
limita su uso apenas a grandes industrias. En este sentido, el uso de cascara de
arroz como adsorbente podria constituir una opcion de bajo costo para el

tratamiento de estos colorantes recalcitrantes (Rangabhashiyam et al, 2013).

La adsorcion de estos compuestos se ve favorecida por la modificacion de
la superficie de la cascara de arroz, mediante su tratamiento quimico
(Ahmaruzzaman & Gupta, 2011) . En la literatura cientifica se han reportado pocos
estudios relacionados con la adsorcion de colorantes reactivos azoicos por cascara
de arroz, siendo necesario un estudio detallado de la cinética y equilibrio de
adsorcion para estimar el comportamiento y aplicacion de este residuo

agroindustrial como material de relleno en reactores en escala industrial.



2. JUSTIFICACION
En Paraguay la produccion de arroz, y, por ende, cascarillas, ha presentado un
incremento de 397% desde el 2009 al 2019 (FAO, 2020), por lo que encontrar un uso
alternativo a las mismas representaria un beneficio adicional para las empresas y el

medio ambiente.

Por otra parte, entre el 65 y 70% de los colorantes mas producidos a nivel
mundial son los denominados azoicos, de los cuales el Azul Reactivo 222 y el
Anaranjado Reactivo 122 son algunos de ellos (Gupta & Suhas, 2009). Estos
colorantes tienen la caracteristica de ser resistentes a la degradacion, y en caso de
degradarse pueden generar sustancias toxicas, carcinogénicas y mutagénicas
(Bruschwiler & Merlot, 2017; Vacchi et al., 2017).

Existen estudios que sefialan la capacidad de residuos lignocelulésicos, entre
ellos las cascaras de arroz, y las cascaras tratadas con acido nitrico, para la adsorcion
de distintos tipos de colorantes (Adegoke & Solomon, 2015; Ponnusami et al, 2007;
Salleh et al, 2011). Sin embargo, en lo que respecta al colorante Azul Reactivo 222,
no se han identificado reportes de la adsorcion en céscara de arroz, siendo la mayoria
de los estudios orientados a su degradacion microbioldgica (Cursino et al, 2013; Giines
& Kaygusuz, 2015).

El estudio del sistema conformado por este colorante y las cascarillas de arroz,
puede ser de interés para posteriores evaluaciones con miras a la implementacion de

este material como adsorbente a escala industrial.



3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo general

Evaluar las cascaras de arroz tratadas quimicamente como material adsorbente

alternativo para la depuracion de efluentes del colorante “RB 222”.
3.2. Objetivos especificos

Evaluar el efecto de la hidrélisis de las cascaras de arroz sobre su contenido de

lignina, grupos funcionales, morfologia, y capacidad de adsorcion del
colorante “RB 222”.

e Determinar la influencia del pH y de la concentracion inicial en la eficiencia
de remocion de colorantes azoicos reactivos usando cascarillas de arroz

tratadas quimicamente.

e Determinar los parametros, y el ajuste del sistema estudiado a modelos

cinéticos y de equilibrio.

e Determinar el porcentaje de remocion del colorante “RB 222 al pasar a través
de una columna de lecho fijo empacada con céscaras de arroz quimicamente

tratadas.



4. REVISION DE LITERATURA

4.1. Colorantes y pigmentos

Normalmente existe un uso indistinto entre los términos “colorantes” y
“pigmentos” en referencia a aquellas sustancias utilizadas para otorgar colores
especificos a los materiales. Sin embargo, estos términos representan a grupos cuya
diferencia radica en su solubilidad y modo de aplicacion. Los colorantes son sustancias
organicas solubles que debido a su naturaleza quimica interacttan con la superficie a
colorear, mientras que los pigmentos son sustancias, tanto organicas como inorganicas,
insolubles que necesitan formar una suspension para ser aplicados (Grses et al, 2016;
Zollinger, 2003). La absorcion del color ocurre por accion de grupos funcionales
conocidos como cromoforos (Chalmers, 2014), debido a la presencia de dobles enlaces

conjugados en su estructura (Shamey & Zhao, 2014).

Segun su estructura quimica, los colorantes que poseen al menos un par de
atomos de nitroégeno unidos por un doble enlace son conocidos como azoicos, aquellos
gue poseen una estructura similar a la antraquinona; antraquinonas. Lo mismo sucede
con las ftalocianinas y los indigoides, que son colorantes derivados del indigo y la
ftalocianina respectivamente. Por otra parte, los colorantes azufrados, nitro o nitrosos
son aquellos que poseen azufre o grupos nitro o nitroso en su estructura (Gurses et al.,

2016). En la Tabla 1 se presentan ejemplos.

Segun su principio de aplicacion, los colorantes pueden ser acidos, basicos,
dispersos, a la tina, directos, o reactivos. Mientras que los colorantes basicos poseen
carga positiva proveniente del idbn amonio presente en su estructura; los colorantes
acidos poseen carga negativa, por lo que interaccionan con los grupos positivos de las
proteinas o poliamidas presentes en sustratos como la lana o la seda; (Chattopadhyay,
2011). Si no poseen atomos con carga i6nica en su estructura son clasificados como

dispersos y son utilizados en la tincion de fibras hidrofobicas como nylon y poliéster



(Koh, 2011). Los colorantes a la tina (“Vat dyes” en inglés) no son solubles en agua,
sin embargo, para su aplicacion son reducidos a fin de ser disueltos y finalmente
oxidados para volver a su estado inicial una vez adheridos al tejido a colorear (Neenaz,
2015). Los colorantes directos no requieren el uso de sustancias adicionales para fijarse
al sustrato, pues presentan afinidad directa hacia el mismo (Gurses et al., 2016). Los
colorantes reactivos poseen un grupo funcional dentro de su estructura quimica que da
lugar a reacciones de sustitucién o adicion con el sustrato, ademas de un grupo
croméforo responsable del color y un grupo solubilizante (normalmente un derivado
del acido sulfénico) que posibilita su disolucién en medio acuoso (Chattopadhyay,
2011).

Tabla 1. Ejemplos de colorantes segun su estructura. (Fuente: Girses et al., 2016).

Tipo de colorante Estructura Nombre
Azoicos Rojo &cido
Antraquinonas Rojo disperso 60
indigos indigo

i/ \;
/ H \
Ftalocianinas @[,%“ 5 “§:© Ftalocianina
N

N
Nitrosos Cr \O Amarillo disperso

O,N OH

La mayoria de los colorantes reactivos son compuestos azoicos, siendo éstos
ademas los mas utilizados a nivel mundial (representan entre el 65 y 70% de la

produccién mundial) (Gupta & Suhas, 2009). Tal es el caso del colorante reactivo



“Azul Reactivo 222" (Figura 1), el cuél es un compuesto diazoico utilizado para tinte
de derivados de celulosa. Es un polvo azul con una solubilidad de 80g/L a 50 °C. El
método comun de aplicacion es por lotes o agotamiento. Comercialmente es conocido
como RB222, de férmula molecular C37H23CIN1oNasO2.S7, tiene un peso molar de
1357.49 g/mol.

Na0,SOH.CH,CO,8

Figura 1. Estructura quimica del RB222. Fuente: (Giines & Kaygusuz, 2015)
4.1.1. Tincién

El proceso de aplicacion de los colorantes de forma permanente y uniforme
sobre un sustrato es conocido como tincion. Durante el mismo tienen lugar una serie
de fendmenos; la difusion del colorante de la solucién a la superficie de la fibra, la
adsorcion del colorante en la superficie de la fibra, la difusion del colorante de la
superficie al interior de la fibra, y la fijacién del colorante mediante interacciones

quimicas o fuerzas intermoleculares (Girses et al., 2016; Wang, 2004).

El proceso de tincidn consta de tres etapas principales. El pre-tratamiento, la
tincion propiamente dicha, y el acabado. En el pre-tratamiento se realiza la limpieza
del tejido y en el acabado son otorgadas las propiedades superficiales deseadas

(estabilidad dimensional y suavidad original del tejido) (Tobler, 2011).

La tincion puede ser realizada en procesos continuos o por lotes. En el proceso
por lotes, o técnica de agotamiento en batch, el material a tefiir es dejado en contacto
con el colorante en solucién de modo a ser adsorbido de forma gradual. Para asegurar

un buen nivel de penetracion del colorante en las fibras, es necesario controlar el pH



del medio, la temperatura, y la concentracion de sustancias auxiliares (Islam &
Mahmud, 2016).

En la tincién en continuo, o técnica de impregnacién continua, la tincién y
fijacion se llevan a cabo de forma continua. Puede realizarse de dos maneras;
asperjando el colorante sobre el sustrato, o sumergiendo el sustrato en una tina con el
colorante de interés. En este ultimo caso, el excedente de colorante debe ser removido
usando unos rodillos. Para la fijacién de los colores, se aplican elevadas temperaturas
a fin de que el colorante se incorpore plenamente al sustrato. Una vez finalizado este
proceso, se lleva a cabo un lavado final, a fin de eliminar el excedente de colorante no
fijado (Clark, 2011).

Durante la tincion un incremento en la temperatura favorece la apertura de las
fibras, facilitando el paso del colorante a traves de las mismas (J. Chakraborty, 2014).
Por otra parte, se forma una barrera electrostatica con carga neta negativa entre la
superficie del tejido y el seno de la solucion. La misma debe ser desestabilizada para
que el colorante entre en contacto con las fibras. Esto se logra usando sal (NaCl) en
grandes cantidades (King, 2007).

4.1.2. Impacto ambiental de los colorantes
Industrias como la del cuero, papel, plastico, textil, etc., usan estos compuestos
para colorear sus productos; lo cual implica la generacién de efluentes contaminados

(Sharma et al, 2011), que deben ser tratados antes de liberarlos al ambiente.

En el caso de la industria textil, en el proceso de tincion se genera grandes
cantidades de residuos debido a que no es posible aprovechar en su totalidad las
soluciones colorantes. Estos son liberados a cursos hidricos de forma directa o una vez

tratados de forma correspondiente (Ventura et al, 2015).

Ademas de tener un alto tiempo de residencia en los cuerpos de agua, los
colorantes son precursores de sustancias toxicas, carcinogénicas y mutagénicas, por lo

que pueden tener efectos negativos en la biota (Zaharia & Suteu, 2012).

Como ejemplo del impacto que esto puede tener sobre el medio ambiente, se
cita el estudio realizado aguas abajo del Rio Piracicaba (Brasil), receptor de efluentes

de industrias textiles, donde se detectaron altos niveles de mutagenicidad debidos a la
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presencia de Blue 373 y Disperse Violet 93, ambos colorantes azoicos (Vacchi et al.,
2017).

En la Union Europea los colorantes azoicos que son capaces de liberar aminas
aromaticas carcinogénicas estan prohibidos para la industria textil. Sin embargo,
existen colorantes que eventualmente pueden liberar aminas aromaticas que no estan
estipuladas por dicho organismo y pueden presentar actividad mutagénica
(Bruschwiler & Merlot, 2017).

También en el caso de los colorantes azoicos, se ha demostrado que moléculas
consideradas como no tdxicas pueden degradarse por accion microbiana en

compuestos peligrosos bajo condiciones ambientales adecuadas (Rawat et al, 2018).

Para reducir el impacto de estas sustancias sobre el medio ambiente, el
tratamiento adecuado de los efluentes de la industria textil es crucial. Los pardmetros
fisico-quimicos de calidad establecidos deben ser continuamente evaluados, puesto
que, a pesar de cumplir con los mismos, puede darse el caso de que, por ejemplo, la
genotoxicidad de las aguas tratadas no se vea disminuida de forma significativa con

un tratamiento convencional (Zhang et al., 2019).

Normalmente, la depuracion de los efluentes de la industria textil consta de
etapas similares a las que son sometidos los de efluentes de otras industrias. En lineas
generales; una etapa primaria en donde se eliminan los solidos suspendidos, una etapa
secundaria en donde se degrada la materia organica mediante tratamientos biolégicos
y una etapa terciaria en donde son eliminados contaminantes especificos mediante
procesos de adsorcion, degradacion foto-catalitica, evaporacion, etc (Vineta et al,
2014).

La adsorcion es un método de tratamiento de efluentes contaminados con
colorantes caracterizado por su sencillez, facilidad de aplicacion, insensibilidad a la
toxicidad y su eficiencia (Feng et al., 2017). ElI material méas utilizado para este
propdsito es el carbdn activado. Sin embargo, el mismo presenta la desventaja de tener
un alto costo inicial y asi también un alto costo en su regeneracion (Ahmaruzzaman,
2008).
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Actualmente se llevan a cabo investigaciones a fin de encontrar alternativas
econdmicas ante el uso de carbdn activado como adsorbente. Para que una de ellas sea
considerada como econémica, debe cumplir con ciertos requisitos; como estar presente
de forma abundante en la naturaleza o provenir de los residuos o subproductos de
alguna actividad productiva, y requerir poco procesamiento para su uso (Yagub et al,
2014). Los residuos de cultivos agricolas son una fuente de materiales adsorbentes que
pueden ser utilizados en su estado natural, evitdndose asi el tratamiento con sustancias

quimicas, y el costo y dificultad que esto afiade (Rangabhashiyam et al, 2013).

4.2. Materiales lignocelul6sicos

La materia vegetal y, por ende, los residuos de los cultivos agricolas, esta
conformada en su mayoria por fibras de lignina, celulosa y hemicelulosa; ademas de
otros componentes que se encuentran en menores proporciones como cenizas, pectina
y proteinas. La proporcion en la que se encuentran depende de la naturaleza del
material. Normalmente los componentes principales se encuentran dentro de los
siguientes rangos; 30-60% de celulosa, 20-40% de hemicelulosa y 15-20% de lignina
(Anwar et al., 2014; Koupaie et al, 2018).

La celulosa es un material fibroso, insoluble en agua, cuya funcion es mantener
la estructura en las células vegetales. Quimicamente, es un homopolimero de
moléculas de D-glucosa anhidra, enlazados mediante enlaces B-1-4 glucosidicos
(Figura 2). La unidad repetitiva es conocida como celobiosa y esta constituida por dos
moléculas de glucosa en un angulo de 180° (Habibi et al, 2010). Sus propiedades
quimicas pueden ser modificadas mediante la adicién de grupos funcionales. Por
ejemplo, la adicién nucleofila de los grupos hidroxilo propios de la celulosa a
compuestos de amonio resulta en generacion de cargas positivas en su estructura
(Habibi et al., 2010).

Figura 2. Estructura del dimero celobiosa (Habibi et al., 2010)
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La hemicelulosa es un heteropolimero constituido principalmente azlcares de
cinco carbonos (xilosa y arabinosa) y seis carbonos (manosa, galactosa, glucosa). De
cadena lineal con pocas ramificaciones, es mas soluble y susceptible a la degradacién
(Bajpai, 2018).

Finalmente, la lignina es un heteropolimero aromatico (Figura 3) de peso
molecular variable debido a sus enlaces entrecruzados de forma aleatoria. Esta
compuesto por unidades de alcoholes aromaticos conocidos como monolignoles
(alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico), los cuales son los
responsables de los grupos aromaticos en su estructura (Calvo & Dobado, 2010). Esta
variedad de grupos funcionales la hacen atractiva para la sintesis de compuestos
organicos. Se encuentra en las paredes celulares, y sirven de soporte a la estructura

formada por la celulosa y hnucemicelulosa (Anwar et al., 2014).

CH H{CO HyZOH HOH,C-CH-CHO o

CH o \?"
H,COH "C—?H
H,CO “2?0“ HO CH HC _CH,

— H,COH |
o= i OCH, HCOH

HC. o H,CO
HCOH ¢ 2 Z ] OCH,
HCOH
HCOH H,co™ ot
HyCO H,COH HE °

O——CH HCO OCHy
HC o

HCOH

|
HCOH

H;COH H,t[:oumco
HC OCHy HC
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|
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O——CH HC——0
HCOH c=0

H,CO™ “ “ OCH,
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Figura 3. Estructura quimica de la lignina. Fuente: (Calvo & Dobado, 2010)

Los residuos de cereales son conocidos por su alto contenido de
lignocelulésicos (Hassan, 2018). Entre ellos, las cascaras de arroz presentan un
importante contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina, junto con otros componentes
(ver Tabla 2). Ademas, su superficie externa esta recubierta por una capa con enlaces
celulosa-silicio, que protege al grano del ataque de termitas y microorganismos.

Mientras que la superficie interna posee ceras y grasas que brindan calor al grano con
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el cual estan en contacto (Chowdhury et al, 2011). La proporcion en la que se
encuentran estos componentes estd sujeta a factores tales como las condiciones de
cultivo, estacion de cosecha y edad de la planta (Hassan et al., 2018)

Tabla 2. Composicién promedio de las cascaras de arroz. (Ahmaruzzaman & Gupta,
2011)

Componente %
Celulosa 29,20 - 34,4
Hemiceluloa 20,10 - 29,3
Lignina 19,2 - 30,70
Extractivo 1,82
Humedad 8,11
Cenizas 15,05-17,1

Las cascaras de arroz han demostrado poseer la capacidad de remover iones
metélicos, pesticidas, y colorantes de soluciones acuosas (Ahmaruzzaman & Gupta,
2011). Por ejemplo, fueron utilizadas para el estudio del equilibrio de la adsorcion de
safranina (Basic Red 2), obteniéndose una maxima adsorcion igual a 178,08 mg-g?,
siendo la isoterma de Langmuir la que presentd el mejor ajuste de curva (Kumar &
Sivanesan, 2007). Este material, tratado con una solucién de NaOH, también fue
utilizado para la remocion del colorante “Verde malaquita” (colorante basico), y se
observé una fuerte dependencia de la adsorcion respecto al pH; obteniéndose una
méaxima remocion de 98,9% a pH 7 (Chowdhury et al, 2011). También se trataron las
cascarillas de arroz con &cido (HNO3) para la remocion del colorante “Rojo reactivo”,
registrandose la méxima remocion a pH 2 (96,33 y 95,65% para concentraciones
iniciales de 50 y 250 mg-L* de solucion colorante respectivamente) (Ponnusami et al,
2007).

Los enlaces con el silicio, junto con el contenido de lignina, reducen la
disponibilidad grupos funcionales como el OH, que pueden ser aprovechados en la
remocion de diferentes contaminantes. La hidrélisis en autoclave ha demostrado ser
un procedimiento efectivo para remover la lignina y la silice de las cascaras de arroz
(Chowdhury et al, 2011; Ndazi et al, 2007). Asi también, la presencia de grupos
carbonilo e hidroxilo otorga un caracter negativo a la superficie de los materiales

lignoceluldsicos, por lo que en ocasiones es necesario el uso de surfactantes de carga
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positiva, ya sea organico (Rahman & Mujumdar, 2010) o mineral, como el Acido
nitrico (Ponnusami et al, 2007) para favorecer la adsorcion de sustancias anionicas,

como es el caso de los colorantes reactivos.

4.3. Adsorcion
La adsorcion es un fendmeno utilizado en operaciones de separacion, en el cual
la sustancia de interés contenida en el liquido o el gas a tratar se adhiere a la superficie

interna y externa de un sélido (Crini & Lichtfouse, 2018).

La superficie sélida sobre la cual se produce la adsorcion es conocida como
adsorbente o sustrato, mientras que la sustancia a adsorber es conocida como
adsorbato. Dependiendo de la naturaleza de la interaccion entre estos dos elementos,
la adsorcion puede ser fisica (fisisorcion, con calores de adsorcion entre 4 y 40 kJmol
1 0 quimica (quimisorcién, con calores de adsorcion entre 40 y 800 kimol™) (Levine,
2004).

Este fendmeno es dependiente de la temperatura, de la naturaleza y
concentracion (o presion parcial) del adsorbato, y de la naturaleza y superficie del
adsorbente (Castellan, 1987).

4.3.1. Cinética de adsorcion
Ahmaruzzam (2008) describe el proceso de adsorcidbn como una serie de
etapas. Primero el soluto se transporta desde el seno de la solucion a la superficie
exterior del adsorbente. Luego el soluto se difunde dentro de los poros y finalmente es
adsorbido en el interior de los mismos y los espacios capilares. Existen dos enfoques
utilizados para describir la cinética de la adsorcion. Segan el primero, la adsorcion esta
controlada por la reaccion entre el adsorbato y el adsorbente, mientras que, segun el

segundo, esta controlada por la difusién del adsorbato. (Simonin, 2016).

Siguiendo el primer enfoque, varios autores (Simonin, 2016; Tan & Hameed,
2017; Vithanage et al, 2016) mencionan la ecuacién propuesta por Lagengrer en 1898,
conocido como el modelo de pseudo primer orden (PPO). El cual indica que la tasa de
adsorcion es directamente proporcional a los sitios activos disponibles en el sustrato.

La forma integrada de la ecuacién se presenta a continuacion.
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qe = qe(1 —e~1t) (1)

En donde q: representa la cantidad de colorante adsorbido por cantidad de
adsorbente (normalmente en mg-g™) en el tiempo “t” (normalmente en min), e
representa la cantidad adsorbida en la saturacion por gramo de adsorbente, ki es una

constante (cuya dimension es inversa al tiempo).

Siguiendo con el primer enfoque, Ho y McKay (1999) presentaron un modelo
segun el cual la tasa de adsorcion es directamente proporcional al cuadrado de la
cantidad de sitios activos disponibles en el sustrato. Su forma integrada y su forma

linealizada se presentan en las siguientes ecuaciones.

2
qek,t
_ el 2
U@=717F Gekyt @
fo Ll (3)
qc k297 qe

El producto de la constante k. por el cuadrado de ge tiene dimensiones de
velocidad, y puede ser interpretada como la tasa inicial de adsorcion (Vadivelan &

Kumar, 2005) o Vo, quedando reescritas las ecuaciones (3) y (4) de la siguiente

manera:
qeVot
= 4
1t qe + Vot @
A (5)
%@ Vo Qe

Por otra parte, si se considera que el mecanismo preponderante es la difusién
del soluto, especificamente la difusion dentro de las particulas del mismo; se habla de
un modelo de difusion intra particula. Sun y colaboradores (Sun et al, 2015) hacen

referencia al modelo propuesto por Weber-Morris, presentada en la Ecuacion (6). Para
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este modelo, kies una constante y C representa la influencia de la capa limite. En el
caso de que el inico mecanismo preponderante sea la difusion intra particula, el valor
de C es igual a cero (Ho & McKay, 2003).

qe = k;(t*) + C (6)

Cabe destacar que el mecanismo que gobierna la cinética es dependiente de las
condiciones experimentales, por lo tanto, la validez de los modelos empleados para

describir el sistema dependeréa también de estas condiciones (Tan & Hameed, 2017).

Si bien el ajuste de las curvas por medio de la linealizacion de la ecuacion y
una regresion de minimos cuadrados es el metodo mas popular debido a su
simplicidad, los métodos no lineales también estan siendo utilizados para el estudio de
la adsorcion de colorantes, metales pesados, y contaminantes organicos en distintos
tipos de materiales. Estos métodos se basan en el ajuste mediante la prueba y error de
datos experimentales y teoricos hasta la convergencia, y otorgan mayor precision en

la estimacion de parametros (Foo & Hameed, 2010).

4.3.2. Isotermas de adsorcion

Se dice que un adsorbato esta en equilibrio con un adsorbente cuando, luego de
un tiempo de contacto suficiente, y a una temperatura dada, la tasa de adsorcion es
igual a la tasa de desorcion. Al representar la cantidad de sustancia adsorbida en el
equilibrio por cantidad de adsorbente (ge), en funcion a la concentracion de adsorbato
remanente en el equilibrio en el seno de la solucion (Ce), se obtiene lo que se conoce
como isoterma de adsorcion (Foo & Hameed, 2010). Existen varios modelos
matematicos que describen a estas isotermas. Uno de ellos es el desarrollado por Erwin

Finlay Freundlich, (Skopp, 2009), el cual se presenta en la Ecuacion (1).

qe = kpC,'" )

Este modelo empirico considera que las moléculas de adsorbato interactiian
entre si, y que ocurre una adsorcion en multicapa, sobre una superficie con energia de
adsorcion distribuida de forma heterogénea. La constante ke es una medida de la
capacidad de adsorcion que posee el sustrato, mientras que la constante n es un
indicativo del grado de heterogeneidad del mismo (Rahman & Mujumdar, 2010). El

ajuste de los datos experimentales a este modelo suele realizarse a través de una
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regresion de minimos cuadrados de la forma linealizada de la ecuacion, que se presenta

a continuacion.

1
log(qe)==10g(kp)+-;10g(6g) (8)

Otro modelo es el propuesto por Langmuir, el cual considera que la adsorcion
ocurre en monocapas como consecuencia de una reaccion quimica entre el adsorbato
y la superficie del adsorbente. Asi también, considera que la superficie de adsorcion
es uniforme, y que las moléculas adsorbidas se encuentran en posiciones especificas
sin interactuar entre ellas (Langmuir, 1916; Levine, 2004). Originalmente ha sido
planteada para la adsorcion de gases en una superficie porosa, pero también se aplica
a la adsorcion en fase liquida. Esta representada por la siguiente ecuacion:

bk,C,
T1+kC,
En donde b representa a la maxima cantidad que el sustrato puede adsorber

de 9

(normalmente en mg-g?) y k. es una constante con unidades de medida inversas a las
empleadas para la concentracion. Para determinar el valor de estas constantes, se
recurre a la forma lineal de la ecuacion.

1 1 1

% b bk, 10

Una caracteristica importante de la ecuacion de Langmuir es que mediante sus

parametros es posible clasificar las isotermas utilizando un factor adimensional
conocido como “Parametro de equilibrio” (RL) (Vermeulen, 1953), el cual se describe

a continuacion.

1
R,=——
LT 14 k0, a1

En donde Co representa la concentracion inicial y k. es la constante del modelo
de Langmuir. Dependiendo del valor de este parametro, la adsorcion pude ser lineal
(Rc>1), favorable (0O<R.<1), o reversible (R.=0 )(Foo & Hameed, 2010).

4.3.3. Adsorcion de colorantes en sistemas continuos de lecho fijo
La adsorcion es utilizada a escala industrial para el tratamiento de efluentes
liquidos y gaseosos. Puede ser llevada a cabo en sistemas cerrados (discontinuos) o

en sistemas abiertos (continuos). Un ejemplo del segundo caso son las columnas de
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lecho fijo, en las cuales el efluente a tratar es bombeado continuamente, y atraviesa un

lecho de cierta altura formado por el material adsorbente (Xu et al, 2013).

Varios trabajos fueron realizados para evaluar la remocion de colorantes
usando este tipo de columnas, ademas del desempefio de las cascaras de arroz como
material adsorbente (Tabla 3). Cabe destacar que al momento de concluir la revision
bibliografica no se encontrd informacion sobre el uso de céscaras de arroz para la
remocion del colorante RB222.

Tabla 3. Casos de estudio de adsorcion de colorante en columnas de lecho fijo usando
materiales lignocelulésicos o sus derivados como adsorbente

Colorante Adsorbente Autor(es)

“Congo Red” (colorante azoico) Cascarillas (Han et al., 2008)
de arroz

Azul de metileno Nano composito de (Yan et al., 2015).

cenizas de cascarilla de
arroz y cascarilla de

arroz/CoFez04
Reactive Black (RB5), Carbdn activado obtenido  (Ahmad &
a partir de bambd Hameed, 2010).
“Indosol Yelow BG” Céscaras de mani (Sadaf & Bhatti,
2014)
Efluente sintético Céscaras de cebada (Robinson et al,
(RY 206, RR 228, RB 235, RB 2002)

5, RR 198)

La adsorcion en columnas de lecho fijo no es un fendmeno de equilibrio. La
transferencia de masa ocurre debido al gradiente de concentracion entre la superficie
del material adsorbente y el seno de la solucion. Durante el proceso, en el lecho se
diferencia una zona de transferencia de masa y una zona de saturacion. A medida que
el lecho se satura, la altura de la zona de transferencia de masa disminuye hasta que
finalmente la concentracion de la solucién a la salida de la columna es igual que la
concentracion de la solucion a la entrada (el sistema se satura por completo). Si se
grafica la relacion entre la concentracion de salida y la concentracion de entrada de la
solucion (C/Co) en funcion al tiempo (t), se obtiene el grafico denominado “Curva de
ruptura”. Este permite identificar el “punto de ruptura”, que es la concentracion de

salida que corresponde a un porcentaje arbitrariamente preestablecido respecto a la
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concentracion inicial. EI tiempo en el cual se llega a esta concentracion es conocido

como “tiempo de ruptura” (Castellar et al, 2013).

El valor del punto de ruptura es definido en funcion a la maxima concentracion
del adsorbato, en este caso el colorante, o los colorantes, que se puede aceptar a la
salida de la columna. Por lo tanto, es fundamental comprender el efecto de las variables
de operacién de la misma sobre este parametro. Las variables mas estudiadas son el
pH, la altura o profundidad del lecho, caudal de alimentacion y la concentracion de la

alimentacion (Patel, 2019).

4.4. Marco juridico

La Ley 294/93 “De evaluacion de impacto ambiental”(1993), reglamentada por
los decretos N°453/13 (2013)y N°954/13 (2013), establece que las industrias que
utilicen o tengan en depdsito sustancias consideradas como peligrosas segun el
Convenio de Basilea “Sobre el control de los movimientos transfronterizos de los
desechos peligrosos y su eliminacion”, deberan presentar un Estudio de Impacto
Ambiental. El mismo debe incluir un Plan de Gestion Ambiental en donde se describan
las medidas protectoras, correctoras, o de mitigacion, de los impactos negativos del

proyecto sobre el entorno.

Los desechos resultantes de la utilizacion de colorantes forman parte de la lista de
residuos que deben ser controlados segun el Convenio de Basilea (UNEP, 2014) . Por
lo tanto, las industrias textiles que generen desechos con estas sustancias deben contar
con un Plan de Gestidbn Ambiental en donde se especifiquen las medidas adoptadas

para evitar o minimizar un impacto negativo sobre el medio ambiente.

En este sentido, la resoluciéon 770/14 “Por la cual se establecen las normas y
procedimientos para los sistemas de gestion y tratamiento de efluentes liquidos
industriales, de cumplimiento obligatorio para los complejos industriales” (2014),
prohibe a las industrias que se ocupan del tefiido de textiles disponer de sus efluentes
en pozos absorbentes (suelo) como uUnico medio de tratamiento. De aqui la
importancia, desde el punto de vista juridico, de contar con procesos adecuados para

la correcta disposicion de estos efluentes.
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Por otra parte, la Ley 3956/09 de “Gestion integral de los residuos solidos en la
republica del Paraguay” (2009) , la cual establece un régimen juridico a la produccion
y gestidn de residuos sélidos, tiene como uno de sus principios, el Principio de valor
de mercado. Este sostiene que los residuos sdlidos tienen un valor de mercado de
compra-venta. Ademas, esta ley establece que se deben adoptar medidas para
minimizar la generacion de residuos mediante la implementacion de procesos

productivos tecnolégicamente viables.

De esta forma, el aprovechamiento de las cascaras de arroz como material
adsorbente para el tratamiento de efluentes va de la mano con las disposiciones
juridicas del Gobierno Nacional, tanto desde el punto de vista de la disposicion de

efluentes de la industria textil, asi como de la gestion integral de residuos solidos.



5. MATERIAL Y METODO

Las actividades de investigacion fueron realizadas en los Laboratorios del
Departamento de Aplicaciones Industriales de la Facultad de Ciencias Quimicas, y en
el Laboratorio de Bio y Materiales de la Facultad Politécnica, de la Universidad

Nacional de Asuncion.

El enfoque de la investigacion fue de caracter cuantitativo, correlacional y
descriptivo; puesto que fue evaluado el grado de asociacion existente entre las
variables que influyen en la eficiencia de remocion del colorante mediante el proceso
de adsorcion, y siendo descriptas y evaluadas la cinética y el equilibrio del adsorbente
y adsorbato utilizado, asi como su comportamiento en una columna de lecho fijo. El

resumen esquematico de la metodologia empleada se presenta a continuacion.

L, .. ) Definicion de
Caracterizacion de Preparacion de matenal L
) condiciones
materiales adsorbnete !
experimentales

‘ Evaluacion del efecto

del tratamiento del
adsorbente

Adsorcién en columna Caracterizacion del Caracterizacion de la
de lecho fijo equilibrio de adsorcion cinética de adsorcion

Figura 4. Esquema de la metodologia empleada. (Fuente: Elaboracion propia).

5.1. Material
Las cascarillas de arroz (Oryza sativa var. japdnica) utilizadas como material
adsorbente fueron proveidas por la Cooperativa La Paz Agricola Limitada (La Paz,
Itapta). El colorante azoico reactivo “Azul Reactivo 222” (Reactive Blue - RB222,
CAS 93051-44-6) fue donado por la empresa Aupicor (Brasil). Todos los reactivos

utilizados fueron de grado analitico.
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5.2. Acondicionamiento previo de las cascaras de arroz

Las céscaras de arroz fueron molidas en molino de martillos (desintegrador,
picador y moledor Nogueira DPM 1) y clasificadas en una serie de tamices en un rango
comprendido entre 1y 0,841 mm, a fin de aumentar la superficie de contacto y obtener
tamarfios uniformes. Esta granulometria fue escogida a fin de evitar dificultades en el
manejo y compactacion del mismo, observadas con tamafios inferiores durante los
ensayos (Zembrano, 2018). Las cascaras tamizadas fueron lavadas con agua destilada
hasta que el agua de lavado presentd un aspecto limpido, e inmediatamente fueron
secadas a 105 °C por 16 h. Las cascaras molidas, limpias y secas, fueron almacenadas

en un frasco cerrado de vidrio.

5.3. Caracterizacion de los materiales

El uso potencial de la cascara de arroz como material adsorbente hace necesario
conocer la estructura quimica y morfolégica de este material, asi como las
interacciones con el adsorbato de interés. El colorante y las cascaras de arroz pre
acondicionadas fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) (Nicolet iS5, Termo Scientific), conforme condiciones
descritas por Yuen et al (2005) para colorantes reactivos, y por Chowdhury para las
cascaras de arroz (2017). La estructura de las cascaras de arroz fue analizada por
microscopia de barrido electronico a fin de visualizar las diferencias morfoldgicas
antes y después de los tratamientos, partiendo de las condiciones empleadas por Park
(2003).

5.4. Preparacion del material adsorbente

En funcidn a la necesidad de exponer los grupos funcionales presentes en los
polimeros que conforman la holocelulosa, como el grupo hidroxilo y carbonilo, y
alterar la carga superficial de la cascara de arroz, fue realizada la hidrolisis alcalina,
(Daffalla et al, 2020) seguida de tratamiento &cido, conforme al esquema presentado
en la Figura 5. Por un lado, se trataron con 4cido nitrico cascaras de arroz previamente
hidrolizadas; y por el otro, se trataron con el mismo &cido cascaras sin hidrolizar. Esto
se realizo con el objetivo de comparar grupos funcionales presentes, morfologia,
contenido de lignina, y capacidad de adsorcion del colorante RB222 para ambos casos.

De esta forma se pudo evaluar el efecto de la hidrdlisis en dichas caracteristicas.



23

Acondicionamiento

h v
Tratamiento con L

@ e

¥

Tratamiento con
HNO5

Figura 5. Tratamientos quimicos efectuados a las cascaras de arroz. (Fuente:
Elaboracion Propia)

Para la hidrdlisis alcalina, 5 g de céascaras de arroz previamente acondicionadas
fueron puestas en contacto con 100 mL de NaOH (5%, p/v) contenido en frasco
Erlenmeyer de 250 mL. La reaccion fue conducida en autoclave 121 °C (1 kg-cm de
presidn manométrica) por 2 horas (Adaptado de Wunna et al (2017)). En seguida, las
cascaras hidrolizadas fueron filtradas en malla metalica y lavadas con agua destilada
hasta pH neutro del agua de lavado. Finalmente fueron secadas en estufa a 105 °C por

aproximadamente 16 h, y almacenadas.

El tratamiento con &cido nitrico fue realizado mediante la adicion de 3 g de
cascaras de arroz en vaso de 1000 mL conteniendo 100 mL de HNO3 (2M) bajo
agitacion continua de 125 rpm por 1 h. Las cascaras fueron filtradas y lavadas con agua
destilada hasta pH neutro y eliminacion de la coloracion del agua de lavado. Las
cascaras tratadas fueron secadas en estufa a 105 °C por aproximadamente 16 h. Por
otro lado, cascaras de arroz pre-acondicionadas no hidrolizadas fueron tratadas con

acido nitrico, conforme descrito anteriormente.

La efectividad de la hidrdlisis para la remocion de lignina soluble e insoluble
fue evaluada conforme metodologia propuesta por Galiwano et al (2018). Las
modificaciones quimicas y morfoldgicas de las cascaras en las diferentes etapas
presentadas en la Figura 5 fueron evaluadas mediante andlisis de FTIR y microscopia

de barrido electrénico, respectivamente.
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5.5. Preparacion de la solucion colorante y curva de calibracion
Una solucion conteniendo 100 mg-L? del colorante RB222 fue preparada y
utilizada como solucién madre. La curva de calibracién que relaciona la absorbancia
con la concentracion fue realizada a la longitud de onda de maxima absorcion, 620 nm
(Cursino et al, 2013); para concentraciones de colorante de 6, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40y 50 mg-L™.

5.6. Estudio de adsorcion del colorante RB222 en proceso discontinuo

La influencia del pH y la concentracion inicial de colorante reactivo (Co) en la
concentracion final, y, por ende, en la eficiencia de remocion (7) de la cascara de arroz
tratada, fue estudiada mediante un disefio central compuesto centrado en las caras 22
con 3 puntos centrales. Los ensayos de adsorcion en proceso discontinuo fueron
realizados mediante la adicion de 50 gL de cascarilla, en frascos Erlenmeyer de 200
mL conteniendo 50 mL de solucion de colorante de concentraciones iniciales variables
(20-100 mg-L1). La adsorcion fue conducida a 40 °C bajo agitacion constante de 120
rpm en agitador orbital (Compact SteadyShake 757, Amerex Instruments) por 1 h
(Ponnusami et al., 2007). Los niveles de las variables pH y concentracion, asi como la
matriz experimental son presentadas en las Tablas Tabla 4 y Tabla 5, respectivamente.

Tabla 4. Niveles de las variables estudiadas en la adsorcion de colorante en cascarilla
de arroz. Fuente: Elaboracion propia.

Niveles Codificados

Factores 1 0 1
pH 2 4,5 7
Co (mg-L™?) 20 60 100

Una vez concluido el tiempo de agitacion, las suspensiones fueron filtradas en
malla metalica (0,5 mm) y centrifugadas a 1500 rpm por 35 minutos (centrifuga
Rolco®). El sobrenadante fue utilizado para determinar el porcentaje de remocién de
colorante por espectrofotometria. Todos los ensayos fueron realizados, al menos, en

triplicado.
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Tabla 5. Matriz experimental del disefio experimental compuesto central 22 centrado
en las caras para el proceso de adsorcion de colorante azoico. Fuente: Elaboracidn
propia.

Valores de variables

Codificadas Reales
Experimentos pH Co(mg-L") pH Co (mg-L™)
1 -1 -1 2 20
2 -1 1 2 100
3 1 -1 7 20
4 1 1 7 100
5 -1 0 2 60
6 1 0 7 60
7 0 -1 45 20
8 0 1 4,5 100
9 0 0 4,5 60
10 0 0 4,5 60
11 0 0 4,5 60

En esta etapa se utilizaron cascaras de arroz tratadas unicamente con acido, y
fue seleccionado el pH a utilizar en los deméas ensayos. No se realizd un disefio
factorial con las cascaras sometidas a hidrolisis, ya que el objetivo fue obtener un tnico
valor de pH para realizar comparaciones entre ambos materiales (cascara no

hidrolizada e hidrolizada).

5.7. Efecto de la hidrdlisis en el desempefio de las cascaras de arroz como
material adsorbente.

Con el objetivo de corroborar el efecto de la hidroélisis de las cascaras de arroz

sobre su capacidad para adsorber el colorante RB222, se elaboraron dos isotermas de

adsorcion; una para las cascaras no hidrolizadas, y otra para las cascaras hidrolizadas

(tratadas con HNOz en ambos casos).

Se prepararon 10 soluciones de colorante con concentraciones comprendidas
entre 10 y 100 mg-L?, a pH 2,0 en funcién a los mejores resultados alcanzados en el

disefio experimental (item 5.6). Un total de 2,5 g de cascaras de arroz fueron
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transferidas a frascos Erlenmeyer, conteniendo 50 mL de solucion de colorante (50 g
cascara/L solucion), siendo el proceso de adsorcion promovido bajo las mismas
condiciones que en el disefio experimental (item 5.6). Finalmente se determind la
concentracion de la solucion remanente y la adsorcion aparente en cada frasco,

mediante espectrofotometria.

5.8. Cinética de adsorcion

Para la caracterizacion de la cinética de adsorcion del colorante RB222 en
cascaras de arroz se llevaron a cabo ensayos empleando la metodologia descrita por
Vadivelan y Kumar (2005), con modificaciones. En un frasco Erlenmeyer de 250 mL,
fueron colocados 5 g de cascaras hidrolizadas y tratadas con &cido, y se afiadieron 100
mL de solucion colorante de concentracion conocida a pH 2,0 (en funcion a las mejores
condiciones observadas en el disefio experimental). La adsorcion fue conducida a 40
°C en agitador orbital por 3 horas bajo agitacion constante de 120 rpm. Alicuotas de
1,0 mL fueron extraidas en periodos consecutivos hasta completar el tiempo total de
adsorcion. El ensayo se realizé por duplicado para concentraciones iniciales de 100 y
150 mg-L™. Las muestras obtenidas fueron centrifugadas a 10.000 rpm (9,6 x g) por
20 minutos (MicroCL 17, Termo Scientific) y diluidas con agua destilada en una
relacion 0,9 mL de muestra/10 mL solucion, a fin de determinar la concentracion de
colorante en cada tiempo de muestreo. Al finalizar los ensayos, las cascaras filtradas
y secadas correspondientes a la solucion de 150 mg-L™ fueron almacenadas para
andlisis de FTIR, ya que corresponden a la mayor cantidad de colorante adsorbido por

gramo de cascaras.

Con las concentraciones determinadas en los diferentes intervalos de tiempo,

fue calculada la adsorcion aparente en el tiempo (qt) y la eficiencia de remocion.

5.9. Equilibrio de adsorcion
Para los ensayos de equilibrio se prepararon un blanco y 10 soluciones de
colorante RB222 con concentraciones comprendidas entre 10 y 300 mg-L?, con pH
2,0 (mejor resultado obtenido con el disefio experimental). Los ensayos de equilibrio
fueron realizados por triplicado en frascos Erlenmeyer de 100 mL conteniendo 20 mL
de dichas soluciones y 1,0 g de cascaras de arroz hidrolizadas y tratadas con acido. La
adsorcion fue promovida a 40 °C en agitador orbital por 8 h (calculado segin el modelo

cinético empleado), bajo agitacion continua de 120 rpm. Finalmente, las soluciones
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remanentes fueron filtradas en malla metélica y centrifugadas a 1500 rpm por 35
minutos, y sus concentraciones en el equilibrio fueron determinadas mediante
espectrofotometria en el UV-Visible. Finalmente se calculd la adsorcion aparente

correspondiente a cada concentracion en el equilibrio.

5.10. Adsorcion en columna de lecho fijo
La adsorcion de colorante RB222 en proceso continuo fue evaluada en reactor
de lecho fijo conteniendo cascarillas de arroz hidrolizadas y tratadas con éacido. El
reactor de lecho fijo consistié en un tubo de polipropileno transparente de 3 cm de
didmetro interno y 18,5 cm de altura total, conteniendo 20,67 g de céscaras en un lecho
de 15 cm de altura. El sistema utilizado es representado de forma esquematica en la

Figura 6.

Una solucion del colorante RB222 de 50 mg-L™ a pH 2,0 (en funcién a las
mejores condiciones observadas en el disefio experimental), fue bombeado a través de
la columna con un caudal promedio de 12,12 mL-min? mediante una bomba

peristaltica (Masterflex, Fischer Scientific) a temperatura ambiente.

Fueron obtenidas muestras de la solucion a la salida de la columna en intervalos
de tiempo de 1, 5 y 10 minutos, por un total de 165 minutos. Las concentraciones
fueron determinadas mediante espectrofotometria UV-Visible, midiendo la
absorbancia a una longitud de onda de 620 nm. Los resultados fueron analizados a fin
de determinar la variacion de la concentracion con el tiempo, la eficiencia de remocidn

y la relacion entre la concentracion de salida y de entrada (C/Co).
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Figura 6. Sistema empleado para la adsorcion en columna de lecho fijo (esquema)
5.11. Métodos analiticos

5.11.1. Lignina insoluble
La lignina insoluble fue determinada mediante hidrdlisis acida con H,SOs al
72% por 2 horas con agitacion constante y 37 °C, seguida de una dilucién al 3% con
H2S04 y reflujo a 80 °C por 4 h, y posterior filtrado y secado a 105 °C 1 h (Galiwango,
et al, 2018). El porcentaje de lignina insoluble viene dado por la siguiente expresion:
Lly, = Mr 100 - Co, (12)
M,

En donde:

Lls: porcentaje de lignina insoluble

Cw: porcentaje de ceniza de la muestra

Mt masa final de la muestra (g)

Mo: masa inicial de la muestra seca (g)

5.11.2. Lignina soluble
Fue utilizado el filtrado obtenido en la determinacion de lignina insoluble y se
analizé mediante espectrofotometria UV-Vis, midiendo la absorbancia, del filtrado de
la etapa anterior, a 205 nm. La ecuacion (14) es valida para el rango de absorbancia
comprendido entre 0,2 y 0,7, por lo que la muestra debi6 ser diluida para su analisis
(Innventia, 2016).
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A.D.V
LSy = ———— 1
St a.x.M, (13)

En donde:

LSe: porcentaje de lignina soluble
A: absorbancia a 205 nm

D: factor de dilucion

V: volumen del filtrado en L

a: coeficiente de extincion de la lignina en gL™ (110 g. L™ cm segin la
norma TAPPI UM 250)

X: corresponde a la longitud de la cubeta cm
Mo: masa inicial de la muestra (g)

Una vez obtenido el porcentaje de lignina soluble e insoluble, es posible
calcular la cantidad de lignina presente en la muestra:

L% = LI% + LS% (14)
Lo: porcentaje de lignina

LSe: porcentaje de lignina soluble
Lls: porcentaje de lignina insoluble

5.11.3. Analisis FTIR

Las muestras fueron secadas en estufa a 65 °C por 48 h, previo a la preparacion
de pastillas con KBr. Se utilizaron dos proporciones diferentes de muestra:KBr, para
el andlisis del colorante se utilizé la proporcion 1:100 (Yuen et al., 2005), ya que con
mayores proporciones se obtuvieron espectros con bandas muy dificiles de identificar.
Para la cascara de arroz se utilizo la proporcién 1:9, obtenida de forma empirica y que
permitid la identificacion de las bandas. Esto se realizé debido a que en la literatura
cientifica no se identificd una relaciéon muestra:KBr recomendada para las cascaras.
Para ambos materiales, se realizé el barrido en el rango de 400 cm™y 4000 cm™, con
pasos de 4 cm? (Nicolet iS5, Termo Scientific). Los resultados fueron procesados

utilizando el software de libre licencia SpectraGryph v1.2.15.

5.11.4. Microscopia de barrido electronico
La morfologia de las cascaras de arroz fue observada por microscopia de
barrido electronico a fin de visualizar las diferencias en su superficie, antes y después

de los tratamientos, asi como antes y después de los ensayos de adsorcion. Las
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cascarillas lavadas con agua destilada y secadas fueron metalizadas con oro (8 nm de

espesor) para su observacion utilizando un voltaje de 15 kV (Park et al, 2003).

5.11.5. Adsorcion
La adsorcién de colorante fue evaluada por espectrofotometria UV-Vis (Orion
AquaMate 8000, Termo Fisher Scientific). La absorbancia de cada solucién fue

correlacionada con la curva de calibracién previamente elaborada.

La eficiencia de remocién del colorante RB222 fue determinada mediante la

siguiente ecuacion:

Co— Cr
==

100% (15)

En donde # representa la eficiencia de remocion (%), Cr (mg-L?) es la
concentracion del colorante al final del ensayo y Co (mg-L™) es la concentracion inicial

del mismo.

La determinacion de la adsorcion aparente del colorante en la superficie de las

cascaras de arroz tratadas fue realizada utilizando la siguiente ecuacion:

gLV (16)
m

En donde q (mg-g™) es la cantidad de colorante adsorbido por gramo de cascara, V

(mL) es el volumen de la solucion, y m (g) es la masa de cascara en el frasco.

5.12. Anélisis estadistico
El andlisis estadistico de los resultados de la evaluacion de las mejores
condiciones de adsorcion realizado mediante el programa Design Expert® Software
Version 11, utilizando conceptos de estadistica descriptiva y multivariada. Para
analizar los datos obtenidos y sus correlaciones fue empleado el método estadistico de
varianza ANOVA y el método de superficie de respuesta cuadréatico, con un intervalo

de confianza del 95%.

5.13. Caracterizacion de la cinética de adsorcion
Fue evaluado el efecto de la concentracion inicial en la cinética de adsorcién y
en la eficiencia de remocion de colorante por la cascara de arroz. Con las

concentraciones obtenidas y la Ecuacion (16) se calculé g: (adsorcion aparente en el
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tiempo t), ademas la eficiencia de remocion  para cada instante utilizando la Ecuacion
(15). Se graficd gt en funcién al tiempo y # en funcién al tiempo. Los valores de qt
hallados se ajustaron al modelo de Pseudo Primer Orden mediante una regresion no
lineal de minimos cuadrados utilizando el método de Gauss-Newton, y el software
SciLab. También se realizo el ajuste para los modelos de Pseudo Segundo Orden y de
Weber-Morris, mediante una regresion lineal de minimos cuadrados, con la ayuda de
una planilla de Excel. La bondad del ajuste de los tres modelos fue cuantificada con el
coeficiente de correlacion R En las tablas Tabla 6 y Tabla 7 se presentan mas detalles
sobre el ajuste de datos.

Tabla 6. Detalles de la regresion no lineal empleada para el modelo de Pseudo Primer
Orden. Fuente: Elaboracion propia.

Ecuacion Parametros a Valores  Criterio de parada
iterar iniciales
qe = qe(1—e™™t) (1) ge(mgg™?) 11 Ge; = Gej_q <
ki (min) 0.1 0,001
kg =k
< 0,001

gt: cantidad adsorbida en el tiempo t; ge: cantidad adsorbida en el equilibrio ki: constante de velocidad

Tabla 7. Detalles de las regresiones lineales empleadas para el ajuste de datos de la
cinética de adsorcion. Fuente: Elaboracion propia.

Modelo Forma lineal Variables Incégnitas
Pseudo t_1 + 1 t (5 t t Vo (mg-g*-min™?)
segundo @ Vo qe qe 1

orden Qe (Mg-g™)
Difusion g =kitY2+C  (6) ., Y% ki (mg-gl-min©9)
intra .
particula C (mg-g™)

gt: cantidad adsorbida en el tiempo t; qge: cantidad adsorbida en el equilibrio; Vo: velocidad inicial de
adsorcion, ki: constante del modelo de Weber-Morris; C: constante del modelo de Weber-Morris (mg-g-1)

Los modelos de Pseudo Primer Orden y Pseudo Segundo Orden representan a
sistemas que se llegan al equilibrio en un tiempo infinito, sin embargo, pueden
utilizarse para estimar el tiempo necesario para llegar a un porcentaje elevado de la
saturacion. Por lo tanto, en este trabajo se optd, de entre estos dos modelos, por aquel

con mejor coeficiente de correlacidn obtenido, de modo a estimar el tiempo necesario
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para llegar al 96% de ge tedrico. Este resultado fue empleado en la elaboracion de las

isotermas de equilibrio.

5.14. Caracterizacion del equilibrio de adsorcion

Utilizando la Ecuacion (16) se calculd la adsorcion aparente en el equilibrio
(ge) y se graficd en funcion a la concentracion en el equilibrio (Ce). Con la Ecuacién
(15) se calculd la eficiencia de remocion () para cada caso y se graficé en funcién a
la concentracion inicial (Co). Los datos de equilibrio se ajustaron a los modelos de
Freundlich y Langmuir mediante regresion lineal de minimos cuadrados empleando
una planilla de Excel. Con los datos de la isoterma de Langmuir también se calcularon
los valores de Ri correspondientes. En la Tabla 8 se presentan mas detalles del ajuste
de datos.

Tabla 8. Detalles de las regresiones lineales empleadas para el ajuste de datos del
equilibrio de adsorcion. Fuente: Elaboracion propia.

Isoterma Forma lineal Variables Incognitas
Freundlich 1 1 1 v
log(qe) = log(ky) +—log(cc) (®) 0g(g.), log(c,) ke
Langmuir 1 1 1 11 .
’ —=—+ (10) - = |1<L(L mg
qe b bkLCe CIe Ce ) 1
b (mg-g~)

ge: cantidad adsorbida en el equilibrio; Ce: concentracion en el equilibrio; Kr: constante de Freundlich, n:
constante; b: maxima capacidad de adsorcion, k.: constante de Langmuir, R.: parametro de equilibrio.

5.15. Calculos en columna de lecho fijo
Con los resultados de la adsorcion en columna de lecho fijo se elaboraron
gréficos a fin de observar la variacion de la concentracion de salida (C) con el tiempo,

la eficiencia de remocion (), y la relacion C/Co.

Realizando el balance de masa se determind que la cantidad de colorante

adsorbido por la columna esta dada por la Ecuacién (17):
m t C
f dm = Qcof (1 ——) dt (17)
0 0 CO

En donde m representa la masa (en mg) de colorante adsorbida por la columna
en el tiempo t, y Q el caudal de la solucién en L-min™. La integral del lado derecho de

la ecuacion se puede estimar de forma numérica a partir de los datos experimentales,
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si se considera que por definicidn es igual al &rea bajo la curva de 1-C/Co en funcion a
t. Con este objetivo, se calculd el valor de dicha expresion para cada tiempo de

muestreo, y se hallo el &rea utilizando la Ecuacion (18).

O F(tien) + f(E)
A= Z 2 X (tivr — &) (18)

En donde A es el area bajo la curva, n es el nimero de puntos experimentales,
f(t) el valor de (1-C/Co) en el tiempo t. Este método divide el area bajo la curva en
pequefios trapecios, de modo que el area total, es igual a la sumatoria de las areas de

dichos trapecios (Figura 7).

J

fii.)

./Y’,'!/.\_‘
v

7 0, /

Figura 7. Representacion grafica del método empleado para calcular el area bajo la
curva

Resuelta la integral, utilizando el valor de m obtenido, y la masa de cascaras
utilizadas (M), se estim0 Quotal, que corresponde a la cantidad total de colorante
adsorbido en mg por cada g de céscaras de arroz (Ecuacion (19)). La masa de colorante
enviado a la columna (m¢) al final del tiempo total (twtal), Y la eficiencia de remocion
de la columna se calcularon mediante las ecuaciones (20) y (21). Para efectuar los

calculos se elaboro6 un algoritmo utilizando el software libre SciLab.

m
Qtotal = M (19)
me = QCotiotar (20)

m
Miecho = . X 100% (21)

c



6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacion de los materiales

6.1.1. Colorante Azul Reactivo 222

Las bandas caracteristicas del espectro IR del colorante “Azul reactivo 222”

son presentados en la

Figura 8. Los rangos del espectro obtenidos por FTIR han sido utilizados para
identificar los grupos funcionales caracteristicos del colorante. La banda en 3452 esta
comprendida entre los 3700-3100 cm™, zona en comun para los grupos funcionales
OH y NH. La banda en 1618 cm™ esta ubicada en el rango corresponde a 1650-1550,
correspondiente a enlaces C=C, C=N, grupos aromaticos, heterociclos insaturados, y
sistemas conjugados de C=N. La banda en 1044 cm™ corresponde al rango del
estiramiento del enlace C-N de grupos azo (N=N; 1060 — 1030 cm-1), el cual es

caracteristico de este tipo de colorantes (Lambert et al, 2013; Yuen et al, 2005).

3451.956 1617.502

Transmitancia (%)

1044.265

T | T | T | T
4000 3000 2000 1000
NUmero de onda (cm™)

Figura 8. Espectroscopia de infrarrojo del colorante RB222

Por otra parte, en la regién comprendida entre 1400 y 600 cm™, conocida como

“zona de huella dactilar” (Figura 9) se encuentran bandas correspondientes al grupo
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sulfonato -SOs~; 1182 cm™ (entre 1210 cm™ -1150 cm™ ) y 1043 cm* (entre 1060 cm
1_ 1030 cm™), ademas de picos en el rango correspondiente al enlace C-CI (800-600
cm™), caracteristicos de colorantes del tipo aniénico (Wade, 2004).

799.35

Transmitancia (%)

1182.632

1043.301 615.181

1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 9. Espectroscopia de infrarrojo del colorante RB222. Ampliacién para el rango
1400-400 cm™.

Los datos obtenidos en el andlisis son coherentes con la estructura del
colorante, el cual presenta una gran cantidad de anillos aromaticos, sistemas
conjugados C=N, dos grupos azo responsables del color caracteristico, seis grupos
sulfonato que le aportan solubilidad, y un atomo de cloro responsable de la reactividad,

conforme a lo que se observa en la Figura 1 (Giines & Kaygusuz, 2015).

6.1.2. Céscaras de arroz

El espectro de transmitancia en el infrarrojo de las cascaras de arroz lavadas y
secadas antes de su tratamiento quimico es presentado en la Figura 10. EI material
presenta tres bandas principales (3400 cm?, 1090 cm?, y 460 cm™). La primera
corresponde a grupos OH y a trazas de humedad que pudieran estar presentes, la
segunda esta asociada al grupo silanol; mientras que la ultima corresponde al enlace
del carbono con un halégeno o un metal (Daifullah et al, 2003). Ademas, se observa
la banda correspondiente a grupos aromaticos (1639 cm™), y la banda correspondiente

al carbono del grupo carbonilo (1734 cm™) (Lambert et al., 2013).
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Figura 10 Espectroscopia de infrarrojo de la cascara de arroz sin tratamiento

La presencia de sefiales correspondientes a grupos aromaticos, carbonilicos y
alcoholicos es de esperarse debido a que en la estructura de la celulosa, hemicelulosa
y lignina (componentes importantes de la biomasa) contiene dichos grupos funcionales
(Calvo-Flores & Dobado, 2010; Habibi et al, 2010). El pico correspondiente a la
interaccion con un haldgeno o un metal podria indicar la presencia de un metal o
pesticidas, dada la afinidad de las céscaras de arroz hacia los mismos (M.
Ahmaruzzaman & Gupta, 2011). Los grupos funcionales —-OH, C—H, C=C y C-O son
de interés ya que estan generalmente asociados a procesos de adsorcion en la superficie

de biomateriales (Azeez et al, 2020).

Micrografias de la cara interna de la cascara de arroz in natura (Figura 11a)
revelaron una superficie plana irregular y sin forma definida. Por otro lado, la cara
externa de la cascara (Figura 11b) presenta una superficie rugosa que repite un perfil
lineal en forma de barras con una protuberancia esférica en el centro de las mismas,
otorgando un aspecto de superficie rigida y homogénea. También, es posible observar
que, tanto la superficie interna como la superficie externa de las cascarillas lavadas
con agua destilada presentan una superficie aparentemente cubierta por impurezas. De
acuerdo con Park et al. (2003), la superficie externa y particularmente, la protuberancia
en forma de domo en la cascara de arroz, se caracteriza por una elevada concentracion

de silice.
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Las caracteristicas de la superficie de la cascara de arroz descritas en este
trabajo son similares a las reportadas previamente en la literatura cientifica para este
material (Chen et al, 2018; Lee et al, 2018; Park et al., 2003). Son necesarios estudios
mas detallados de la porosidad, area superficial y la topografia para comprender de

forma profunda el efecto de estos parametros sobre la adsorcion de colorantes.

a) b)

Figura 11. Superficie interna (a) y externa (b) de las cascaras de arroz lavadas con
agua destilada. Magnificacion: 200x.

6.2. Preparacion y caracterizacion del material adsorbente
De modo a comparar el efecto de la hidrdlisis sobre la capacidad de remocién
del colorante por parte de las cascaras de arroz, se prepararon dos lotes de material
adsorbente conforme a la Figura 5. El primer lote fue sometido Unicamente a un
tratamiento con solucion de HNOs (2M), y el segundo fue tratado con este acido luego

de llevarse a cabo una hidrolisis en autoclave utilizando una solucion de NaOH (5%).

6.2.1. Espectroscopia FTIR
Obtenido el primer lote, se tomo6 una muestra para la lectura del espectro IR.
Al comparar el espectro obtenido con el de las cascarillas sin tratamiento (Figura 12),
no se observé alteracion apreciable en la posicion e intensidad de los picos, lo cual
sugiere que no se ha producido ningin cambio quimico en la estructura. Esto puede
deberse a que se trabajo a temperatura ambiente con un acido poco concentrado, y con
tiempo de contacto reducido, a diferencia de otros tratamientos, por ejemplo, en donde

se utiliza acido fosforico concentrado a 100°C para la activacion (Azeez et al., 2020).
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Figura 12. Espectros en el infrarrojo de la cascarilla de arroz antes y despues de los
distintos tratamientos realizados.

Al comparar los espectros de absorcion de las céscaras hidrolizadas con el de
las céscaras in natura, se observa principalmente un ensanchamiento de la banda
correspondiente al grupo OH (3400 cm™), asi como la desaparicion de las bandas
correspondientes a los halégenos y metales (460 cm™). Esto sugiere una mayor
exposicion de los componentes que poseen el grupo OH en su estructura, como la
celulosa y hemicelulosa. A su vez, el espectro obtenido con las cascaras hidrolizadas
y tratadas con acido, presentd un ensanchamiento en la banda de absorcion

correspondiente al OH, lo cual sugiere un aumento de los grupos OH presentes.

También se observa, luego de la hidrolisis, la aparicion de una banda
aproximadamente a 2139 cm™. La misma corresponderia a la tension del enlace Si-H
de los silanos (2160 cm™ — 2110 cm™). (Lambert et al., 2013). En la literatura no se
han encontrado estudios que sugieran la formacion de enlaces Si-H luego de la
hidrolisis de cascaras de arroz con NaOH, por lo que se requieren nuevos estudios para
explicar la aparicidn de esta banda de absorcion. Otro cambio observado en el espectro
infrarrojo es la intensificacion de la banda correspondiente a los grupos aromaticos
(1639 cm™?) y la desaparicién de la banda correspondiente al carbono del grupo
carbonilo (1734 cm™). Esto ultimo podria ser una consecuencia de la remocion de
lignina tras la hidrolisis, la cual posee aldehidos en su estructura (Calvo & Dobado,
2010). La banda en 1639 cm™ se encuentra dentro del rango correspondiente a las

amidas primarias (1650 cm™ — 1610 cm™?), asociadas a las proteinas en la biomasa
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(Stehfest et al, 2005). Es probable que, tras la remocion de la lignina rica en grupos
aromaticos (ver secciones 4.2 y 6.2.3), el incremento en la intensidad de absorcién en

esta banda se deba a las proteinas remanentes en el material luego de la hidrolisis.

6.2.2. Anélisis morfoldgico

Al mismo tiempo fueron obtenidas muestras de material para andlisis
morfologico por microscopia electronica, constatandose la remocion de impurezas
presentes en la superficie de las cascaras luego del tratamiento con acido nitrico
(Figura 13), por lo que se asume son de caracter mineral soluble en acido. No se
observa un cambio profundo en la morfologia del material. Esto es razonable debido a
las condiciones en las que se realiza el tratamiento (temperatura ambiente y &cido
diluido).
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© ()

Figura 13. Imagenes obtenidas con el microscopio electronico. Cascaras no

hidrolizadas, tratadas con acido (a), (b). Cascaras hidrolizadas (c)-(f).

Las micrografias de las cascaras hidrolizadas son presentadas en la Figura 13
(c, d, e, f). En ellas se puede observar el desprendimiento parcial de las capas que

conforman la superficie interna de las cascaras, dejando expuestas las fibras que las



41

componen; asi como la rotura de las protuberancias presentes en la superficie externa,

y la exposicion parcial del interior de dichas protuberancias.

6.2.3. Contenido de lignina

Ademas del cambio en los grupos funcionales y en la morfologia, el analisis
del contenido de lignina, antes y después de la hidrolisis, indica una remocion del 43%
de la lignina presente en las cascaras (Tabla 9). Esta eficiencia fue similar a la obtenida
por Wunna et al (2017) (42,7%), para la hidrélisis de bagazo de cafia de azucar con
25,4% de lignina en su composicién. Dichos autores utilizaron una solucion de NaOH
(0,5%) y 2 h de tratamiento térmico en autoclave, y 10 g de s6lido por 100 mL de
solucion alcalina.

Tabla 9. Contenido de lignina en cascaras de arroz antes y después del tratamiento
con NaOH (5%). Fuente: Elaboracion propia.

Contenido de Lignina total

Pre-hidrolisis 26,81% + 4,27%
Post-hidrdlisis 15,17% + 1,24 %
Remocion 42,90% + 2,93%

Los estudios realizados en las etapas del tratamiento del material adsorbente,
especialmente la microscopia de barrido electronico, han demostrado que la hidrdlisis
en autoclave de las cascaras ha sido de utilidad para alterar la morfologia, y para
remover componentes como la lignina, que podria interferir en los procesos de
adsorcion. Estos resultados son los esperados segin Chowdhury et al (2011). Sin
embargo, aparentemente, el tratamiento con acido nitrico solo logré remover
impurezas presentes en la superficie del material, al contrario del efecto que logra el
tratamiento con otros acidos, como el &cido fosférico, el cual logra introducir grupos

funcionales en su estructura (Azeez et al., 2020).

6.3. Estudio de adsorcion del colorante RB222 en proceso discontinuo
Se realizaron ensayos de adsorcion dentro de un disefio 22 central compuesto
centrado en las caras para evaluar la influencia del pH y la concentracion inicial sobre

la eficiencia de remocién de las cascaras de arroz. Para este estudio se utilizaron
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cascaras no hidrolizadas tratadas con HNO3z (2M). La influencia de las variables pH y
concentracion inicial de la solucion de colorante sobre la eficiencia de la remocién de
colorante fue estudiada en céascaras de arroz no hidrolizadas tratadas con HNO3 En la
Tabla 10 presenta la matriz experimental y los resultados de adsorcion del colorante
Azul reactivo 222. EI mayor porcentaje de remocidn (77%) fue observado bajo las
condiciones experimentales del ensayo 1, que corresponde a los niveles inferiores de
las variables estudiadas. En la literatura consultada, no se han identificado estudios de
adsorcion para este colorante utilizando cascarillas de arroz. En estudios de colorantes
de similar naturaleza, como el “Rojo reactivo RGB”, fue reportada una remocion
méaxima de 96,33% bajo las mismas condiciones de tiempo, temperatura y cantidad de
cascaras de arroz que el presente trabajo, en condiciones de pH 2 y Co igual a 50 mg-L-
! (Ponnusami et al, 2007). Bajos valores de pH estan asociados con cargas positivas en
la superficie de los materiales adsorbentes, lo cual favorece la interaccion con solutos

anidnicos, tales como los colorantes reactivos (Rahman & Mujumdar, 2010).

Tabla 10. Matriz experimental y resultados de adsorcion de colorante Azul reactivo
222 en cascarilla de arroz. Fuente: Elaboracion propia.

Factores Respuesta
pH, X1 Co, Xz n
Ensayo nivel valor nivel  (mg-L?) (%)
1 -1 2 -1 20 77
2 -1 2 1 100 29
3 1 7 1 100 9
4 1 7 -1 20 20
5 -1 2 0 60 44
6 1 7 0 60 16
7 0 45 1 100 8
8 0 45 -1 20 37
9 0 45 0 60 16
10 0 45 0 60 17
11 0 45 0 60 19

El analisis de varianza para un modelo cuadratico (Tabla 11) present6 un valor del
parametro F igual a 93,25 lo cual corresponde a un modelo significativo. Los valores
p de los factores X1, Xz, X1Xz y X12 menor a 0,05 indican que la influencia de esos

factores sobre la remocion de colorante es significativa.



43

Tabla 11. Analisis de varianza (ANOVA) del disefio central compuesto centrado en
las caras para la remocion de colorante. Fuente: Elaboracion propia.

Fuente SC GL CM F p

Modelo 3987,96 5 797,59 93,25 <0,0001
X1 1837,50 1 1837,50 214,82 < 0,0001
X 1290,67 1 1290,67 150,89 <0,0001
X1Xz 342,25 1 342,25 40,01 0,0015
Xq? 360,02 1 360,02 42,09 0,0013
X2? 49,52 1 49,52 5,79 0,0612
Residual 42,77 5 8,55
Falta de 3810 3 12,70 5,44 0,1591
ajuste
Error puro 4,67 2 2,33
Total 4030.73 10

SC: Suma de cuadrados; GL: Grados de libertad; CM: Cuadrado Medio, F: Valor Fisher; p: probabilidad
de significancia. R% 0,9894; R?ajustado: 0,9788

En base a los resultados del analisis de varianza, se obtuvo la Ecuacion (7), la cual

predice la eficiencia de remocion en funcion a los factores X1y Xo.

Y =17,63 -17,50X1 — 14,67X2 + 9,25X1X2 + 11,92X12 (7)

Para esta ecuacion, se tiene que R?=0,9894. El coeficiente para Xi en la ecuacion
presenta un valor negativo mayor que el correspondiente para X». Esto indica un mayor
efecto del pH sobre la eficiencia de remocion en comparacion a la concentracion
inicial. A mayores niveles de pH, menor sera la eficiencia de remocidn, asi también, a
mayores niveles de Co, menor serd la eficiencia de remocion (Figura 14). Esto ultimo
se debe a que a mayor concentracion inicial, mayor saturacion de los sitios de

adsorcion, y, por ende, menor capacidad de remocion (Eren & Acar, 2006).
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Y:n (%)

X2: CO (ppm)

Figura 14. Superficie de respuesta representando la influencia de la relacion de pH
(X1) y concentracion inicial de colorante Co (X2 sobre la remocion (n1%) de Azul
reactivo 222 por cascarillas de arroz tratadas quimicamente.

La comparacion de los valores experimentales y los predichos permite
visualizar la desviacion de los datos experimentales respecto al modelo. En la Figura
15 se observa que los datos experimentales se encuentran préximos a la linea diagonal,
lo cual condice con el valor del coeficiente de correlacion elevado (R?=0,9894),
indicando que el 98% de las respuestas causadas por las variables pueden ser
explicadas por la regresion y que el modelo puede ser utilizado para propdsitos

predictivos.

&0

&0
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Predicho
1

20

Experimental

Figura 15. Comparacién de los valores predichos por el modelo matematico frente a
los experimentales para la eficiencia de remocion del colorante Azul reactivo 222 por
cascarillas de arroz tratadas.
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El pH y la concentracion inicial son factores que influyen de manera
significativa sobre la eficiencia de remocion del colorante Azul reactivo 222 utilizando
cascara de arroz como adsorbente. Las condiciones que mas favorecen la adsorcion

son bajos valores de pH y de concentracion inicial.

Como un pH &cido esta asociado con cargas positivas en la superficie de las
cascaras de arroz; se opto por el valor méas bajo utilizado en este experimento (pH =2),
de modo a emplearlo en las deméas etapas de este trabajo, incluyendo a las que
contemplan el uso de las céscaras sometidas a hidrdlisis alcalina para remocion de
lignina. Cabe resaltar que las cascaras de arroz hidrolizadas poseen una mayor
proporcion de grupos -OH que podrian repeler a las cargas negativas del colorante
empleado.

6.4. Efecto de la hidrdlisis en el desempefio de las cascaras de arroz como
material adsorbente.

A fin de comparar las isotermas de adsorcion obtenidas al utilizar cascaras de
arroz no hidrolizadas e hidrolizadas, fueron realizados ensayos de adsorcion utilizando
la mejor condicion de pH hallada en el experimento anterior, con 1 h como tiempo de
contacto. Los ensayos fueron llevados a cabo por duplicado. La Figura 16 presenta las

isotermas de adsorcion en cascara de arroz hidrolizada y no hidrolizada.

#— Isokterma experimental de cascaras no hidrolizadas
—@— Isoterma experimental de ciscaras hidrolizadas

1} 10 20 an =0 a0 70

40
CAmL™Y

Figura 16. Isoterma experimental para la adsorcion del colorante RB222 utilizando
cascaras de arroz hidrolizado y no hidrolizadas (40 °C, 1 h)
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Se observa que, en el caso de las cédscaras no hidrolizadas, el material
adsorbente se aproxima a la saturacion a partir de concentraciones de equilibrio
cercanas a 50 mg-L?, la cual corresponde a una concentracion inicial de 80 mg-L?,
manteniéndose una capacidad de adsorcion aproximada de 0,6 mg-g™. En la Tabla 12
se presentan distintas capacidades de adsorcion para diferentes colorantes utilizando
cascaras de arroz modificadas.

Tabla 12. Capacidades de adsorcion de colorantes por parte de cascaras de arroz
modificadas.

Colorante Tipo Tratamiento Capacidad Referencia
Verde Catidnico Hidrolisis 17,98 mg-g*  (Chowdhury
Malaquita (NaOH) et al, 2011)
Cristal violeta ~ Cationico Hidrolisis 39,96 mg-.g*  (Chakraborty,
(NaOH) et al, 2011)
indigo carmin  Ani6nico Calcinacion 65,90 mg-g*  (Lakshmi, et
al, 2009)
Reactivo Anionico Tratamiento 7,68 mg-g* (Ong et al.,
Amarillo 16 con EDTA 2010)

Segun esta tabla, la maxima cantidad adsorbida utilizando cascaras de arroz
tratadas Gnicamente con acido nitrico (aproximadamente 0,6 mg-L™), es pequefia
comparando con la adsorcion de otros colorantes. Esto puede ser debido a una menor

exposicion de los tejidos internos de las cascaras, segun se muestra en la Figura 13.

Cabe destacar que las células presentes en los tejidos internos son pobres en
lignina (Park et al., 2003), y por lo tanto podrian favorecer el fendmeno de adsorcion.
Tal es asi, que para el caso de las cascaras hidrolizadas se observa una mayor cantidad
de colorante adsorbido, siendo el Gltimo valor registrado igual a 1,29 mg-L™; mas que
el doble obtenido con las cascaras no hidrolizadas. A diferencia de estas ultimas, no se
observa una tendencia clara a la saturacion, lo cual sugiere que es posible trabajar con

soluciones de mayor concentracion inicial.

Las isotermas presentadas en este apartado no corresponden al equilibrio, ya

que para ello se requiere conocer el tiempo necesario para llegar a dicho estado. Sin
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embargo, sirven para demostrar que el tratamiento con hidroxido de sodio es efectivo,
pues logra aumentar la cantidad de colorante adsorbido por cantidad de material
adsorbente.

Es importante resaltar que los grupos -OH presentes en la celulosa participan
activamente en los procesos de adsorcion formando puentes de hidrégeno con las
aminas presentes en el colorante (Shamik Chowdhury et al., 2011). De la Tabla 12
también se infiere que la naturaleza cationica o anionica del colorante influye en la

capacidad de adsorcion.

La capacidad de adsorcidn alcanzada en el presente trabajo es inferior a lo
reportado en la literatura para cascaras de arroz hidrolizadas con NaOH y colorantes

cationicos.

6.5. Cinética de adsorcion
Para una mejor evaluacion del comportamiento de las cascaras de arroz
quimicamente tratadas como material adsorbente, fueron realizados ensayos de
cinética de adsorcion del colorante RB222. Los resultados son presentados en la Figura
17.

L%

H
in
Lo by oy oy 1y

q:{mag™)

=
o

o

=]
on
[==]

100 150
E{min})

Figura 17. Cinética de adsorcion de RB222 en cascaras de arroz tratadas

Se observa un rapido incremento en la taza de adsorcién en los primeros 25
minutos para ambas concentraciones iniciales de colorante RB222. Posteriormente la
velocidad con la que el colorante es adsorbido fue variando cada vez de forma menos

pronunciada hasta mantenerse casi constante con el tiempo. No se constatd un estado
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de saturacién; sin embargo, al final de los experimentos, la eficiencia de remocion fue

de 54 y 55% para las dos concentraciones iniciales empleadas (Figura 18).
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Figura 18. Eficiencia de remocién en funcion al tiempo para las cascaras de arroz
tratadas

Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos teoricos de pseudo
primer orden (PPO), pseudo segundo orden (PSO) y al modelo de difusion intra
particula de Weber-Morris. Los parametros correspondientes para cada caso se
presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Pardmetros calculados para los modelos cinéticos de adsorcion
considerados. Fuente: Elaboracion propia.

Pseudo Primero Orden ~ Pseudo Segundo Orden Weber-Morris
Co
qe Rz VO qe Rz ki C R2
(mg-L™)
(min*) (mg-g?) (mg-g*-min*) (mg-g*) (mg-g*min??) (mg-g?)
100 0,039 0,98 0,940 0,053 1,17 0,993 0,073 0,17 0,949
150 0,047 1,389 0,942 0,095 1,57 0,996 0,10 0,10 0,919

ki: constante de velocidad (min™); ge: cantidad adsorbida en el equilibrio (mg-g), R?: coeficiente de correlacion;
Vo: velocidad inicial de adsorcion (mg-g™-min™), ki: constante del modelo de Weber-Morris (mg-g?); C: constante
del modelo de Weber-Morris (mg-g-1), medida la influencia de la capa limite sobre la cinética de adsorcion.

La inversa del valor de ki para el modelo de pseudo primer orden indica el
tiempo necesario para que el material adsorba el 63,2% de su capacidad. Segun los
valores correspondientes a este estudio; las cascaras tratadas necesitarian 25,4 minutos
y 21,5 minutos para adsorber esta cantidad en soluciones cuya concentracion inicial

sea de 100 y 150 mg-L™, respectivamente. Si bien no se observa una saturacion con
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los datos experimentales, es posible constatar un rapido aumento inicial en la cantidad

adsorbida para ambos casos (Figura 17).

El valor de ge indicado por el modelo difiere en un 8,3% del dltimo valor de gt
(1,072 mg-g?) registrado para una concentracion inicial de 100 mg-L? y 8,6% del

Gltimo valor (1,51 mg-g™) correspondiente a la solucion de 150 mg-L™.

Con el modelo de Pseudo Segundo Orden se obtuvieron velocidades iniciales
de adsorcion de 0,0525 y 0,0947 mg-g™*-min para las soluciones de 100 y 150 mg-L"
! respectivamente. Esto se corresponde con lo obtenido de forma experimental, puesto
que se observa una mayor pendiente inicial para la solucién méas concentrada (Figura
17). De esa forma, a mayor diferencia de concentracion entre el seno del liquido y la
superficie del adsorbente, mayor sera el gradiente; por lo tanto, habrd mayor difusion
del soluto desde el seno de la solucion hacia la superficie del adsorbente (M.
Ahmaruzzaman & Gupta, 2011). El valor de ge estimado segun este modelo es 9,15%
mayor al Gltimo valor de qt (1,072 mg-g™) registrado para la solucion de 100 mg-L™y

3,63% mayor al Gltimo valor correspondiente a la solucién de 150 mg-L™* (1,51 mg-g-

1)'

La constante ki correspondiente al modelo de Weber-Morrison es una medida
de la tasa de adsorcion. Al igual que en el modelo de PSO, se estima una mayor
velocidad para la solucién méas concentrada. El valor de C distinto de cero indica que
la difusion intra particula no es el Unico mecanismo implicado en la cinética de
adsorcion, ademas brinda una idea de la influencia de la capa limite en la adsorcion

(Ho & McKay, 2003) la cual aumenta con la concentracion inicial de la solucion.

Respecto a los coeficientes de correlacion lineal, para ambas concentraciones
iniciales el valor méas elevado corresponde al modelo de PSO (R%>0,99). Los modelos
de Pseudo Primer orden y de Weber-Morrison poseen coeficientes similares para la
concentracion inicial de 100 mg-L™. En la Figura 19 se constata que el modelo PSO

es el que mejor representa al sistema en estudio.
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Figura 19. Comparacion de modelos cinéticos. Co=100 mg-L? (a). Co=150 mg-L™* (b).

Otros trabajos reportan el uso de cascaras de arroz para adsorber una gran

variedad de colorantes, la mayoria de ellos, no reactivos. Para la adsorcién del azul de

metileno, Vadivelan y Kumar (2005) registraron un valor de saturacién aproximado a

16 mg-g* en ensayo cinético de 3,5 h para concentraciones iniciales de 50, 70 y 100

mg-L™?. Cabe destacar que dicho colorante posee carga positiva, a diferencia del

RB222, de naturaleza ani6nica. Los autores indicaron que, para el sistema estudiado,

el modelo de PPO presentd valores de R? superiores a 0,989 para todas las

concentraciones iniciales con las que se trabajo, y el modelo de PSO presentd valores

de R? superiores a 0,995 para todas las concentraciones iniciales.
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Safa y Bhatti (2011) realizaron estudios para la adsorcion de colorantes directos
(Direct-Red 31 y Direct-Orange 26) en céascaras de arroz, sin tratamiento quimico, para
una concentracion inicial de 50 mg-L™, obteniendo valores de saturacion iguales a
25,603 y 19,96 mg-g?, respectivamente. EI modelo de PSO resulté ser el que mejor
representd a los sistemas estudiados con valores de R? de 0,998 y 0,999,
respectivamente. En este caso, el modelo de Weber-Morris tampoco presento un valor
de C igual a cero.

Modelos cinéticos también han sido estudiados para colorantes reactivos.
Oliveira (2016) reportd valores de saturacion de 2,123 y 1,883 mg-g* para los
colorantes Reactive Blue 5 (RB5) y Reactive Red (RR2) respectivamente, utilizando
carbon activado de algarrobo como material adsorbente. El tiempo utilizado para estos
ensayos fue de 2 h y las concentraciones iniciales de las soluciones fueron de 20 mg-L-
! siendo el modelo PSO de mejor ajuste para ambos adsorbatos (R?=0,994 y
R2=0,985).

Con el objetivo de colectar evidencia sobre posibles interacciones quimicas
entre las cascaras que siguieron el tratamiento completo, y el colorante RB222; en la
Figura 20 se presenta el espectro de transmision en el infrarrojo de las cascaras antes
y después del ensayo de cinética de adsorcion. EI material que estuvo en contacto con
la solucion mas concentrada (150 mg-L™?) fue seleccionado para tal efecto, ya que fue

el que mayor cantidad de colorante adsorbid.

—— Antes de la adsorcién
—— Luego de la adsorcion

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™)

Figura 20. Comparacién del espectro de transmitancia en el IR de las cascaras antes y
luego de la adsorcion



52

En la Figura 20, observase que el espectro perteneciente a las cascaras, que
fueron sometidas al ensayo de cinética, difiere de forma poco pronunciada del espectro
de las céscaras antes de la adsorcion. Las Unicas diferencias apreciables se presentan
en las bandas correspondientes al OH (3400 cm™) y al SO3™ (1059 cm™). En el primer
caso, el ancho de la banda disminuye, en cuanto que, en el segundo caso, aparece una
pequefia banda que podria indicar la presencia de grupos sulfonatos correspondientes
al colorante adsorbido. Chowdhury et al (2011) indican que el grupo -OH presente en
las cascaras de arroz tratadas con NaOH pueden formar puentes de hidrégeno con los
grupos nitrogenados del colorante “Verde Malaquita”. En la Figura 1 se observa que el
colorante RB222 posee aminas primarias y secundarias que podrian ser aceptoras de
enlaces de hidrégeno, ademas de un grupo -OH. Esta podria ser una explicacion para
la variacion en la banda del -OH luego de la adsorcion, ademas de reacciones con el

acido sulfonico del colorante.

Sin embargo, los bajos valores de adsorcion aparente registrados sugieren que
la adsorcion del colorante RB222 no se debe principalmente a este tipo de interaccion,
ya que los puentes de hidrégeno son conocidos por su fuerza. Esto podria ser una
consecuencia del tamafio de la molécula del colorante, que podria dejar impedidos a
los grupos funcionales de interactuar con el -OH de la celulosa presente en las cascaras

de arroz; asi como a las cargas negativas debido a los grupos sulfonato del colorante.

En base a esto, y a la influencia observada del pH en la eficiencia de remocidn;
se sugiere que la adsorcion del colorante RB222, por parte de las cascaras de arroz
tratadas en este trabajo, se debe a interacciones de carga superficiales propiciadas por
un medio de pH é&cido. Los bajos valores de adsorcion aparente obtenidos en el
apartado anterior (0,6 mg-g* y 1,29 mg-g**; comparados con los valores de la Tabla
12) respaldan esta hipotesis, sin embargo, se requieren mas estudios para poder

confirmarla.

6.6. Ensayos de equilibrio
La naturaleza asintética del modelo PSO indica que el equilibrio es alcanzado
en un tiempo infinito. Por lo tanto, para estimar el tiempo necesario para realizar los
ensayos de equilibrio; se calcul6 el tiempo requerido para llegar al 96% de la

saturacion de las cascaras. Para ambas concentraciones iniciales, se obtuvo un tiempo
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de aproximadamente 8 h; siendo seleccionado el mismo como tiempo de contacto para

la confeccion de la isoterma de equilibrio.

Para los ensayos se utilizaron 10 soluciones con concentraciones iniciales
comprendidas entre 10 y 300 mg-L* a pH 2. Con los resultados obtenidos se grafico
la isoterma de equilibrio, asi como la eficiencia de remocion en funcién a la

concentracion inicial, conforme presentado en las figuras Figura 21 y Figura 22.
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Figura 21. Isoterma de equilibrio para la adsorcion del colorante RB222 utilizando
cascaras de arroz hidrolizadas tratadas con &cido nitrico.

En la Figura 21 se observa que la cantidad de colorante adsorbida por gramo
cascara de arroz aumenta a medida que aumenta la concentracién de la solucion
remanente en el equilibrio, hasta alcanzar el valor de 1,75 mg-g*. Para el rango de
concentraciones empleado, aparentemente no se observa una saturacion del material

adsorbente.
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Figura 22. Eficiencia de remocion del colorante RB222 por parte de las cascaras de
arroz hidrolizadas tratadas con &cido

Sin embargo, la eficiencia de remocion disminuye a medida que aumenta la
concentracion inicial, variando desde 86% hasta 28%. Esto es debido a que, si bien el
adsorbente presenta mayor capacidad al aumentar la concentracion inicial, la cantidad
de colorante removido es cada vez menor en comparacion a la cantidad remanente en
la solucidn en el equilibrio. Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de
Freundlich y Langmuir, siendo los parametros calculados presentados en la Tabla 14.

Tabla 14. Pardmetros de las isotermas de Freundlich y de Langmuir. Fuente:
Elaboracion propia.

Isoterma Parametros
Kr 0,15 (L™g™)
Freundlich n 2,15 -
R? 0,997 -
b 1,026 mg-g’
Langmuir kL 0,13 L-mg*
R 0,034-0,84 -
R? 0,906 -

KF: constante de Freundlich, n: constante; R2: coeficiente de correlacion; b:
maxima capacidad de adsorcion, k: constante de Langmuir, RL: pardmetro de
equilibrio.

Para la isoterma de Freundlich se obtuvo un valor de n mayor a 1, lo cual indica
que la adsorcion es termodinamicamente favorable. El valor de R? igual a 0,997 indica
que la isoterma de Freundlich es la que mejor se ajusta a los datos experimentales. Por

lo tanto, se sugiere que las cascaras de arroz tratadas en este trabajo presentan una
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superficie heterogénea, con sitios activos distribuidos de forma no uniforme (Arfi et
al, 2017).

El valor de b (adsorcion en la saturacion, 0 maxima capacidad de adsorcion)
obtenido para la isoterma de Langmuir difiere en un 41,5% del Gltimo valor registrado
para la isoterma de equilibrio experimental. (1,75 mg-g™). La diferencia entre el valor
de b y el Gltimo valor registrado para la adsorcion, asi como la bondad del ajuste de
las curvas, puede observarse en la Figura 23. Los valores de R <1 sugieren que la
adsorcion es favorable, siendo el coeficiente R? calculado para la isoterma de
Langmuir de 0,906.
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Figura 23. Comparacion de modelos teoricos e isoterma experimental.

Vadivelan y Kumar (2005) reportaron valores de kr y n iguales a 8,63 y 2,76,
respectivamente, asi como un valor de b igual a 40,59 mg-g para la adsorcion de azul
de metileno en cascaras de arroz. Los autores indicaron coeficientes de correlacion de

0,985 y 0,9850 para las isotermas de Freundlich, y Langmuir, respectivamente.

Para la adsorcidn de colorantes directos Direct Red 31 (DR31) y Direct Orange
26 (DO26) utilizando cascaras de arroz, Safa y Bhatti (2011) reportaron valores de
n>1, krigualesa 12,34y 4,58, y coeficientes de correlacion iguales a 0,950 y 0,980,
respectivamente. La capacidad tedrica maxima de adsorcion reportada fue de 129,87
y 66,67 mg-g?, para coeficientes de correlacion correspondientes a la isoterma de

Langmuir de 903 y 0,935 para DR31 y DO26, respectivamente.
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En lo que respecta a colorantes reactivos, para la adsorcién de RB5 y RR2 en
carbon activado de algarrobo, Oliveira (2016) report6 constantes kr de 2,604 y 2,397
para cada uno de los colorantes, asi como valores de n iguales a 1,741 y 3,253 para
cada caso. Los coeficientes de correlacion R? reportados fueron 0,923 y 0,804 para el
colorante RB5 y RR2, respectivamente. La misma autora informé méaximas
capacidades de adsorcién segun la isoterma de Langmuir equivalentes a 14,473 mg-g°
! para el colorante RB, y 6,358 mg-g™* para el colorante RR2 (en comparacion a 1,06
mg-g, calculado para el colorante RB222), y coeficientes k. de 0,195 y 0,536 L-mg’
! respectivamente. Los coeficientes de correlacion para estas isotermas fueron iguales

a 0,959 y 0,877 para cada caso.

Cabe destacar que todos los valores de kr expuestos en los parrafos anteriores
son mayores que la unidad. EIl valor de kr<1 obtenido en este trabajo sugiere que las
cascaras de arroz no poseen una elevada capacidad para la adsorcion del colorante
RB222. Es importante resaltar que en la literatura cientifica no se reportan trabajos de

adsorcion de este colorante con céscaras de arroz tratadas quimicamente.

6.7. Adsorcion en columna de lecho fijo
Finalmente, se realiz6 un ensayo de adsorcion en columna de lecho fijo para
describir el comportamiento del sistema bajo las condiciones de trabajo seleccionadas.

El sistema empleado se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Adsorcion en columna de lecho fijo. a) Disposicidn general de los

instrumentos y equipos. b) Columna con lecho de 15 cm de altura.
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Con las concentraciones registradas a la salida de la columna para diferentes
tiempos, se confecciond un grafico de concentracion en funcién al tiempo, asi como

fue determinada la eficiencia de remocion en funcion al tiempo (Figura 25).
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Figura 25. Resultados de la adsorcion en columna de lecho fijo. a) Concentracion de
salida en funcion al tiempo. b) Eficiencia de remocion en funcion al tiempo.

Inicialmente el colorante abandona la columna con una concentracion de 17,9
mg-L, aumentando ésta en los primeros 12 minutos hasta 30 mg-L™. Posteriormente,
el aumento de concentracion se hace de forma constante y mucho mas lenta llegando
a un estado casi estacionario. La concentracion a la salida de la columna en el tiempo
cero corresponde a 65,7% de eficiencia de remocidn; la cual va disminuyendo hasta al
15% para el tiempo correspondiente al final del experimento. La curva de ruptura del
proceso de adsorcién del colorante RB222 en columna rellena con cascara de arroz es

presentada en la Figura 26.
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Figura 26. Curva de ruptura para la adsorcion de RB222 en cascaras de arroz
hidrolizadas

En dicha curva, se observa que la solucion abandona inicialmente la columna
con el 34% de la concentracion de entrada, llegando al 50% a los 7 minutos de
operacion. Los datos obtenidos permiten estimar la cantidad de colorante adsorbido, y
la eficiencia total de remocion. La Tabla 15 presenta la eficiencia de remocion de
colorante en columna de lecho fijo.

Tabla 15. Eficiencia de remocion del colorante RB222 en columna de lecho fijo

utilizando cascaras de arroz hidrolizadas como adsorbente. Fuente: Elaboracion
propia.

Madsorbato Madsorbido Qtotal TMtotal
(mg) (mg) (mg-gh) (%)
104,38 22,57 1,092 21,63

Las céscaras de arroz tratadas con NaOH también han sido utilizadas para la
adsorcion del colorante Verde Malaquita en columna de lecho fijo (Shamik
Chowdhury & Saha, 2012). Para ese caso, fue reportado una Gt de 46,63 mg-g*
utilizando una solucion de concentracion inicial de 50 mg-L™y 10 mL-min de caudal.
Al variar la concentracion hasta 500 mg-L™, y alimentando la columna con un caudal
de 5 mL-mint se obtuvo una gt de 102,71 mg-L™. A diferencia del colorante RB222,
el colorante Verde Malaquita posee carga positiva, lo cual sugiere una mayor afinidad

por los grupos OH de la celulosa.

Para colorantes reactivos, tales como el RB5 y RR2, se han reportado

cantidades adsorbidas iguales a 2,16 y 2,03 mg-g-! respectivamente, utilizando una
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columna rellena con carbon activado de algarrobo, alimentando la misma a razén de

2,5 mL-min con soluciones de 20 mg-L? de concentracion inicial (Oliveira, 2016).

También se obtuvieron resultados para la adsorcién del colorante RB5 en
columna de lecho fijo rellena con carb6n activado, producido a partir de residuos de
bambi (Ahmad & Hameed, 2010). Para ese sistema, se logré adsorber 39,02 mg de
colorante por cada gramo de carbon activado, alimentando la columna de 8 cm de

altura de lecho con una solucion de 100 mg-L™* a una taza de 10 mL-min™.

Una vez contrastados los resultados obtenidos con los datos disponibles en la
literatura, puede notarse que las cascaras de arroz en columna de lecho fijo tienen una
menor capacidad para adsorber el colorante RB222, en comparacion a otros colorantes
y otros materiales adsorbentes. Sin embargo, esto no limita por completo su posible
utilidad, ya que podria aprovecharse para purificar efluentes contaminados en las
ultimas etapas del tratamiento, utilizando columnas en serie para aumentar la eficiencia

del proceso.



7. CONCLUSION
Fue posible determinar el desempefio de cascaras de arroz como adsorbente del
colorante RB222, al mismo tiempo, se logré caracterizar la cinética, el equilibrio y la

eficiencia de remocion en columna de lecho fijo.

El tratamiento de hidrdlisis alcalina de las cascaras de arroz promovio la
remocion de la lignina, alteracion de la morfologia superficial, y favorecio al aumento
de las sefiales del grupo OH en el espectro de infrarrojo. El tratamiento con &cido
nitrico (exclusivamente) no produjo en las cascaras ningun cambio observable por

espectroscopia de infrarrojo.

El analisis de varianza (ANOVA) indicé la significancia de la variable pH y
concentracion inicial de colorante sobre la eficiencia de remocion del colorante por las
cascaras de arroz. A menor pH (2,0) y menor concentracion inicial (20 mg-L?) se

alcanzé la mayor eficiencia de remocion (77%).

Como resultado de la hidrdélisis y remocién de la lignina, la capacidad de
adsorcion de las cascaras hidrolizadas aumento en comparacion a las tratadas

Unicamente con acido nitrico.

El modelo cinético de pseudo segundo orden es el que mejor describe al sistema
de adsorcion colorante-cascara de arroz para un periodo de 180 minutos, y
concentraciones iniciales de 100 y 150 mg-L™. En base a dichas concentraciones, el
modelo de Weber-Morris sugiere que la difusién intra-particula no es el Unico

mecanismo implicado en la adsorcion.

Para el equilibrio, la méaxima adsorcion registrada fue de 1,75 mg-g?,
correspondiente a la solucién mas concentrada. EI modelo de Freundlich se ajustd

mejor a los datos experimentales (R2=0,997), con un valor de n igual a 2,151, el cual
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es termodindmicamente favorable (n>1). Sin embargo, el coeficiente ke menor a 1

sugiere una baja capacidad de adsorcion para el colorante RB222.

En el ensayo en columna de lecho fijo se registrd una adsorcion aparente igual
a 1,092 mg-g?, y una eficiencia global de 21,63%. Nuevos estudios deberan ser
realizados para optimizar el proceso de remocion de colorante en columna de lecho
fijo.

En lineas generales, las c&scaras de arroz tratadas quimicamente, demostraron
ser capaces de adsorber el colorante RB222 de una solucién acuosa. En comparacion
con otros materiales adsorbentes y otros colorantes, su capacidad no es muy elevada.
Sin embargo, se sugiere su posible utilidad en las Gltimas etapas del tratamiento de
efluentes contaminados con este colorante, trabajando con bajas concentraciones y

utilizando columnas de lecho fijo en serie.



ANEXO 1: Curva de calibracion para el colorante RB222
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ANEXO 2: Algoritmos utilizados para la regresion no lineal del modelo de
Pseudo Primer Orden

1. Concentracion inicial 100 mg-L*

2. //Declaracién de variables

3. X=[0;5;15;20;25;30;60;90;120;150;180] // Dato
4. Y=[0;0.346;0.515;0.550;0.592;0.625;0.783;0.905;0.967;1.027;1.072] //Dato
5. Z=[]//Matriz vacia a llenar

6. Z1=[]// Matriz vacia a llenar

7. Z2=[] // Matriz vacia a llenar

8. M=[]// Matriz vacia a llenar

9. tamano=size(X)

10. n=tamano(1) // Niimero de datos

11. a=[1.1;0.1] //a0_inicial,al_inicial

12. a0=1// Valor inicial para iterar

13. al=1// Valor inicial para iterar

15. //Funciones
16. function [daO0, dal]=deriv(x, a0, al)

17. da0=1-exp(-al*x)

18. dal=a0*x*exp(-al*x)

19. endfunction

20.

21. function [m]=modelo(x, a0, al)
22. m=a0*(1-exp(-al*x))

23. endfunction

24. //lIteracion
25. for j=1:50

26. //MatricesZeY

27. fori=1:n

28. [da0,dal]=deriv(X(i),a(1),a(2))
29. Z1(i)=da0

30. Z2(i)=dal

31. 7=[71,72]

32. [m]=modelo(X(i),a(1),a(2))

33. M(i)=m

34. end

35.

36. //Martriz D

37. D=Y-M

38.

39. //Resolucion

40. A=((Z*Z)"-1)*(Z"*D)

41.

42. //Criterio de parada

43. e0=abs(((a(1)+A(1))-a(1))/(a(1)+A(1)))*100
44. el=abs(((a(2)+A(2))-a(2))/(a(2)+A(2)))*100
45. if e0<0.001 then

46. ife1<0.001 then

47. break

48. end



49.
50.
51.
52.
53.
54.

56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.

N

O ON AW

24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31
32.
33.

end
a=a+A
end
//Sr
fork=1:n
S(k)=(Y(k)-M(k))"2
. end
Sr=sum(S)
//St
y_media=sum(Y)/n
fork=1:n
T(k)=(Y(k)-y_media)"2
end
St=sum(T)
//R2
. r2=(St-Sr)/St

Concentracion inicial 150 mg-L*

//Declaracién de variables
X=[0;5;15;20;25;30;60;90;120;150;180] // Dato

Y=[0;0.531;0.766;0.867;0.885;0.962;1.169;1.3;1.383;1.445;1.517] //Dato

Z=[] //Matriz vacia a llenar

Z1=[] // Matriz vacia a llenar
Z2=[] // Matriz vacia a llenar
M=[] // Matriz vacia a llenar
tamano=size(X)

n=tamano(1) // Niimero de datos
a=[1.5;0.01] //a0_inicial,al_inicial
. a0=1// Valor inicial para iterar

. al=1// Valor inicial para iterar

//Funciones
function [da0, dal]=deriv(x, a0, al)
da0=1-exp(-al*x)
dal=a0*x*exp(-al*x)
endfunction

function [m]=modelo(x, a0, al)
m=a0*(1-exp(-al*x))
endfunction
. //lIteracion
for j=1:50
//MatricesZeY
fori=1:n
[da0,dal]=deriv(X(i),a(1),a(2))
Z1(i)=da0
Z2(i)=dal
7=[71,22]
[m]=modelo(X(i),a(1),a(2))
M(i)=m
end

34.

35

36.

. //Martriz D
D=Y-M

37.

38

39.

. //Resoluciéon
A=((Z*2)"-1)*(Z"D)

40.

41

42.

. //Criterio de parada
e0=abs(((a(1)+A(1))-a(1))/(a(1)+A(1)))*100
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43.
44,
45,
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.

el=abs(((a(2)+A(2))-a(2))/(a(2)+A(2)))*100
if e0<0.001 then
break
end
a=a+A
end
//Sr
fork=1:n
S(k)=(Y(k)-M(k))"2
end
Sr=sum(S)
//St
y_media=sum(Y)/n
fork=1:n
T(k)=(Y(k)-y_media)"2
end
St=sum(T)
//R2
r2=(St-Sr)/St
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ANEXO 3: Algoritmo utilizado en los calculos correspondientes a la columna de
lecho fijo

F_Ct=][0.657453535;0.647873156;0.615539375;0.599971259;0.565242384;0.525723319;0.505365012;0.
49698218;0.461055758;0.450277831;0.444290094;0.435907262;0.419141598;0.364054417;0.3772274
38;0.344893658;0.298189308;0.246694769;0.234719295;0.229929105;0.204780609;0.192805135;0.19
520023;0.180829661;0.184422303;0.161668902;0.178434566;0.161668902;0.159273807;0.155681165;
0.155681165;0.150890975;]
t=[0;1;2;3;4;5;6;7;8;9;10;11;12;13;14;15;20;25;30;35;45;55;65;75;85;105;115;125;135;145;155;165;]
Tamafio=size(F_Ct)
n=Tamafio(1)
fori=1m-1

A(i)=(F_Ct(i)+F_Ct(i+1))*(t(i+1)-t(i))/2 //Vector con el drea de cada trapecio
end
a=sum(A) //Area bajo la curva (suma del drea de los trapecios)
V=2 // Volumen de solucién que pasé por el lecho (L)
Q=V/t(n) // Caudal aproximado (L/min)
C0=52.19 // mg/L
m=C0*Q*a //masa de colorante adsorbido (mg)
M=20.67 // masa de cdscaras de arroz (g)
g=m/M // cantidad adsorbida por gramo de cdscaras (mg/g)
mC=Q*C0*t(n) //cantidad de colorante que ingresa a la columna
eta=m*100/mC //eficiencia de remocion
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