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Resumen

En el presente estudio se propone la reutilizacion de las cascarillas de diferentes productos
agricolas del Ecuador como adsorbentes de hidrocarburos, siendo estos: cascara de cacao,
cascara de banano y cascarilla de arroz, ademas de ceniza de cascarilla de arroz y arcilla
bentonita. La capacidad de adsorcion de los diferentes materiales fueron evaluados
mediante la aplicacion del método internacional estandarizado ASTM F726-12, el cual
establece una serie de parametros y condiciones a cumplir por distintos materiales para
poder ser utilizados como adsorbentes. En las pruebas realizadas se determinardn:
capacidad de adsorcion de hidrocarburos de corta duracion (30 min), aumento o
disminucion de propiedades hidrofilicas y oleofilicas mediante la aplicacion de
tratamientos &cidos, basicos y funcionalizacion. De los resultados obtenidos, los
materiales funcionalizados, siendo estos la cascarilla de arroz y la ceniza de cascarilla de
arroz, cumplieron las condiciones establecidas por la norma ASTM F726-12, con un
rendimiento de 3,893 [g aceite/Q adsorbente], 1,420 [Q diésel/q adsorbente], 0,707 [g agua/g adsorbente]
para la cascarilla y 1,833 [Q aceite/d adsorbente], 1,427 [Q diesel/g adsorbente], 1,007 [Q agua/Q
adsorbente] para la ceniza de cascarilla.

Palabras clave: Adsorbente, normativa, hidrocarburos, hidrofdbica, oleofilica.



Abstract

A wide variety of hydrocarbon adsorbents are available in the world market, which help
to clean the environment in case of spills. The study proposes the reuse of the husks of
different agricultural products of Ecuador, being these: cocoa shell, banana peel and rice
husk, as well as rice husk ash and bentonite clay. The adsorption capacity of the different
materials were evaluated using the international standardized method ASTM F726-12,
which establishes a series of parameters and conditions to be met by different materials
so they can be used as adsorbents. The following tests were carried out: determination of
the capacity of adsorption of hydrocarbons of short duration (30 min), increase or
decrease of hydrophilic and oleophilic properties by the application of acid and basic and
functionalization. From the results obtained only the functionalized materials, being these
the rice husk and the rice husk ash, fulfilled the conditions established by the norm ASTM
F726'12, Wlth a y|e|d Of 3,893 [g oiI/g adsorbent], 1,420 [g diesel/g adsorbent], 0,707 [g Water/g
adsorbent] Tor rice husk and 1,833 [g oil/Q adsorbent], 1,427 [Q diesel/d adsorbent], 1,007 [Q water/Q
adsorbent] for rice husk ash.

Key words: Adsorbent, normative, hydrocarbons, hydrophobic, oleophilic.



TABLA DE CONTENIDOS

1 = TrOAUCCION. . ..ottt e e e 7
2. — MeEtOdOLOZIA. ...t e 9
2.1 — Materiales. ... ettt e e 9

2.2, — EQUIPOS. . ettt ettt et e e e aaen 9

2.3. — Preparacion de materia prima...........ooeevuieneeniiiieeeiiieeetenieeneeeiieens 9

2.3.1. — Tratamiento Primario..........cccceueuierineiniiieiieeieeeeneeeennn, 9

2.3.2. — Tratamiento acido, basiCo Y NEULTO.........c.vvviiiieneeenieennennnn, 9

2.3.3. — Funcionalizacion..............oooiiiiiiiiiiiii e 10

2.4. —Método 1 — Analisis de DQO........c.oviiri i, 10

2.5. — Método 2 — Analisis por normativa ASTM.........c..cooeiiiiiiniiinininnn.. 10

2.6. — ComposiciOn QUIMICA. ... ...viuutiiiire et eaie e e e e eeiieeaaeannas 11

2.6.1. — Analisis porcentual de celulosa.................cooooiiiiiiniinn, 11

2.6.2. — Analisis porcentual de lignina...................cooevviiiiiieeennnn. 12

2.6.3. — Analisis porcentual de cenizas.............ccoceviviiiiiiiiiiinennnn, 12

2.6.4. — Determinacion de carbono..............ooiiiiiiiiiiiiie 13

3. — Resultados y diSCUSIONES. .. ...viuiiti it e 14
3.1. — Pruebas dindmicas en materiales adsorbentes....................ccoeeuinn.e 14

3.1.1 — Pruebas con cascarillade arroz.................cooceiiiiiiiin.. 14

3.1.2 — Pruebas con ceniza cascarilla de arroz.....................ceoeee 18
3.1.3 — Pruebas con arcilla de bentonita....................cooooiiii... 20

3.1.4 — Pruebas con céscara de banano................coeeveiiiiiiiiinii.n. 21

3.1.5 — Pruebas con céscara de cacao............oeveiiiiniiininiiniineann.. 22

3.2. — ComPOSICION QUIMICA. ... .utetenteeteitt et et ettt e e e ieieeens 23

4. — CONCIUSIONES. . .t eeee e e 25

I NS (5 (= 1 (O - T 25



1. Introduccién
El medio ambiente ha sido unos de los méas perjudicados a causa de derrames Yy
contaminacion de diferentes compuestos utilizados en la industria, tales como:
hidrocarburos, colorantes, metales pesados, entre otros [1]. Por este motivo es de vital
importancia el uso y desarrollo de materiales capaces de retener sustancias que alteren el
ecosistema [2]. Los materiales adsorbentes son aquellos materiales capaces de retener
sustancias en su superficie e impedir el aumento de concentracion de un determinado
componente disuelto en una solucion [3,4]. Existen varios tipos de materiales adsorbentes
en la industria, entre ellos se encuentran el algodoén, carbén activado, polimeros, materias
organicas, arcillas, entre otros [5], capaces de remover diferentes sustancia de efluentes
contaminados. El Ecuador al ser un pais que basa su economia principalmente en la
agricultura, genera grandes cantidades de desechos a causa de las cascaras de muchos de
sus productos, entre los principales se encuentran banano y cacao, los cuales se
produjeron aproximadamente 2 millones de toneladas en 2015 de banano [6] y 185 mil
toneladas de cacao en 2013 [7]. Es por este motivo que se debe encontrar nuevos usos
para los residuos dejados por estos frutos, tales como el uso como adsorbentes de
hidrocarburos. Para que un material sea considerado como adsorbente, especialmente en
aguas, este debe cumplir una serie de pardmetros, tales como la flotabilidad, turbidez y
ser afin con los distintos componentes [8,9]; por este motivo se han disefiado pruebas
internacionales normalizadas, entre ellas la norma ASTM F726-12 [10], con la finalidad
de determinar si un material es apto para ser utilizado como adsorbente. La normativa
detalla los diferentes tipos de materiales, entre ellos se encuentran materiales de Tipo I,
I1, 111y IV. Los materiales a utilizar durante la experimentacién del presente trabajo son
de Tipo I, los cuales son materiales sueltos, particulados y no consolidados que pueden
ser manipulados con palas o equipo dispersante [10,11]. Mediante el método estandar, se
podré determinar el rendimiento de adsorcion de diferentes materiales frente a varios tipos
de hidrocarburos, siendo estos ligeros (1- 10 cP), medianos (200 — 400 cP), pesados (1500
— 2500 cP) y emulsificados (8000 — 10000 cP) [12]. La capacidad de adsorcién de los
materiales, no solo va a depender de su afinidad con el compuesto a remediar, sino que
también va a depender mucho del area de contacto de cada particula y su porosidad [13],
los cuales ayudaran a mejor el rendimiento de cada uno de los materiales. Existen varios
tratamientos aplicables que ayudan al aumento de la porosidad, como: tratamientos

térmicos, acidos, basicos y otros mas especializados como la funcionalizaciéon. Mediante



la aplicacion de tratamientos acidos o basicos se puede eliminar lignina o celulosa, los
cuales son parte de la composicion de la pared celular en plantas. La lignina es un tipo
de polimero organico insoluble en acidos y muy soluble en bases fuertes, la cual es parte
principal del tejido de soporte en plantas. La lignina es un polimero natural complejo de
estructura amorfa y elevado peso molecular, que aumenta de manera evidente en la pared
celular durante el proceso de maduracién de la planta [14]. Este compuesto es resistente
a la degradacion bacteriana, y su alto contenido en fibra reduce la digestibilidad de los
polisacéridos fibrosos [15]. Por otra parte al aplicar tratamientos basicos se elimina
celulosa. La celulosa es un tipo de biopolimero insoluble en agua que constituye una parte
de la pared celular de las células vegetales [16]. La celulosa es la molécula méas abundante
en la biomasa terrestre. Esta biomolécula tiene una estructura lineal, formada por la unién
de moléculas de B-D-glucosa mediante enlaces 3-1,4-O-glucosidico [17]. Este compuesto
es principalmente usado como materia prima en la industria del papel y los tejidos de
fibras naturales. Un estudio realizado por Norizan, A. et al. [18] se enfocé en el uso de
fibra de Kapok, bagazo de cafia de azlcar, cascarilla de arroz y adsorbente sintético para
la adsorcion de agua, diésel, crudo, aceite de motor nuevo y aceite de motor usado,
utilizando la norma ASTM F726-12 citada anteriormente, encontrando como resultados
de adsorcién en cascarilla de arroz de 2.60 [g diesel/g adsorbente] de diésel, 2.86 [g crudo/Q
adsorbente] e crudo, 9.26 [g aceite nuevo/ adsorvente] de aceite para motor nuevo, 7.59 [g aceite
usado/g agsorbente] de aceite para motor usado y 3.44 [Q agua/g adsorbente] de agua, l0s
resultados obtenidos en este estudio demostraron que la cascarilla de arroz obtuvo el
menor rendimiento a comparacion de los otros materiales antes mencionados. En el
estudio se demostrd que el mejor material adsorbente fue la fibra Kapok, la cual presento
una muy alta capacidad de retencion de aceites (> 20 [g/g]) y una baja retencion de agua
(0.30 [g/g]). De igual manera en otro estudio realizado por Méndez, M. et al. [11]
enfocado en la adsorcion de aceites, mediante la aplicacién de la normativa antes
mencionada, se utilizd tres tipos de musgo, bagazo de cafia y lirio acuatico, donde se
demostro que Unicamente un tipo de musgo cumplié con los parametros establecidos por
la normativa pero no es apto de ser utilizado en derrames sobre agua debido a su elevada
capacidad de adsorcién de agua. La idea de utilizar residuos agroindustriales como
adsorbentes de hidrocarburos resulta atractivo debido a su bajo costo y es la razén por la
cual en el presente estudio se propone el desarrollo y la optimizacion de nuevos materiales

organicos para ser aplicados como adsorbentes.



2. Metodologia

2.1. Materiales

Cascarilla de arroz, cascara de cacao, cascara de banano, ceniza de cascarilla de arroz,
arcilla de bentonita, agua, aceite para motor nuevo, diésel, acido clorhidrico (HCI) 65%
v/v, hidroxido de sodio (NaOH) 99% pureza, acido acético (CHsCOOH) 80% v/v, acido
sulfarico (H2S0.) 98% vl/v, acido nitrico (HNO3) 68% v/v, sacarosa (C12H22011) 99%
pureza, alcohol estearilico (C1gHzg0), alcohol potable (C2HsOH) 96% v/v, hexano (CsHs)

96% vl/v, agua destilada.

2.2. Equipos

Equipo de destilacion, equipo soxhlet, malla de calentamiento, horno, mufla, balones de

aforo, pipeta, piceta.

2.3. Preparacion de materia prima
2.3.1. Tratamiento primario

Para el tratamiento primario se colocaron 100 g de material adsorbente, siendo estos:
cascarilla de arroz, ceniza de cascarilla, cascara de banano, cascara de cacao o arcilla de
bentonita, en 2 litros de agua destilada con agitacion constante y a una temperatura de 80
°C por 30 minutos. Seguidamente se filtran y se secan los materiales en un horno por

aproximadamente 2 horas a 100 °C o hasta encontrar el material bien seco.

2.3.2. Tratamiento acido, basico y neutro

Para el tratamiento acido, basico y neutro se colocan 50 g de material adsorbente, siendo
estos: cascarilla de arroz, ceniza de cascarilla, cascara de banano, cdscara de cacao o
arcilla de bentonita, en 500 mL de una solucién 0.1M de &cido clorhidrico (HCI) por 30
minutos. Posteriormente se filtra y se lleva a secar en una estufa a 100°C por 2 horas o
hasta encontrar el material completamente seco. EI mismo procedimiento antes descrito
se realiza para el tratamiento basico aplicando una solucién 0.1M de hidréxido de sodio

(NaOH) y para el tratamiento neutro aplicando agua destilada.
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2.3.3. Funcionalizacién

El tratamiento de funcionalizacion se realizé Unicamente a tres de los materiales, siendo
estos: cascarilla de arroz, ceniza de cascarilla de arroz y arcilla de bentonita, se coloca 3
g de material y 3 g de alcohol estearilico en un horno a 150 °C por 2 horas, después se
mezclan los componentes y se colocan en un horno a 150 °C por 24 horas. Después de
las 24 horas se retiro el material del horno y se lo lava con una cantidad suficiente de

alcohol potable. Finalmente se seca el material a 100 °C por 30 minutos.

2.4. Método 1 — Andlisis de DQO

El método por medio del analisis de DQO se lo sigui6 de acuerdo al procedimiento
descrito en el Manual de Procedimientos y Seguridad del Laboratorio de para el
Desarrollo de Energias Alternativas (LaDEA) de la Universidad San Francisco de Quito
[19]. Se colocan 5 g del material en 50 mL de agua sintética con agitacion constante a
400 rpm por un tiempo de 30 minutos. Seguidamente se filtraron las muestras. Se
prosiguié a realizar diluciones 1:100 y 1:200 al agua tratada al encontrarse muy
concentrada, para su medicion. Para la digestion se toman 2.5 mL de la muestra diluidas
y se colocan en viales previamente preparados con 3.5 mL de H2SO4 (96% v/v) y 1.5 mL
de KoCr20y7, se tapan los viales y se los coloca en un digestor a 150 °C previamente
calentado por 2 horas. Después los viales son retirados y enfriados hasta temperatura

ambiente. Finalmente se midié su concentracion mediante el uso de un colorimetro.

2.5. Método 2 — Anélisis por normativa ASTM

La metodologia se llevd a cabo, mediante la aplicacion de la normativa estandarizada
internacional ASTM F726-12 para pruebas de adsorcion de corta duracion (30 minutos)
[10]. Para la realizacion de las pruebas se deben cumplir con las condiciones ambientales
establecidas en la norma por un minimo de 24 horas antes del inicio las pruebaslLas
condiciones para que los materiales sean aceptados como adsorbentes, es que su
porcentaje de flotabilidad en agua debe ser superior al 90%, de igual manera deben tener
altas propiedades oleofilicas y bajas propiedades hidrofilicas.

Para determinar la capacidad de adsorcion de hidrocarburos, se calcula aplicando las

siguientes ecuaciones:

Adsorcién hidrocarburo = S5/S, (1)
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Donde:
S, es la masa inicial del adsorbente seco en [g].

Ss es la cantidad neta de hidrocarburo retenido en [g], la cual es obtenida de la siguiente

ecuacion:

Ss = Ssr/So (2)
Donde:
Ssr €s la masa del adsorbente al final de la prueba dinamica de adsorcion de hidrocarburo
en [qg].

De igual manera para determinar la cantidad de agua retenida por los materiales se utiliza

las siguientes ecuaciones:

Adsorcion de agua = Sy, /S, (3)
Donde:
Soen la masa del adsorbente en seco en [g].
Sw es la cantidad neta de agua adsorbida por el material en [g] y se la determina a partir

de la siguiente ecuacion.

Sw = Swr/So (4)
Donde:

Swres la masa del adsorbente al final de la prueba dinamica de agua en [g].

2.6.Composicion Quimica
El analisis quimico para la determinacion de lignina, celulosa y cenizas, se realiza

siguiendo el procedimiento implementado en la tesis de Heredia, S. de la Escuela Superior
del Litoral [20].

2.6.1. Analisis porcentual de celulosa

Se coloca 1 g de muestra en un balon de vidrio, seguidamente se afiadio 15 mL de
CH3COOH (80% v/v) y 1.5 mL de HNOs (68% v/v). La mezcla se la lleva a reflujo por
20 minutos. Después la muestra se filtra y se lava con una cantidad suficiente de etanol

(96% v/v). La muestra es secada a 105 °C y pesada (materia A). Finalmente se lleva a
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calcinacién a 540 °C por una hora. La muestra se deja enfriar en un desecador y se pesa
(materia B) [20]. El calculo del porcentaje de celulosa se hace aplicando la siguiente

ecuacion:

materia A — materia B
% celulosa = — * 100 (5)
Peso inicial de la muestra

2.6.2. Andlisis porcentual de lignina

Para el proceso de extraccidon de lignina de las muestras se colocaron en un vaso de
precipitacion 1 g de material y 15 mL de H2SO4 (72% v/v). La mezcla se agita por 2 horas
a 400 rpm. Después la mezcla se la coloca a reflujo con 300 mL de agua destilada por 4
horas. Finalmente al residuo se lava con 500 mL de agua destilada caliente y se seca a
105 °C por 3 [20]. Para la determinacion del porcentaje de lignina se lo realiz6 aplicando

la siguiente ecuacion:

M
% lignina = ﬁf * 100 (6)

1

Donde:
M; es la masa inicial sin grasa en [g]

M; es la masa final seca al término del experimento en [g].

2.6.3. Andlisis porcentual de cenizas

La ceniza es producto de la calcinacion de un material, y estd compuesta por sustancias
inorganicas no combustibles. En plantas, las cenizas estan compuestas principalmente de
potasio, calcio, magnesio y otros minerales esenciales para ellas. Entre sus aplicaciones,
puede ser utilizada como fertilizante si no contiene metales pesados.

Para determinar el porcentaje de ceniza en las muestras, se coloco 1 g de muestra seca en
un crisol previamente pesado, después se llevd a calcinar a 600 °C por dos horas.
Finalmente, se deja enfriar y se mantiene en un horno a 105 °C [20]. El porcentaje de

ceniza en las muestras se la determina a partir de la siguiente ecuacion:

M, - M
% ceniza = ]WZ—M* 100 (7)
1
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Donde:
M es la masa del crisol vacio [g].
M, es la masa crisol con la masa de la muestra [g].

M, es masa crisol con cenizas [q].

2.6.4. Determinacién de carbono

El anlisis de carbono se lo realiz6 siguiendo el método aplicado por Mora, J. [21]. Se
prepara una solucion 0.17M de dicromato de potasio y una solucion de sacarosa, pesando
5.983 g y disolviendo en 50 mL de agua destilada, dando como resultado una
concentracion de 50.3 mg/mL. A esta solucion se realiza 5 diluciones a concentraciones
0, 10, 20, 30, 40 mg/mL. Seguidamente se prosigue a realizar la digestion, donde se coloca
primeramente 0.5 mL de las soluciones estandares, 5 mL de la solucién de dicromato y
finalmente 10 mL de acido sulfarico (96% v/v). Se deja reposar la mezcla por 30 minutos
y se agrega 35 mL de agua destilada. La mezcla final se la deja en reposo por una hora 'y
se prosigue a medir en un espectrofotometro, el cual es un equipo utilizado para medir la
concentracion de una muestra por su coloracion a una longitud de onda especifica, a 650
nm. Con los resultados obtenidos de absorbancia, presentados en la Tabla 1, se realiza la

curva de calibracion para la determinacién de carbono.

Tabla 1. Datos obtenidos para determinacion de carbono

) Concentracién
Absorbancia

[mg/mL]
0.0 0.0
0.109 10.0
0.222 20.0
0.318 30.0
0.420 40.0

En la Figura 1 se muestra la curva de calibracion obtenida para la determinacion de

carbono en las muestras funcionalizadas y sin funcionalizar.
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Figura 1. Curva de calibracion para determinacion de carbono

A continuacion se presenta la ecuacion obtenida, con la cual se determina la cantidad de

carbono en las muestras.

y = 0.9525x — 0.0036 (8)
Donde:
x es la absorbancia obtenida [nm].

y es la concentracion de carbono en [mg/mL].

3. Resultados y discusiones
Los resultados se obtuvieron a partir del procedimiento descrito en la normativa
internacional ASTM F726-12, anteriormente mencionada. A partir de este procedimiento
se obtuvieron los siguientes resultados para las pruebas dindmicas en aceite, diésel y agua,

ademas de la composicién quimica de los diferentes materiales.

3.1. Pruebas dindmicas en materiales adsorbentes
3.1.1. Pruebas con cascarilla de arroz

Los resultados obtenidos en las pruebas dinamicas de adsorcion con cascarilla de arroz,
tuvieron diferentes variaciones por los diferentes tratamientos aplicados. En la Tabla 2
presentada a continuacion se muestran los resultados de adsorcidn para agua, aceite y

diésel con cascarilla de arroz sometida a diferentes tratamientos.
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Tabla 2. Cantidad adsorbida de agua, aceite y diésel con cascarilla de arroz

Cantidad adsorbida Cantidad adsorbida Cantidad adsorbida

Tratamiento de aceite de diésel de agua
[g aceite/g material] [gdieseI/g material] [g agua/g material]
HCI 4,46 + 0,26 1,42 + 0,16 2,71 * 0,40
NaOH 3,77 + 0,26 2,07 + 0,06 531 + 0,30
H.O 3,53 + 0,22 2,00 + 0,08 3,99 * 0,08
Funcionalizado 3,86 + 0,70 142 £+ 0,26 0,71 * 0,30

Como se puede observar en la pruebas en aceite, la cascarilla aplicada en un tratamiento
acido tuvo un mejor rendimiento con una cantidad adsorbida de 4.46 + 0.26 [ aceite/Q
material] €N comparacion con el resto de tratamientos. Los resultados pueden ser
comparados con un estudio realizado por Norizan, A. et al. [18] donde se demuestra que
para un tratamiento neutro se obtuvo que la capacidad de adsorcion de la cascarilla de
arroz es de 3.44 [g/g] de agua, 9.26 [g/g] de aceite y 2.20 [g/g] de diésel, siendo estos
valores muy similares a los obtenidos. La Unica variacion existente se pudo observar en
el aceite, donde existe una mayor capacidad de adsorcion, lo cual va a depender de las
condiciones del experimento y de la variedad de cascarilla usada. En la Figura 2
presentada a continuacion se demuestra la variacion de la capacidad de adsorcion del

material a distintos tratamientos.
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Figura 2. Capacidad de adsorcidon de cascarilla

Ciertamente los resultados demuestran que al aplicar un tratamiento &cido y bésico a la
cascarilla mejoran la capacidad de retencion tanto de aceite y diésel con respecto al
tratamiento neutro, resultado que se puede deber a un aumento en la porosidad del
material al eliminar celulosa o lignina. De los tratamientos acidos, basico y neutro a pesar
de tener una gran capacidad de adsorcion, ninguno cumple con el pardmetro de

flotabilidad (= 90%) como se lo demuestra en la Figura 3.

Tratamiento bésico Tratamiento 4cido Tratamiento neutro

Figura 3. Prueba de flotabilidad para cascarilla de arroz
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Al no cumplir con la normativa los materiales quedan descartados como adsorbente segun
la norma utilizada en este trabajo. Sin embargo, el material funcionalizado, a pesar de
tener una menor capacidad de adsorcion en comparacién con los otros tratamientos
realizados a la cascarilla, este material obtuvo un 100% de flotabilidad en agua, como se
demuestra en la Figura 4, por este motivo lo hace un material apto para ser utilizado

como adsorbente en efluentes contaminados.

Funcionalizacion

Figura 4. Prueba de flotabilidad para cascarilla de arroz funcionalizada

Ademas mediante la funcionalizacion, el material tuvo una mayor afinidad a retener
hidrocarburos y disminuy6 su capacidad de captacion de agua en un 80% a diferencia del
resto de tratamientos realizados. Ciertamente con la funcionalizacion, el material tiende
a aumentar su cantidad de carbonos presentes en su estructura. Mediante el uso de curva
de calibracion para determinacion de carbonos presentada en la Figura 1, mediante la
cual a partir de la absorbancia obtenida de cada una de las muestras, se pudo obtener el
porcentaje de carbonos presentes en la cascarilla antes y después de la funcionalizacion,
donde se obtuvo como resultado que el porcentaje de carbono aumento de un 20% a un
23%, respectivamente. Este resultado nos demuestra que al modificar la superficie de un
material y el alto contenido de silice [22], son las causas para aumento de la capacidad de
adsorcion del material y el incremento en sus propiedades oleofilicos. Este material fue
sometido a pruebas en mezclas de agua/aceite y agua/diésel, donde se obtuvo un

porcentaje de remocion de hidrocarburo de 80% para ambos casos.
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3.1.2. Pruebas con ceniza de cascarilla de arroz

Los resultados obtenidos con respecto a la ceniza de cascarilla de arroz, fueron similares
a la cascarilla de arroz. Tanto en la ceniza como en la cascarilla se puede observar que
tuvieron una mayor aceptacién a la retencién de aceite, como se lo demuestra a

continuaciénenla  Tabla 3.

Tabla 3. Cantidad adsorbida de agua, aceite y diésel con cenia de cascarilla

Cantidad  adsorbida Cantidad adsorbida Cantidad adsorbida

Tratamiento de aceite [Quceite/gaterial de diésel de agua
[gdiesellgmaterial] [gagua/gmaterial]

HCI 2,97 + 0,08 2,37 + 0,08 3,82 + 0,10

NaOH 3,12 + 0,18 2,17 + 0,06 3,17 + 0,06

H>O 3,13 + 0,46 2,42 + 0,06 3,01 + 0,14

Funcionalizado 1,83 + 0,08 1,43 + 0,10 1,01 + 0,04

Se puede observar gque la mayor adsorcion de hidrocarburo por parte de la ceniza fue

aplicando el tratamiento neutro, con un cantidad adsorbida de aceite de 3.13 +0.46
[Qaceite/Gmaterial] Y 2.42 + 0.06 [Qdiesel/Imaterial], Mientras que la funcionalizacion no tuvo un

mejor rendimiento como se lo puede observar a continuacion en la Figura 5.

4,50
4,00

3,50

3,00 |

2,50 Aceite

Diésel
2,00

Adsorcion [g/g]

B Agua

1,50

1,00

0,50

0,00

Funcionalizado

Figura 5. Capacidad de adsorcidn de ceniza de cascarilla
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Asi mismo durante las pruebas de agua para la determinar la flotabilidad e hidrofobicidad
del material, ningin material super6 el 90 % de flotabilidad minima en agua que se
requiere para ser aceptado por normativa estandarizada, de la misma manera hubo un
cambio en la turbidez del agua, como se lo puede observar en la Figura 6.

Tratamiento basico Tratamiento acido Tratamiento neutro

Figura 6. Prueba de flotabilidad para ceniza de cascarilla

Al igual que en el caso de la cascarilla de arroz, el material funcionalizado cumple con
las condiciones de flotabilidad, turbidez, hidrofébicas y oleofilicos necesarias para ser

utilizado como adsorbente, como se lo demuestra en la Figura 7.

Funcionalizacion

Figura 7. Prueba de flotabilidad para ceniza de cascarilla funcionalizada

Al cumplir con la normativa internacional, la ceniza funcionalizada fue sometida a

pruebas con mezcla de agua/aceite y agua/diésel donde finalmente se obtuvo un
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porcentaje de remocion del 70% para ambos casos, teniendo 10% menor rendimiento que

la cascarilla de arroz funcionalizada.

3.1.3. Pruebas con arcilla de bentonita

Los resultados obtenidos de adsorcion con la arcilla de bentonita fueron insatisfactorios
y en ningun caso aprobd los parametros establecidos por la normativa ASTM F726-12,
debido al gran peso de las esferas sélidas y al gran tamafio de los poros del material, como
se muestra en la Figura 8.

Tratamiento basico

Figura 8. Pruebas de flotabilidad con arcilla de bentonita

Por esta razon su flotabilidad fue nula y su capacidad de retencién de hidrocarburos muy

baja para todos los casos, como se lo presenta en la Tabla 4 a continuacion.

Tabla 4. Cantidad adsorbida de agua, aceite y diésel con arcilla de bentonita

Cantidad adsorbida Cantidad adsorbida  Cantidad adsorbida

Tratamiento de aceite de diésel de agua
[gaceite/ g material] [gdieseI/ g material] [gagua/ gmaterial]
HCI 0,21 + 0,04 0,29 * 0,04 0,31 + 0,08
NaOH 0,15 + 0,04 0,31 + 0,04 0,46 + 0,06
H>O 0,27 + 0,04 0,23 + 0,02 0,59 + 0,04
Funcionalizado 0,52 + 0,06 0,49 + 0,04 0,73 + 0,04

Como se puede observar, la cantidad de masa retenida es casi un 90% menor en
comparacién con el resto de materiales, donde el mejor rendimiento obtenido fue por
parte del material funcionalizado. En la Figura 9 se muestra el rendimiento del material a

diferentes tratamientos.
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Figura 9. Capacidad de adsorcion con arcilla de bentonita

3.1.4. Pruebas con cascara de banano

La céscara de banano tuvo un rendimiento bajo en la retencion de hidrocarburos y alta
tendencia a captar agua en sus fibras. Mediante los tratamientos acido y basico se logro
incrementar la porosidad del material tras la eliminaciéon de lignina y celulosa, tras
protonar al material con un acido y base fuete, este tuvo una mayor tendencia al aumento
de las propiedades hidrofilicas del material, como se lo demuestra a continuacion en la
Tabla 5.

Tabla 5. Capacidad de adsorcién de agua, aceite y diésel con cascara de banano

Cantidad adsorbida Cantidad adsorbida  Cantidad adsorbida de

Tratamiento ;" oo [Qaceite/Omaterial] ~ de diésel [Qaiesel/Omaterial]l QU [Jagua/Gmateriai]

HCI 2,08 * 0,04 1,47 * 0,14 3,82 * 0,10
NaOH 2,19 * 0,04 1,34 * 0,12 4,14 * 0,04
H20 1,87 * 0,06 1,38 * 0,10 4,01 * 0,04

Al tener una tendencia a retener mayor cantidad de agua, provoca gque el material no sea

apto para ser aplicado como un material adsorbente de hidrocarburos. En la Figura 10 se
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puede observar la capacidad de adsorcion del material aplicado a tratamiento &cido,

basico y neutro.
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Figura 10. Capacidad de adsorcion con cascara de banano

Al tener una alta capacidad de retencién de agua, esto tiene como consecuencia un
aumento del peso del material de esta forma evitando que el mismo flote. Ademas a causa
de los tratamientos realizados al material provoca la liberacion de los pigmentos naturales
de las frutas, dando como consecuencia el cambio de turbidez del agua. Esto es un factor
para que la cascara de banano sea rechazado para ser aplicada como adsorbente de

hidrocarburos.

3.1.5. Pruebas con cascara de cacao

La cascara de cacao tuvo un comportamiento similar al de la cascara de banano, donde el
material tuvo una tendencia mayor a la retencion de agua, teniendo los mismos efectos
antes mencionados. En la Tabla 6 se pueden observar los resultados obtenidos con este

material.
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Tabla 6. Capacidad de adsorcion de agua, aceite y diésel con cascara de cacao

Cantidad adsorbida Cantidad adsorbida  Cantidad adsorbida de

Tratamiento de aceite [gaceite/gmaterial] de diésel [gdiesellgmaterial] agua [gagua/gmaterial]

HCI 1,40 * 0,06 0,69 * 0,02 1,81 * 0,26
NaOH 1,19 * 0,04 0,83 * 0,10 2,81 * 0,26
H.O 1,17 * 0,06 0,93 * 0,04 2,67 * 0,22

Para tener una mayor nocion de los resultados obtenidos en la Figura 11 se muestra la

variacion de la capacidad de adsorcion para la cascara de cacao.
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Figura 11. Capacidad de adsorcion con cascara de cacao

Ciertamente este material incumple con los pardmetros de flotabilidad, turbidez e
hidrofobicidad, lo cual hace a este material poco apto para ser aplicado como adsorbente

de hidrocarburos.

3.2. Composicién quimica

Los resultados de la composicion quimica de los materiales, en cierta forma se pueden
demostrar las razones del aumento de la flotabilidad, porosidad o capacidad de adsorcion
de los materiales. En la Tabla 7 se puede observar la composicion porcentual de lignina,

celulosa y cenizas para la cascarilla de arroz, cascara de banano y cascara de cacao.
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Tabla 7. Composicion quimica de materiales

Cascarilla  Banano Cacao
Celulosa 40,41% 34,48% 73,19%
Lignina 32,76% 28,59% 21,55%
Ceniza 18,89% 5,74% 0,89%

En la tabla anterior se puede observar que los materiales ligno-celul6sicos conformar
aproximadamente el 70 % de la composicion de la cascaras de cada uno de los materiales,
pero tanto la suma de lignina, celulosa y cenizas no conforman el 100% de las cascarillas

de los materiales como se presenta en la Figura 12.
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Cascarilla Banano Cacao

Figura 12. Composicion quimica de materiales

Para el caso de la cascarilla el 10% restante se estima que sea parte de silicio que compone
a la cascarilla de este material, el cual se encuentra en cantidades desde 10% al 40% [23],
dependiendo de la variedad de arroz. En el caso de las cascaras de cacao y banano, el
porcentaje faltante puede representar materiales como: hemicelulosa, grasa, proteinas,
entre otros, contenidas en estos materiales. Los resultados demuestran, que al eliminar
estos componentes primarios de las capas de la cascarilla generan cavidades que son
ocupadas por los contaminantes a remediar o cualquier compuesto a que sea compatible

con el material utilizado.
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4. Conclusiones
La blsqueda y desarrollo de materiales organicos, para su implementacion como
adsorbente tuvo un gran éxito. Como se puede observar en los resultados, tanto la
cascarilla de arroz y la ceniza de cascarilla de arroz aplicadas a un tratamiento de
funcionalizacion cumplieron con los pardmetros establecidos por la normativa ASTM
F726-12, teniendo un capacidad de adsorcion un de 3,893 + 0,700 [g aceite/ adsorbente], 1,420
+ 0,260 [g di¢sel/g adsorbente], 0,707 + 0,300 [g agua/g adsorbente] para la cascarilla y 1,833 +

0,080[Qg aceite/g adsorbente], 1,427 + 0,100 [g diesel/d adsorbente], 1,007 £ 0,040 [g agua/Q adsorbente]
para la ceniza de cascarilla. Ademas se obtuvo un porcentaje de flotabilidad del 100% y
0% de turbidez en agua, haciéndolos materiales aptos para ser aplicados como
adsorbentes de hidrocarburos. Si ciertamente los cinco materiales de estudio aplicados a
tratamientos &cidos, basicos y neutros presentaron una capacidad mayor de adsorcion que
los materiales funcionalizados, no superaron el 90% minimo de flotabilidad establecido
por la normativa. La cascara de banano y cascara de cacao después de los tratamientos
acido y basico, se pudo observar un incremento significativo en la capacidad de retencion
de agua, haciéndolos incapaces de ser aplicados en efluentes contaminados por
hidrocarburos. El estudio presento resultados positivos para ser aplicado en el campo de
adsorbentes y abrio el paso a un nuevo estudio en el tratamiento de funcionalizacion,
mediante el cual ayuda a un material a mejorar las propiedades hidrofdbicas y olefilicas

de los materiales.
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