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Resumen.

Con el propésito de contribuir a la grave problematica de contaminacién de efluentes
coloreados, en la presente investigaciéon se evalué la capacidad adsorbente de un
material de bajo costo (cascarilla de arroz) y algunas de sus modificaciones estructurales
para la remocion del colorante Rojo Basico 46 (RB46) con el fin de proyectar su posible
aplicacién como material adsorbente en el disefio de una estrategia eficiente, econémica,
ambientalmente favorable y de gran interés industrial para el tratamiento de este tipo de
contaminantes.

En particular, se incrementd la capacidad adsortiva de este residuo a través de la
esterificacion de los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente, lo cual
permiti6 aumentar el nimero de sitios activos y por tanto alcanzar una mayor retencion
del colorante RB46. Para ello, se implementd una reaccién de conocida utilizacién, como
es la esterificacion con los acidos tartarico, malico y succinico, generando los materiales
cascarilla-acido tartarico (CAT), cascarilla-acido malico (CAM) y cascarilla-acido succinico
(CAS) respectivamente. La comprobacion de los cambios estructurales y morfologicos
sobre la superficie del adsorbente se confirmé mediante espectroscopia infrarroja (FTIR),
microscopia electrénica de barrido (MEC), analisis bromatolégico y la determinacion del
porcentaje de acetilacion.

Para alcanzar la maxima eficiencia en la remocion del contaminante RB46 en un sistema
en discontinuo y poder comparar el desempefo con los materiales modificados, se
establecio las mejores condiciones del proceso de adsorcién con la cascarilla natural
mediante la generacion de una superficie de respuesta con los factores tiempo de
contacto, dosificacion del adsorbente y concentracidon inicial del colorante. Estudios
previos permitieron fijar las variables tamafio de particula, pH, agitacion y temperatura. La
cuantificacién del colorante en solucién se llevé a cabo mediante curvas de calibracion
construidas en el ultravioleta visible (UV-Vis) y permiti6 establecer que los materiales
modificados poseen mayor capacidad de remocion frente al material natural.

El ajuste a los modelos no lineales de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, SIPS y
Temkin, sefala que el proceso para los materiales modificados es de considerable
complejidad debido al mejor ajuste a los modelos combinados, sin embargo el
adsorbente CAM muestra mayor preferencia que CAT hacia la monocapa. En el estudio
cinético, el comportamiento para los dos adsorbentes modificados se explica en su orden
por el modelo de pseudo-segundo orden, Elovich y pseudo-primer orden.

La evaluacion termodinamica a través de la energia libre de Gibbs, entalpia y entropia,
revela que el proceso es espontaneo y de naturaleza fisica, informacién valiosa que
permitira visualizar el escalamiento de este proceso.
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La disponibilidad de los nuevos adsorbentes CA, CAT y CAM abre un amplio espectro
de aplicacion relacionado con la posibilidad de su implementacion para el disefio de
estrategias de gran impacto ambiental, tecnoldgico y social encaminadas al tratamiento de
efluentes contaminados con colorantes.

Palabras clave: Adsorcion, cascarilla de arroz, caracterizacién estructural, esterificacion,
Rojo Basico 46.

Abstract

In order to contribute to the serious problematic of pollution in coloured effluents, the
present investigation show the evaluation of the adsorption capacity of a low-cost material
(rice husk), and some of its structural modifications to the removal of the colorant Basic
Red46 (RB46). The purpose of this study is to project rice husk as an absorbent material
in the design of an efficient, economic, eco-friendly, and industrially interesting strategy for
the treatment of this type of pollutants.

Particularly, the adsorption capacity of this residue through the esterification of the
functional groups present in the adsorption surface, allowed the increment of the number
of active sites, and therefore helped reach a better retention of colorant RB46. For this
purpose, it was necessary to implement the use of a well- recognized reaction, such as the
esterification with the tartaric, malic, and succinic acids, generating materials called rice
husk-tartaric acid (CAT), rice husk-malic acid (CAM) and rice husk-succinic acid (CAS)
respectively. The verification of the structural and morphologic changes over the
absorbent's surface was accomplished by an infrared spectroscopy (DRIFT), scanning
electron microscopy (SEM), bromatological analysis and determining the percentage of
acetylation.

To achieve the maximum efficiency in the remotion of contaminant RB46 in a
discontinuous system, and in order to be able to compare the performance with the
modified materials, it was necessary to establish the best conditions to the absorption
process with the natural husk by the generating a response surface using factors such as
contact, dosage of the absorbent, and initial concentration of the colorant. Previous studies
helped to identify the variables size of the particles, pH, agitation, and temperature as
fixed. The quantification of the colorant in the solution was set by the use of calibration



curves in ultraviolet visible (UV-Vis), and helped establish that the modified materials have
a higher uptake capacity than the raw material.

The adjustment to the nonlinear Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, SIPS and
Thempkin models showed that the process for the modified materials was considerably
complex because of the better adjustment to the combined models; however, the CAT
adsorbent showed higher preference than CAM towards the monolayer. In the kinetic
study, the behavior for both modified absorbents is explained by the pseudo-second order,
Elovich and pseudo-first order models

The thermodynamic evaluation though Gibbs free energy, enthalpy and entropy changes
revealed that the studied process is spontaneous and physical natured, valuable informa-
tion that will help visualize the staggering in this process

The availability of these new adsorbents (CA, CAT and CAM) opens a wide range of appli-
cations related to the possibility of their implementation to design strategies of great envi-
ronmental, technological and social impact focused in the treatment of dye-containing ef-
fluents.

Keywords: Adsorption, rice husk, structural characterization, esterification, Basic Red 46
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1. INTRODUCCION

El interés de las sociedades occidentales por los temas ambientales es un fendmeno
caracteristico de la segunda mitad del siglo XX, aunque los problemas de degradacion
ambiental no tienen su origen en las ultimas décadas. En realidad, la contaminaciéon es
tan antigua como el hombre, la alteracion de los cursos de agua, el deterioro del suelo o
las emisiones de gases contaminantes son parte del legado de los pueblos prehistoricos,
sobre todo después de la invencion del fuego [1].

Los avances cientificos y tecnoldgicos desarrollados desde la revolucion industrial han
aumentado de manera considerable la capacidad del ser humano para explotar los
recursos naturales, no obstante , dicho progreso ha generado una serie de perturbaciones
en los ciclos bioldgicos, geoldgicos y quimicos elementales [2].

Por otro lado, el fuerte incremento de materias primas utiles en los procesos industriales y
la aplicacion de técnicas han incrementado y diversificado hasta extremos desconocidos
la escala de impactos ambientales [3]. La introduccion repentina de componentes de
mayor o menor toxicidad en el medio natural ha superado la capacidad de autolimpieza
de los diversos ecosistemas receptores, dando como resultado la acumulacion de
contaminantes a niveles tanto problematicos como perjudiciales. En este sentido, se le
otorga especial interés a los colorantes sintéticos usados en la industria textil.

El contenido quimico de los efluentes textiles se ha modificado a lo largo de las ultimas
décadas, debido a un cambio en las preferencias de los consumidores. En particular se ha
incrementado el uso de tejidos de algodén y colores brillantes que han conducido a una
mayor utilizaciéon de colorantes reactivos sintéticos, como los de tipo azoico, los cuales
pueden afectar la estética, la solubilidad del aire y las actividades fotoquimicas en los
sistemas acuaticos.

En Colombia, regiones como la antioquefia, fundamentan su desarrollo econémico en la
industria textilera, la cual genera soluciones laborales y econdmicas, pero también una
gran preocupacion ambiental, ya que en el proceso de tincion se emplean 100 L de agua
potable por 1kg de tejido tehido, lo cual se traduce en la generacion diaria de grandes
volumenes de efluentes coloreados.

A pesar de que nuestro pais es considerado una potencia acuifera, por sus reservas y su
abundante precipitacion media anual (3.000 mm) que supera el promedio mundial de 900
mm e incluso el suramericano de 1.600 mm [4], no existe una legislacién que regule de
manera clara el control y aprovechamiento de estos cuerpos de agua.
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Asi por ejemplo, se estima que el 15% de los tintes llegan directamente a los rios o
quebradas del departamento de Antioquia, de modo que no solo se esta destinando gran
cantidad de agua limpia para este proceso industrial, sino que ademas se genera
efluentes que contienen pigmentos de gran estabilidad quimica, que dificultan la
aplicacion de tratamientos convencionales de remediacion [5].

La adsorcion con residuos agroindustriales se ha reconocido como una técnica
prometedora debido a su facilidad de operacion, la simplicidad de disefio, alta eficiencia y
bajo costo de aplicacion en el proceso de decoloracion [6]. Sin embargo, debido a la matriz
compleja de ciertos residuos lignoceluldsicos, altamente disponibles, es necesario realizar
modificaciones quimicas que permitan mayor afinidad de los colorantes por el residuo [7].
En este trabajo se realizé la modificaciéon quimica de la cascarilla de arroz como
estrategia para incrementar la capacidad de remocion del colorante Rojo Basico
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2. DEFINICION DEL PROBLEMA

2.1 ANTECEDENTES

La contaminacién de cuerpos de agua como resultado de la actividad industrial con la
descarga de compuestos quimicos de diversa y amplia naturaleza, como los colorantes,
es uno de los grandes problemas ambientales que afronta el pais. En la actualidad existen
mas de 100.000 colorantes comerciales sintéticos con una produccién estimada de 7x10°
— 1x10° toneladas por afio [8], los cuales se utilizan en la industria textil, de cosméticos,
papel, cuero, farmacéutica y alimentos, entre otras, donde la industria textil representa
dos tercios del total del mercado de los colorantes [9].

Una pequena cantidad de colorante en el agua (10-50 mg/L) afecta no solo estéticamente
su transparencia y la solubilidad del aire en las masas de agua, sino que también puede
modificar fotoquimicamente la actividad en los sistemas acuaticos, principalmente a
través de la reduccion de la cantidad de luz, conduciendo en particular, a una disminucion
notable del proceso fotosintético. Ademas, varios colorantes utilizados son cancerigenos y
mutageénicos de los organismos acuaticos [8,10,11].

Se ha reportado un incremento en la utilizaciéon de colorantes sintéticos, como los de tipo
azoico a lo largo de las ultimas décadas en la industria textil, debido a las preferencias
hacia el uso de tejidos de algodén y colores brillantes. EI gran volumen de vertido, asi
como su composicion, ha influenciado para que este tipo de efluentes sea catalogado
como uno de los mas contaminantes dentro de todos los efluentes industriales [8,12].

La adsorcidon representa una alternativa eficaz para el tratamiento de efluentes
coloreados, debido a sus ventajas de alta remocion del contaminante, elevada eficiencia
y a la capacidad de reutilizacién del material adsorbente. Para este proceso se ha
implementado usualmente carbones activados y resinas sintéticas [12,13], con los cuales
se ha logrado remover satisfactoriamente colorantes; no obstante, su elevado costo y
reducido intervalo de polaridad para la retencion los convierte en materiales poco
apropiados para el disefio de proceso a gran escala.

Frente a este dilema, el aprovechamiento de subproductos agroindustriales como material
adsorbente para la remocion de colorantes en solucidn constituye una opcion real y viable
debido a sus caracteristicas estructurales, su amplia disponibilidad y su facil
implementacion, que posibilitan el disefio de metodologias de bajo costo, en donde
adicionalmente se otorga un valor agregado a estos residuos provenientes de los
procesos agricolas.
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La cascarilla de arroz ha mostrado capacidad adsorbente para la remocién tanto de
metales [14,15] como de colorantes en solucion [7,16]. En la mayoria de casos ha sido
usada con tratamiento térmico o en forma de carbones activados, mostrando una
remocion relativamente baja con los colorantes azul sandolan, naranja sandocril, azul
brillante, azul foron y amarillo acido 36. Cabe resaltar sin embargo, la gran afinidad
reportada para la safranina y azul de metileno [16,17,18]. A pesar del gran niumero de
trabajos registrados con cascarilla de arroz como material adsorbente, solo nuestro grupo
ha reportado su utilizacién ante el colorante rojo basico 46 (RB46) [19]. Respecto a este
colorante se ha reportado la remocién con bentonita modificada [20,21], residuos de la
industria del boro [22], zeolitas modificadas [23], arcilla marroqui [24] y gypsun [25]. En
estos estudios, se describe aspectos relacionados con la cinética y termodinamica del
proceso, mas no se comenta de forma detallada la capacidad especifica del adsorbente.

Por otro lado, la modificacion estructural de adsorbentes de origen lignoceluldsico es una
de las tendencias actuales que ha permitido incrementar la capacidad adsortiva a través
de la generacion de un mayor numero de sitios activos sobre las moléculas
componentes de la superficie del material. Entre las principales modificaciones se puede
mencionar, tratamientos con acido sulfurico [26], acido citrico [27] y acido tartarico [14,28].
De igual forma, se han llevado a cabo reacciones de esterificacion, metilacion vy
acetilacion de grupos amino e hidroxilos [27], reacciones con epiclorhidrina - acido
aspartico [29] y recientemente se han utilizado tratamientos con hidréxido de sodio [30].

En este marco de referencia, se planted la evaluacién de la esterificacion sobre la
cascarilla de arroz con acidos policarboxilicos como el tartarico, el malico y el succinico
con el propésito de incrementar la afinidad de la superficie de este adsorbente por el
colorante rojo basico 46. El estudio incluye la valoracién comparativa de la capacidad
adsorbente de la cascarilla natural frente al material modificado, asi como la
determinacion de los componentes de equilibrio, cinético y termodinamico del proceso de
adsorcion.

2.2 JUSTIFICACION.

El colorante azoico Rojo basico 46 (RB46) es uno de los mas populares, se utiliza
ampliamente en la industria textil, debido a sus caracteristicas favorables de color
brillante, alta solubilidad en agua y sencilla aplicacion [25]. Esta industria genera grandes
volumenes de efluentes coloreados y considerando las minimas disposiciones legales
(Directiva 91/271/CEE y decreto 3930 MAVDT), se han implementado diversas
metodologias para el tratamiento de colorantes en solucion, las cuales incluyen métodos
fisico-quimicos y biolégicos [8].
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Los procesos de degradacién quimica, tales como oxidaciones, reducciones vy
coagulaciones, han permitido lograr una decoloracién efectiva, pero en muchos casos, las
moléculas contaminantes son transformadas dejando remanentes tipo anillo bencénico o
aminas aromaticas, que pueden resultar aun mas toxicos [10,31]. Con respecto a los
sistemas de degradacion bioldgica, ellos han demostrado ser eficientes, pero su escalado
es complejo y su aplicacion en procesos con volumenes industriales es restringido, debido
a la complejidad intrinseca de los sistemas biologicos [10,32]. Cada una de estas
estrategias ofrece ventajas, pero tienen asociado dificultades que en términos generales
implican elevado costo, remocion incompleta de la molécula contaminante, formacion de
especies carcinogénicas o la generacién de un problema adicional relacionado con la
deposicion de lodos o residuos [10,23,31]. Este panorama deja claro la necesidad urgente
de buscar alternativas de tratamientos eficientes, econdémicos, ambientalmente favorables
y que no deriven en subproductos peligrosos.

Los colorantes azoicos presentan una alta resistencia a la degradacién biolégica debido a
su estructura aromatica compleja y han sido eficientemente retenidos mediante métodos
fisicos, siendo la adsorcion uno de los mas ampliamente utilizados [33]. Los adsorbentes
de bajo costo originados de residuos agroindustriales a menudo, ademas de presentar un
tiempo de contacto reducido para establecer el equilibrio de adsorcion, poseen un alto
potencial para su regeneracion y recuperacion [34]. Cabe sefalar que la cascarilla de
arroz  ha sido evaluada por numerosos investigadores como material adsorbente
mostrando diversos porcentajes de remocion de colorantes azoicos [8,16,17,30,35,36].

En Colombia, el area cultivada de arroz (Oriza sativa.) se ha estimado en unas 435 153
hectareas, con una produccion aproximada de 2.145.100 toneladas de arroz Paddy (en
cascara), lo que genera 578.452 toneladas de desecho industrial (cascarilla) [37]. Este
subproducto, por sus caracteristicas fisicoquimicas, resulta ser de lenta descomposicion,
convirtiéndose en un desecho altamente contaminante. Su peso y volumen generan altos
costos de almacenamiento y transporte para la industria arrocera; ademas, la cascarilla de
arroz, debido a su bajo valor proteico y baja digestibilidad, posee un aprovechamiento
limitado para la alimentacion animal.

Las estimaciones sefalan que de la cascarilla de arroz generada en el pais queda sin
emplear una tercera parte, convirtiendo a este subproducto en un inconveniente para el
productor, si bien, una parte puede ser utilizado en la elaboracion de combustibles
liquidos y en la generacion de energia, aunque con baja eficiencia [38], anualmente se
acumulan grandes cantidades de cascarilla de arroz, ocasionando problemas de
contaminacién ambiental [39]. Por lo anterior, en esta investigacion se propuso evaluar la
cascarilla de arroz modificada como un nuevo, alternativo y potencial material adsorbente,
que pueda implementarse para el disefio de estrategias de tratamiento caracterizadas por
su bajo costo, alta eficiencia e impacto ambiental favorable, reflejado en el valor adicional
agregado a este subproducto, asi como en la contribucién a la solucién del problema
ambiental de acumulacién de desechos.
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A pesar de su probada capacidad adsorbente, algunos residuos lignocelulésicos
presentan porcentajes de remocion relativamente bajos ante colorantes especificos [28],
debido a caracteristicas propias del colorante (caracter acido o basico) [16]. En ocasiones
se ha modificado la estructura del adsorbente para potenciar los sitios activos de la
superficie de contacto. Dado que ensayos preliminares para la remocién del colorante
RB46 en solucion con cascarilla de arroz, han mostrando un bajo porcentaje de remocién
y como aporte a la ciencia basica, se plantea que una modificacién estructural sobre los
grupos funcionales presentes en su superficie puede conducir a un mejor desempefo de
este residuo pos cosecha como material adsorbente para este contaminante.

De todas las metodologias reportadas [14,22,26,27,28,29,30], la esterificacién se proyecta
como una opcion adecuada para modificar efectivamente la cascarilla de arroz, dado su
alto contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina, sustancias que pueden generar una
estructura poli-ol debido a la presencia de grupos hidroxilos [7,28,30], los cuales pueden
ser convertidos a ésteres, de tal forma que se logre un incremento de este grupo funcional
y por tanto se disponga de una mayor cantidad de sitios activos sobre la superficie del
material adsorbente. De igual forma resulta ser una estrategia de bajo costo, aunque no
se cuenta con un estudio econémico detallado, algunas informaciones sefalan que el
carbon activado es 80 veces mas costoso que la cascarilla de arroz ($8000 kg, $100 kg)
[40].

Adicionalmente, se ha registrado que el colorante RB46 presenta caracter catidnico y su
remocion con distintos materiales de caracter aniénico ha sido muy eficiente [41], se
espera entonces, que su adsorcion sobre la superficie de este material lignocelulésico-
modificado se vea favorecida por las interacciones electrostaticas con los grupos
funcionales generados en la superficie del adsorbente. Con ello se dispondra de un
nuevo adsorbente econdmico y de facil implementacion para el tratamiento de colorantes
de naturaleza basica, que son mucho mas contaminantes que los acidos [23].

Los resultados de esta investigacion representan un aporte valioso para la comunidad
cientifica que trabaja en la tematica de tratamiento de aguas contaminadas, al ofrecer
nuevos, alternativos y potenciales adsorbentes. Asi mismo, su realizacion ha permitido el
fortalecimiento y la consolidacion tanto de la linea orientada a la “Utilizacion de residuos
agroindustriales como potenciales adsorbentes”, como del Grupo de Investigacion en
Sintesis, Reactividad y Transformacion de Compuestos Organicos (SIRYTCOR).
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2.3 OBJETIVOS.

2.3.1

Objetivo General.

Modificar la cascarilla de arroz mediante la reaccién de esterificacion como estrategia
para incrementar la capacidad de remocién del colorante Rojo Basico 46 en las mejores
condiciones de operacién del proceso.

232

Objetivos especificos

Esterificar los grupos hidroxilo presentes en la superficie de la cascarilla de arroz
usando las condiciones de la reaccion de Fisher y con ello incrementar los sitios
activos del adsorbente.

Caracterizar la cascarilla de arroz estructural, morfolégica y composicionalmente
mediante espectroscopia de Infrarrojo, microscopia electrénica de barrido,
fisiadsorcién de N,, andlisis bromatoldgico y porcentaje de esterificacion antes y
después de la modificacion quimica para determinar el cambio en la superficie del
material.

Determinar la capacidad de remocion de los materiales modificados para la
retencion del colorante RB46 segun las mejores condiciones establecidas
previamente con la cascarilla natural bajo un sistema discontinuo.

Llevar a cabo el estudio de equilibrio, cinético y termodindmico propios del
proceso de adsorcion para el sistema cascarilla esterificada-Rojo basico 46 con
el propdsito de interpretar y ajustar su comportamiento a los modelos establecido
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3. MARCO REFERENCIAL

3.1 MARCO TEORICO

3.1.1 Colorantes sintéticos.

Los colorantes sintéticos se caracterizan por poseer estructuras aromaticas complejas
que los hacen muy estables en ambientes naturales y resistentes a la degradacion [42].
Sus moléculas se componen de dos elementos fundamentales, los cromoforos,
responsables de producir el color y los auxocromos, que no sélo pueden complementar el
croméforo, sino también permitir la solubilizacion de la molécula en agua y brindarle una
mayor afinidad hacia las fibras [8].

Los colorantes muestran una diversidad estructural considerable y se clasifican teniendo
en cuenta diversos aspectos. Asi por ejemplo, de acuerdo a su estructura quimica y su
aplicacion al tipo de fibra [43] .Estos compuestos también pueden identificarse
dependiendo de su solubilidad. Los colorantes solubles, que incluyen acidos, complejos
metalicos, directos, basicos, reactivos e insolubles que incluyen colorantes azoicos,
azufrados, “vat” y los colorantes dispersos. Ademas de esto, los tintes sintéticos se
caracterizan por poseer unién azo o una unidad antraquinona. Cabe sefalar que los
colorantes azoicos son compuestos aromaticos con uno o mas enlaces (-N=N-), son los
mas ampliamente utilizados y representan del 65-70% de la produccion total de los
colorantes [8,9].

3.1.1.1 Clasificacién de los colorantes sintéticos: La clasificacién de los colorantes con
base en su estructura ha resultado ser un sistema adecuado al ofrecer muchas ventajas;
en particular, se puede identificar facilmente los colorantes pertenecientes a un
determinado grupo debido a sus propiedades caracteristicas. Asi por ejemplo, los
colorantes azoicos (fuertes, de amplia aplicacion, de bajo costo) y los colorantes
antraquinonicos (débiles y costosos). Existe un numero manejable de grupos funcionales
quimicos (aproximadamente una docena) que permite dicha clasificacion, por ello, tanto
para los colorantes sintéticos como para los colorantes de amplio uso industrial se utiliza
esta clasificacion [41].

Vale la pena sefialar que la clasificacion principal de los colorantes se realiza con base en
su aplicacion y es adoptada por el Color Index (Cl), que incluye el nombre de la clase de
colorante, su color y un numero. El cédigo del Cl es asignado a un colorante cuando un
fabricante revela la estructura quimica comparandolo con un medio de contraste o color
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conocido. A pesar de que un colorante posea un unico Cl, la pureza y composicion
quimica exacta puede variar dependiendo del nombre comercial.

Algunas propiedades de los tintes clasificados de acuerdo a su uso se discuten
brevemente de acuerdo a Hunger [43].

Colorantes acidos: Se utilizan para el nylon, lana, seda, acrilicos modificados y también
en cierta medida para el papel, cuero, impresiones de tinta (ink-jet), alimentos y
cosmeéticos, en general son solubles en agua. Las clases principales de estos colorantes
son los azoicos, antraquinona, trifenilmetano, azinas, xenteno, nitro y nitroso.

Colorantes catidnicos (basicos): Se utilizan para el papel, el poliacrilonitrilo modificado,
medias de nylon, poliéster modificado, tefido de polietileno tereftalato y en cierta medida
en la medicina. Originalmente fueron utilizados para la seda, la lana, el algodén y el
tanino. Estos colorantes solubles originan cationes y por eso son llamados colorantes
cationicos. Sus principales grupos funcionales son diazaemicianina, triariimetano, caninas,
hemicianina, tiazina, oxazina y acridina.

Colorantes dispersos: Utilizados principalmente en poliéster y en cierta medida en
nylon, celulosa, acetato de celulosa y fibras acrilicas. Estos son sustancialmente
insolubles en agua, tintes no iénicos utilizados para fibras hidrofobicas de dispersion
acuosa. Por lo general, contienen grupos azoicos, nitro, antraquinona, estiril, y los grupos
de benzodifuranona.

Tintes directos: Se utilizan en la tintura de algodon y rayon, papel, cuero, y en cierta
medida en nylon. Son de naturaleza anidnica y solubles en agua. Estos tintes en
presencia de electrolitos tienen alta afinidad por fibras celulésicas. En general los
colorantes de esta clase son los compuestos poliazo, junto con algunos estilbenos,
ftalocianinas y oxazinas.

Colorantes reactivos: Generalmente se utilizan para el algodén y otras fibras celulésicas,
pero también se utilizan en menor medida en la lana y del nylon. Estos colorantes forman
un enlace covalente con las fibra y contienen grupos cromoforos tales como azo,
antraquinona, triarilmetano, ftalocianina, formazan, oxazina, entre otros. Sus estructuras
quimicas son mas simples y los espectros de absorcidbn muestran bandas estrechas.
Estos tintes son mas brillantes, haciéndolos mas ventajosos sobre otros colorantes.

Colorantes disolventes: Son utilizados para los plasticos, gasolina, lubricantes, aceites y
ceras. Estos colorantes son solubles en disolventes organicos (insolubles en agua) y, en
general no polares o poco polares, es decir, carentes de solubilidad de los grupos polares
como acido sulfénico, acido carboxilico o de sales cuaternarias de amonio. Las principales
clases de grupos funcionales predominantemente son los azoicos y antraquinonas, pero
colorantes con grupos ftalocianinas y triariimetanos también son usados.

Colorantes azufrados: Utiles para el algoddn y el rayén, con un uso limitado en fibras de
poliamida, seda, cuero, papel y madera. Poseen estructuras de tamafo intermedio.
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Forman un grupo relativamente pequefio de colorantes de bajo costo y resistentes al
lavado, caracteristicas que los hace atractivos desde el punto de vista econdmico.

Colorantes Vat: Son una clase antigua de tintes, basados en el tinte natural original,
indigo, que ahora se produce sintéticamente. Se utilizan para el algodén, principalmente
se aplica a las fibras de celulosa como sales de leuco. Estos colorantes insolubles en
agua son antraquinénicos (incluyendo quinonas policiclicas) e indigoides.

Ademas de estas clases, se conocen otras como los azoicos, utilizados para el algodon
y otros materiales celuldsicos (blanqueadores fluorescentes), los cuales poseen estilbeno,
pirazoles, cumarina y naftalimidas, utilizados para los jabones, detergentes, fibras,
aceites, pinturas. Asi también estan los antraquinénicos empleados para la lana, el
cuero y fibras naturales después de tratamiento previo con metales y aluminio anodizado.

3.1.1.2 Colorante Rojo basico 46 (RB46)

Este colorante de caracter cationico es clasificado con el Cl 110825 [44] y recibe otros
nombres comerciales como Rojo ultracryl, Astrazone, RotFBL, Maxilon Red (GRL)
[20,25,23]. En la tabla 1 se describen algunas de sus propiedades y en la figura 1 se
presenta la estructura catiénica del colorante RB46.

Tabla 1: Caracteristicas del colorante Rojo basico 46 (RB46)

Colorante Rojo basico 46

Amax 530 nm
tipo catidénico
Grupos Azo 1
L
N s
N N
Nop?
N
., H3C o |

Figura 1: Estructura del colorante sintético Rojo Basico 46. Fuente [25]
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3.1.2 Composicién quimica de la cascarilla de arroz.

La cascara de arroz es un tejido vegetal subproducto del procesamiento del grano que se
obtiene en grandes cantidades en los molinos [38]. La composicién quimica de la
cascarilla ha sido determinada en diferentes partes del mundo debido al interés para
distintas aplicaciones. Se ha encontrado que los porcentajes de sus principales
constituyentes, lignina, celulosa y hemicelulosa varian de un pais a otro, e inclusive al
interior de una misma region. Esto puede ser atribuido a las diferentes condiciones
geograficas y climaticas, a la variedad de arroz, a la quimica del suelo y a los fertilizantes
utilizados en el crecimiento del arrozal [45,46].
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Figura 2: Estructura molecular de a) Celulosa, b) Hemicelulosa y c) Lignina.
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En una extensa revision bibliografica se han analizado los datos reportados sobre el
analisis quimico de la composicién de la cascara de arroz de varios paises, incluyendo el
continente occidental y Asia; De lo cual se han establecido un promedio de la composicion
en base seca: cenizas 20 %, lignina 22 %, celulosa 38 %, pentosanos 18 % y otra
materia organica 2 % [47,48]. A nivel nacional los reportes indican que la composicién de
celulosa se encuentra entre 25,9-35,5 %; hemicelulosa 18,1-21,3 % y la lignina 18,2-24,6
% [49]. Sin embargo, otras investigaciones han registrado porcentajes que difieren
ligeramente de los anteriores, (43,5% de celulosa, 22% de hemicelulosa y 17,2% de
lignina) [39]. En la figura 2 se presenta las estructuras correspondientes a la celulosa,
hemicelulosa y lignina.

3.1.3 Adsorcién e Intercambio Iénico.

Kayser introdujo por primera vez (1881) el término adsorcion para diferenciar el tipo de
acumulacién en la superficie de la penetracién intermolecular [8]. El postulé que la
principal caracteristica de un proceso de adsorcién es la acumulacién en la superficie del
material.

Actualmente se acostumbra diferenciar entre dos tipos de adsorcion, si la atraccion entre
la superficie sdélida y las moléculas adsorbidas es de naturaleza fisica, la adsorcion se
conoce como adsorcion fisica o fisiadsorcion. En general, en la adsorcion fisica las
fuerzas de atraccion entre las moléculas adsorbidas y la superficie sélida son debidas a
interacciones de Van der Waals; al ser débiles éstas fuerzas, el proceso de adsorcion
fisica es reversible. Por el contrario, si las fuerzas de atraccion son debido a enlaces
quimicos, el proceso de adsorcidn se denomina quimiadsorcion, donde la mayor fortaleza
de enlaces dificulta de eliminacién de las especies quimiadsorbidas sobre una superficie
sélida [8]. La adsorcién fisica y quimica pueden diferenciarse desde el punto de vista
caldrico, ya que la entalpia molar en el proceso fisico es comparable a la entalpia molar
de cambio de fase de la sustancia, mientras que en la quimiadsorcion, la entalpia molar
va desde 80 KJ/mol a 200 KJ/mol (desde la magnitud de cambios de fase hasta valores
correspondientes a una reaccion quimica [50].

El intercambio idnico es basicamente un proceso quimico reversible en el que un i6n de la
solucion es intercambiado por un i6n de la misma carga unido a una particula sélida
inmévil [51]. El intercambio iénico comparte varias caracteristicas comunes con la
adsorcion, con respecto a la aplicacion en discontinuo y a los procesos de lecho fijo,
pueden agruparse como “procesos de adsorcién" para disponer de un tratamiento
unificado que permite mejorar la calidad del agua [9]. EIl intercambio de iones se ha
utilizado también exitosamente para la eliminacién de los colorantes. Diversos estudios
reportan su implementacién para remover diversos colorantes [9,24,51,52,53].
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En cuanto a los factores que determinan la remocién de moléculas en solucion y su
adhesion a la superficie de soélidos, probablemente uno de los mas sensibles es el valor
del pH inicial, debido a su efecto sobre el estado de cargas de las moléculas en solucién y
a los sitios activos en el sdlido; para un sistema en particular, se pueden lograr
remociones del 100% a valores de pH especificos, mientras que se registran remociones
casi nulas para valores de pH solo con dos unidades de diferencia del valor inicial[54,55].
Por el contrario, el efecto de la temperatura en la eficiencia del proceso es pobre, mientras
que el valor de la concentracion inicial de soluto, la dosificacion de biomasa y la presencia
de sales afectan la eficiencia global del proceso, pero no limitan drasticamente la
adhesion [25,56, 57,58,59].

3.1.3.1 Isotermas de adsorcion.
Una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente es la cantidad de adsorbato

que puede acumular, la cual se calcula de las isotermas de adsorcion. Las isotermas de
adsorcion son una relacion de equilibrio a temperatura constante entre la cantidad de
adsorbato por unidad de adsorbente (ge) y su concentracién en equilibrio con la solucién
(Ce) 9]

La union de solutos sobre la superficie del solido puede ocurrir formando una monocapa
uniforme externa, indicando un adsorbente de composicion unica y estructura definida, o
podria ocurrir de forma heterogénea, multimolecular, tratandose de una particula con
diferente composicion fisica y quimica [50]. El equilibrio de los procesos de adsorcion se
ha estudiado en detalle mediante el ajuste a modelos tradicionales de isotermas de
Langmuir y Freundlich, las cuales precisamente se han derivado al considerar las
variaciones en la ocurrencia del proceso [50,56]. Sin embargo, existen muchos otros
modelos utiles como la isoterma de Temkin, Redlich-Peterson, Khan, T'oth, Radke-
Prausnitz, Frumkin, Dubinin-Radushkevich, Flory-Huggins, modelo de Brunaver, Hemmet
y Teller (BET), entre otras [56].

3.1.3.1.1 Isoterma de Langmuir: Esta considera una monocapa o superficie donde ocurre

la adsorcion, con un numero finito de sitios activos idénticos, distribuidos
homogéneamente. La representacion lineal esta dada por:
C 1 1 s
Le _ + (_) Ce Ecuacion 1
e QO b QO

Donde Ce (mg/L) es la concentracion de equilibrio, ge (mg/g) de la cantidad de adsorbato
adsorbida por unidad de masa de adsorbente, y Qo y b son las constantes de Langmuir
relacionadas con la capacidad de adsorcién y velocidad de adsorcion, respectivamente.
Cuando Ce/qe se grafica Vs C, se obtiene una linea recta con pendiente 1/Q, [56,60].

3.3.3.1.2 Isoterma de Temkin. Esta isoterma fue desarrollado por Temkin y Pyzhev, se
basa en el supuesto de que el calor de adsorciéon se reduciria de forma lineal con el
aumento del area cubierta del adsorbente. Se representa por la ecuacién:
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q. = B InK; + B InC, Ecuacion 2
B = RT Ecuacion 3
b

La grafica de q. frente Ce permite la determinacion de las constantes K; y B. K; es la
constante de equilibrio de enlace (L/mg) correspondiente a la energia de enlace maxima y
la constante B esta relacionada con el calor de adsorcién [9].

3.1.3.1.3. Isoterma de Freundlich. La isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica,
basada en la adsorcion en una superficie heterogénea con sitios enlazados no
equivalentes y/o independientes, que esta dada por la siguiente expresion:

Ingq, = InKp + %lnCe Ecuacion 4

Donde kr y n son las constantes de Freundlich relacionadas con la capacidad de
adsorcion e intensidad de adsorcién, correspondientemente. La pendiente 1/n varia entre
0y 1y tiende a cero cuando es mas heterogénea la adsorcion [51].

3.1.3.1.4. Isoterma de SIPS. El modelo es la combinacién de las isotermas de Langmuir y
Freundlich. La isoterma toma la forma:

de. = q —KSCQS Ecuacion 5
¢ M 14K,

En la cual ng es la constante de Sips. Algunos autores reportan que al comparar el ajuste
de los datos experimentales con distintos modelos ésta isoterma ha permitido explicar la
adsorcion de colorantes por residuos lignoceluldsicos [61].

3.1.3.1.5. Isoterma de Redlich-Peterson [62].Contiene tres parametros e incorpora las
caracteristicas de las isotermas de Langmuir y de Freundlich. Esta isoterma tiene una
dependencia lineal con la concentracion en el numerador y una funcion exponencial en el
denominador, ha sido usada para expresar el comportamiento de otros adsorbentes de
bajo costo, se expresa mediante la expresion:

o = AC, Ecuacion 6
¢ 1+Bc’

Donde A (L/g) y B (L/mg) son dos constantes, g es un parametro cuyo valor esta limitado
entre 0 y 1, de forma que cuando g = 1 resulta la isoterma de Langmuir [63].
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3.1.4 Estudio Cinético.

El estudio cinético de un proceso de adsorcion permite determinar la velocidad a la cual
los contaminantes son retirados del medio acuoso. En este sentido, numerosos modelos
cinéticos han sido propuestos para describir el mecanismo que sustenta su ocurrencia.
Este mecanismo es generalmente complejo y puede involucrar reacciones quimicas entre
grupos funcionales del adsorbente y los iones, asi como reacciones de intercambio idnico;
ademas, se debe tener en cuenta los procesos de transferencia de materia, tales como el
transporte de especies en el seno de la fase liquida, difusion desde la fase liquida hasta la
superficie del solido y difusién en el interior de los macroporos o microporos [64]. Por otra
parte, la mayoria de los procesos de bioadsorcion tienen lugar en dos etapas, una inicial,
en la que el proceso se produce de forma rapida, y una segunda etapa en la cual la
velocidad disminuye hasta alcanzar el equilibrio [65].

Respecto a la velocidad del proceso, en la fisiadsorcion la energia de activacion es muy
baja, casi nula, permitiendo velocidades muy elevadas de transferencia a la fase sdlida,
incluso a temperaturas bajas. En general, para los procesos de adsorcion sobre residuos
agricolas se han reportado los mejores ajustes con los modelos cinéticos de pseudo-
primer y pseudo-segundo orden [9,57,57]. La ecuacion de Lagergren permite calcular la
constante de velocidad para una cinética de pseudo-primer orden:

k Ecuacion 7
log(gq. — q¢) =logq. — (2,3103) cuacion

Donde q.Vy q: (mg/g) son las cantidades de colorante adsorbida en el equilibrio y en el
tiempo (min.) respectivamente, K, (min.”) es la constante de velocidad de adsorcion [9].

La cinética de pseudo-segundo orden es determinada por la ecuacion:

t__1 + (L) ¢ Ecuacion 8
ac kaq.*  \qge

Donde la capacidad de adsorcion de equilibrio (ge), y la constantes de pseudo - segundo
orden K3 (g/(mg min)) se puede determinar experimentalmente a partir de la pendiente y la
interseccion de la grafica t/q;en funciéon de t [57].

El modelo de Elovich, que se expresa en la ecuacion 10, supone que los sitios activos del
adsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion,
basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion
heterogénea.

q. = %ln(aﬁ) + %lnt
Donde a (mmol-g"-min™) es la velocidad inicial de adsorcion y S es la energia de
activacién por quimiadsorcién (mmol-g™”). Este ha permitido el procesos cinético de

adsorcion en algunos residuos [66].

Ecuacion 9
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3.1.5 Estudio Termodinamico.

Toda reaccién quimica prosigue segun valores en los parametros termodindmicos, el
cambio en la energia libre de Gibbs (AG®) del proceso de adsorcién puede calcularse de
la siguiente manera:

AG® = —RT lnkeq Ecuacion 10

Donde T es la temperatura y R es la constante de los gases. Usando los valores de Keq
determinados a partir de las ecuaciones de las isotermas, los correspondientes valores
de AG de adsorcion pueden determinarse a diferentes temperaturas.

Se conoce que AG se expresa en funcién del cambio en la entalpia de adsorcion (AHP),
asi como el cambio en la entropia estandar (AS°), como se muestra en la siguiente
ecuacion:

AGO=AHO_TASO ECUaC|0n11
Si la ecuacion (11) se inserta en la ecuacion (12) se tiene:

AS® AH® 1 Ecuacién 12
R R T

Ink,, =

A partir de la grafica de In keq en funcion de T puede determinarse el valor de AG®
[64,53,67].

La energia de activacion (E,;) es otro parametro que también nos brinda informacion
valiosa acerca de la naturaleza de la adsorcién. Se sugiere que si el proceso ocurre a
través de una fisiadsorcion, la energia de activacion normalmente estara en el orden de
5-40 KJ/mol y si se trata de una quimiadsorcién, esta energia oscilara entre 40-
800KJ/mol, este resultado esta determinado por la siguiente ecuacion:

Ink

_ _Ea Ecuacion 13

Donde E, es la energia de activacion y Ay es la constante de Arrhenius; R es la constante
de los gases (8,314 J.mol'K™") y T es la temperatura absoluta de la solucién [64].

3.1.6 Modificacién Quimica: Reacciéon de esterificacion.

Un éster se puede formar en la reaccion de un acido carboxilico con un alcohol,
mediante catdlisis de acidos de Lewis o Brgnsted. El equilibrio formado puede ser
influenciado por la eliminacién del subproducto de la mezcla de reaccion, (el agua puede
ser sustraida por destilacién azeotrépica o absorcién a través de tamices moleculares) o
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mediante el empleo de un exceso de uno de los reactivos. Generalmente se opta por
mantener el exceso del alcohol, debido a su menor costo [68].

El mecanismo particular para esta reaccion puede describirse a través de los siguientes
pasos (figura 3). Inicialmente la adicién de un proton al oxigeno del grupo carbonilo
genera una carga positiva sobre éste heteroatomo, que promueve la formaciéon de una
estructura resonante donde se muestra el aumento de la electrofilia del carbono
carbonilico, facilitando el ataque nucleofilico por parte del alcohol formando un
intermediario tetraédrico, sobre el cual existen dos grupos hidroxilo, uno de ellos se
protona, convirtiéndose en un buen grupo saliente (agua) y da lugar a la restauracion del
grupo carbonilo protonado, el cual por equilibrio libera el proton al medio (que
inicialmente se incorporo a la catalisis), generando el éster respectivo [69].
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Figura 3: Mecanismo de esterificacion de acidos Carboxilicos.

3.1.7 Adsorcion Fisica de Gases.

La adsorcion de gases constituye una de las técnicas mas completas y extendidas para el
estudio de adsorbentes de todo tipo debido a que brinda informacién acerca de las
caracteristicas texturales de la superficie externa e interna de los materiales [70].
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3.1.7.1 Adsorcion Fisica de Nitrégeno A 77 K.

En un experimento de fisiadsorcion de nitrégeno a 77 K (temperatura de ebullicion del
nitrégeno), se mide bajo condiciones isotérmicas, la cantidad de nitrégeno adsorbido por
un sélido (adsorbente) a medida que se varia la presién. La relacion entre la cantidad de
gas adsorbido en funcion de la presion se le conoce como isoterma de fisiadsorcion de N,
y el analisis de tales isotermas constituye un método convencional para obtener
informacién en materiales porosos; determinar el area superficial, el volumen de poros y
la distribucion de éstos [71, 72].

La isoterma de adsorcion mas simple que se puede obtener a partir de los datos de
fisiadsorcién de nitrégeno a 77K consiste en un grafico de la masa o el volumen de gas
adsorbido en funcién de la presion relativa como el que se muestra en la figura 4.
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Figura 4: Isoterma de adsorcion de nitrégeno de un material mesoporoso. Fuente [73]

3.1.7.2 Tipos de isotermas de adsorcion (fisiadsorcion de gases).

La forma de las isotermas nos puede dar alguna indicacion sobre el tipo de porosidad del
solido, segun la clasificacion de la IUPAC pueden ser agrupadas convenientemente en
seis clases (Figura 5). Brunauer, Deming y Teller propusieron los cinco primeros tipos
de las isotermas de adsorcién fisica. La isoterma del Tipo VI es mas reciente y se la
conoce como isoterma escalonada, es una clase poco comun pero interesante desde el
punto de vista tedrico. A continuacion se describen segun algunos autores [70,72]:

o Isoterma tipo | (solidos microporosos): Este tipo de isoterma se caracteriza por el
hecho de que toda la adsorcion ocurre a presiones relativas bajas, mostrando un
gran aumento en la cantidad de gas adsorbido al principio de la isoterma vy
posteriormente un gran intervalo de presiones relativas en el que no se produce
adsorcion. En los microporos, donde el potencial de adsorcién es mayor debido al
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solapamiento entre los potenciales de paredes opuestas, la presion relativa
necesaria para producir la adsorcion es pequefia. El hecho de que una vez
llenados los microporos el soélido no sea capaz de adsorber mas gas (parte
horizontal de la isoterma) nos indica que no existe adsorcién en multicapas tal y
COmo ocurre para poros mas anchos.

Isoterma tipo Il (sélidos macroporosos): Este tipo de isoterma se encuentra muy
frecuentemente cuando la adsorcidon ocurre en materiales no porosos 0 en
materiales con diametros de poros mas grandes que los microporos (mesoporos).
El punto de inflexion de la isoterma usualmente ocurre cerca de la complexiéon de
la primera monocapa adsorbida y con incremento en las presiones relativas, la
segunda y las superiores son completadas bajo una saturacion de numero de
capas adsorbidas hacia el infinito.

Vi

Figura 5: Tipos de isotermas segun la IUPAC [70].

Isoterma tipo lll: Producida por solidos no porosos o macroporosos debido a la
existencia de interacciones débiles sélido — gas que hacen que la retencion a baja
presion sea muy pequena.

Isoterma tipo IV (sélidos mesoporosos): Ocurre en poros adsorbentes que
contienen un intervalo de radio de poro de aproximadamente 15 — 1000 A La
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pendiente se incrementa a presiones relativas altas indicando un incremento de
adsorbato cuando el poro es llenado. Al igual que en la isoterma tipo Il, el punto de
inflexién de la isoterma generalmente ocurre cerca de la complexién de la primera
monocapa.

o Isoterma tipo V: Esta isoterma resulta de pequefas interacciones potenciales
adsorbato — adsorbente similares a la isoterma tipo Ill. Sin embargo la isoterma
tipo V esta asociada con poros en el mismo intervalo de la isoterma tipo IV.

¢ Isoterma tipo VI (sdlidos uniformes ultramicroporosos): Este tipo de isoterma es
caracteristica de la adsorcion en multicapas de gases nobles sobre superficies
altamente uniformes. Esta ocurre en escalones porque cada capa se llena en un
determinado intervalo de presiones relativas correspondiendo cada escalén al
llenado de una capa, este tipo de isoterma no es muy comun.

3.1.7.3 Ciclos de Histéresis.

Cuando se construye una isoterma de adsorcién fisica, notamos que el proceso exhibe
histéresis cuando en un sistema de coordenadas, al invertir la direccion de cambio de la
variable independiente (P/Po), la variable (V) tiende a retrasar sus valores respecto al
recorrido original en la grafica [70].

Se ha encontrado que la histéresis se presenta en la parte de la isoterma asociada con la
condensacion capilar, por lo que los tipos de ciclos de histéresis van a depender de la
estructura mesoporosa del adsorbente.

Puesto que la ecuacion de Kelvin define los procesos en los que se produce
condensacion capilar, también permite interpretar los diversos ciclos de histéresis en las
isotermas, asociandolos a las formas de los poros.

Barrer y col. [74] y luego de Boer [75] realizaron una clasificacion de los diversos ciclos
de histéresis los cuales han sido ampliamente utilizados en el estudios de superficies
[70,72]. Una descripcion breve se presenta a continuacion:

e Tipo A: Se caracteriza porque las ramas de adsorcién y desorciébn son muy
pendientes a presiones relativas intermedias, es propia de poros en forma tubular
abiertos en ambos extremos, y de poros en forma de botella.

o Tipo B: Se caracteriza por poseer una rama de adsorcién muy pendiente cerca de
la saturacion, produciéndose la desorcidén a presiones intermedias, es propia de
poros en forma de hendidura abierta con paredes paralelas y de poros con
cuerpos anchos, cuellos cortos y estrechos.
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e Tipo C: Se produce una brusca subida de la rama de adsorcién a presiones
relativas medias, y una rama de desorcién algo pendiente, también situada a
presiones relativas e intermedias. Es propia de materiales con poros esferoidales
todos con un radio de cavidad circular pero con entrada de varios tamanos.

e Tipo D: Es analogo al tipo B, pero con una rama de desorcibn mucho mas
pendiente, es un tipo de histéresis poco frecuente y se presenta en poros con
forma de laminas de anchura variable y poros en forma de cufia, abiertos por los
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Figura 6: Tipos de ciclos de histéresis [70].

o Tipo E: Se caracterizan por presentar una rama de adsorcién muy pendiente y de
desorcion mucho mas pendiente a presiones relativas medias. Ocurre en forma de
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botella con cuerpos grandes y radios efectivos variables y cuellos pequenos y
estrechos.

o Tipo F: Se caracteriza por la fuerte pendiente de las ramas de adsorcion vy
desorcion. Se presenta en el caso de poros con una distribucién heterogénea de
tamanos y de distintas geometrias.

e Tipo G: Se caracteriza por no presentar histéresis. Lo presentan materiales con
poros conicos cerrados por un extremo y poros en forma de cufia, de doble cono,
cilindrica y de seccion esférica.

En la actualidad se admite una clasificacién por la IUPAC de los ciclos de histéresis mas
simplificada [72,76], la cual se encuentra en la figura 7. De acuerdo con dicha clasificacion,
se aceptan dos tipos extremos de histéresis denominados H1 y H4.

El tipo H1 es el mismo tipo A de la clasificacion de la figura 68, en donde las dos ramas
de la isoterma de adsorcion son paralelas y casi verticales, mientras que en H4 las ramas
son paralelas y casi horizontales.

Los tipos H2 y H3 son intermedios entre H1 y H4 y parecidos a los tipos E y B de la clasi-
ficacion de Barrer y de de Boer.

Los poros responsables de cada uno de estos tipos de ciclos de histéresis se han descrito
anteriormente excepto el tipo H4, el cual suele asociarse a poros estrechos en forma de
hendidura muy comunes en carbones.

Presion Relativa, p/p,

Cantidad Adsorbida , #

Figura 7: Clasificacién de ciclos de histéresis segun IUPAC [72].

3.1.8 Caracterizacion de sélidos mesoporosos - Isoterma tipo IV.

A continuacion se describe el uso cuantitativo de las isotermas de adsorciéon Tipo 1V,
para la caracterizacion de solidos mesoporoso, es decir, aplicables para adsorbentes que
tienen un tamarfio de poro entre 20 A y 500 A.
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Es usual caracterizar la estructura porosa de los solidos, con independencia de su
composicion quimica, por los siguientes parametros [77]:

a) Superficie especifica (m?xg™): extensiéon geométrica de la superficie de las paredes de
los poros por gramo de solido adsorbente.

b) Volumen acumulado de poros, Vp (mixg™”): volumen total de poros por gramo de
adsorbente.

c) Didmetro medio de poro, dp (A).
d) Distribucion del tamafio de poros: funcion de distribucion dVp/ddp= f (dp).

Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de estimar algunas de las
propiedades relacionadas con la porosidad de los sdlidos, Entre ellos, el método BET
para la obtencion de la superficie especifica y el método BJH para el volumen y
distribucion de tamarno de poros son los que mas ampliamente se usan, por lo que los
describiremos brevemente [70,74].

3.1.7.4Método BET: Desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller en 1940 [78], sigue
siendo la herramienta mas difundida para determinar el volumen monocapa del adsorbato
(Vm) y posteriormente la superficie especifica (Szgr) de soélidos mediante la ecuacion 15.

Vv ‘r
S — ( m )N o Ecuaciéon 14
BET 22414/ 7 @

Donde N, es un numero de Avogadro y o es el area cubierta por una molécula de nitro-
geno, cuyo valor generalmente aceptado es 0,162 nm?2. V,, puede ser estimada por los
tres parametros de la ecuacién de BET, suponiendo que [79 ,80]:

a) El calor de adsorcion de la primera monocapa es constante (la superficie es uni-
forme lo que respecta a la adsorcion)

b) La interaccion lateral de moléculas adsorbidas es insignificante.

c) Las moléculas adsorbidas pueden soportar una nueva superficie de adsorcioén vy el
proceso puede repetirse

d) El calor de adsorcién C es igual de todas la monocapas pero para la primera
capa es igual al calor de condensacion.

La ecuacion 16 es la expresion de BET, asumiendo que se tiene infinitas capas (n »«). El
término ¢ es una constante que esta relacionada con el calor de adsorcion vy licuefaccion
de la primera monocapa (altos valores de c = fuertes interacciones adsorbente-
adsorbato).
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v v c P/PY Ecuacién 15
ads = m (1_p/p9)(1+(c—1)P/PO)

Practicamente esta ecuacion es adecuada para n>6, es decir para solidos meso vy
macroporosos: en este intervalo no se excede valor de error experimental. A pesar de las
muchas criticas que tiene el modelo porque en las isotermas reales no se cumplen todos
los supuestos tedricos [80], para la mayoria de los sélidos es posible interpolar los datos
experimentales en el intervalo de presiones relativa 0,05-0,35.

La forma linealizada de la ecuacién de BET (Ecuaciéon 16) generalmente es usada para
analizar los datos experimentales de adsorcion de gases [81].
x 1 c—1

— _P Ecuacion 16
= x |, =
Vaas(1—x) Vi c + Vi € X /PO

3.1.7.5Método BJH: A continuacion se presenta una descripcion del método basado en
los comentarios de Corrales, et al [82].

El método Barrett — Joyner — Halenda (BJH) para calcular distribuciones de tamafos de
mesoporos, esta basado en un modelo de adsorbente como un conjunto de poros
cilindricos [83]. La teoria considera la condensacion capilar en los poros usando la
ecuacion clasica de Kelvin (Ecuacion 17), que relaciona el tamafo de poros con la presién
a la cual ocurre la condensacion o la evaporacién capilar [84,85]:

P =2yV; 1 Ecuacién 17
Ln—o ==rL _
P RT g

Donde rk es el radio en el cual ocurre la condensacién a presion relativa requerida (radio

Kelvin o radio critico), V. es el volumen molar del liquido, 7 es la tensién superficial, P° es
la presion de saturacién del adsorbato, R es la constante de los gases y T es la
temperatura de adsorcién, el signo negativo de la ecuacién 18 indica que la presion de
vapor sobre el menisco céncavo es menor que en la superficie plana del liquido
produciéndose, por tanto, la condensacién capilar (Figura 8) a una presion inferior a la de
saturacion [70].



3. MARCO REFERENCIAL 39

Figura 8: Fendmeno de la condensacioén capilar [82].

Para el nitrdgeno como adsorbato en su punto de ebullicibn normal (77K), la ecuacion de
Kelvin puede escribirse como:

4,15 Ecuacién 18

'y = ( ) (A)

Log

Usando las propiedades fisicas dadas en la ecuacién [85] :

—2(8,85)(34,6)

rg = )(Cm)

(8,314x107)(77)(2,303)log (P/PO

Ecuacion 19

Donde 8,85 erg x cm™ es la tension superficial (7/) y 34,6 cm® x mol” es el volumen molar
del nitrégeno liquido a 77K (V,).

Alternativamente durante la desorcion, una pelicula adsorbida queda en la pared del poro
cuando ocurre la evaporacién capilar, esta es conocida como el espesor estadistico t(P)
que variara con la presion relativa y que se debe a un proceso de adsorcién en mono -
multicapa, por lo que la ecuacion de Kelvin solo se aplica al “centro” del fluido en este
tratamiento, entonces, el radio de poro rp esta dado por:

rp = g + t(P) Ecuacion 20

Asumiendo que la pelicula adsorbida en el interior de un poro es la misma que la de una
superficie plana para algun valor de presion relativa se puede escribir:

t(P) = ( ) X 3,54 (A) Ecuacion 21

Donde W, y ., son respectivamente, la cantidad adsorbida a una presiéon relativa

particular y el peso correspondiente a la monocapa BET; 3,54 es una constante que
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representa el nimero de capas adsorbidas de nitrégeno en la superficie del poro. La
ecuacién de Halsey [70,86,84,85] describe muy bien este comportamiento relacionando

estos términos con las presiones relativas P/PO de distintos adsorbatos, para el nitrégeno

puede ser escrita asi:
— 3 5 Ecuacion 22
t(P) = 3,54 /]n (po/p)

Una vez se calcula el radio de poro a cada presion relativa, es necesario determinar el
volumen de poro, esto se hace a través de la siguiente ecuacion:

Vp = AVjjq — At(P) X S Ecuacion 23

Por ultimo, se construye el grafico de Distribucién de Tamanos de Poro del material, que

relaciona el radio de poro promedio 7, y V,/7, con lo cual se logra un grafico como el de
la figura 9 [85,87].

10 100 1000 10000

Radio de poro promedio (A)

Figura 9: Distribucién tipica de tamaros de poro por el método BJH [71].

3.1.9 Disefo Estadistico de Experimentos (DEE).

El DEE se puede aplicar en numerosas situaciones. De forma general, se implementa a
sistemas que precisan de una o mas variables experimentales dependientes o respuestas
(y) cuyo valor depende de los valores de una o mas variables independientes (x)
controlables llamadas factores. Ademas, las respuestas pueden estar influenciadas por
otras variables que no son controladas por el experimentador. La relacion entre x e y no
tiene porqué ser conocida [88] Todo esto, estd encaminado a seleccionar la estrategia
experimental optima que permita obtener la informacién buscada con el minimo costo y
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evaluar los resultados experimentales obtenidos, garantizando la maxima fiabilidad en las
conclusiones que se obtengan.

Cuando el objetivo es medir como influyen k factores en un proceso y descubrir si
interaccionan entre ellos, el disefio factorial completo 2 es |a estrategia experimental
mas adecuada. Este disefio permite explorar una zona escogida del dominio experimental
y encontrar una direccion prometedora para la optimizacion posterior [89,90]. Estos
experimentos estan planeados de forma que se varian simultaneamente varios factores
pero se evita que se cambien siempre en la misma direcciéon. Al no haber factores
correlacionados se evitan experimentos redundantes. Ademas, los experimentos se
complementan de tal modo que la informacién buscada se obtiene combinando las
respuestas de todos ellos.

3.1.7.1 Disefno de superficie. La metodologia de Superficies de Respuesta es un conjunto
de técnicas matematicas y estadisticas utilizadas para modelar y analizar problemas en
los que una variable de interés es influenciada por otras. El objetivo es optimizar la
variable de interés. Esto se logra al determinar las condiciones 6ptimas de operacion del
sistema [91].

Las superficies se pueden ajustar a modelos de primer y segundo orden. Los primeros
minimizan la varianza de los coeficientes de regresion (Bi), son ortogonales (los elementos
fuera de la diagonal de la matriz x’x son iguales a cero), lo cual implica que los productos
cruzados de las columnas de la matriz x es igual a cero. Estos incluyen factoriales 2k,
Fracciones de la serie 2k, Disefios simple y Disefios Placket-Burman [91].

Para ajustar un modelo de segundo orden se debe tener al menos tres niveles de cada
factor (-1, 0, +1). Asi como en el diseno de primer orden se desea la ortogonalidad, en
éste se pretende que sea un disefno rotable. Se dice que un disefno es rotable cuando la
varianza de la respuesta predicha en algun punto es funcion sélo de la distancia del punto
al centro y no es una funcién de la direccion. La rotabilidad es una propiedad importante,
dado que la finalidad de la Metodologia de Superficies de Respuesta es optimizar y
desconocemos la localizacion del dptimo, tiene sentido utilizar un disefio que proporcione
estimaciones precisas en todas direcciones. Dentro de estos disefios se consideran el
central compuesto, Equirradial y Box-Behnken [91].

3.1.7.1.1 Disefo Box-Behnken. Consiste de un conjunto de corridas donde cada par de
factores es variado entre sus niveles bajo y alto (-1 y 1), mientras los demas factores
experimentales se fijan en el nivel medio (0). Por ejemplo, un disefio Box-Behnken con 3
factores (con puntos al centro omitidos) se muestra en la tabla 3.Cada conjunto de 4
corridas consecutivas es un disefio experimental con 2 niveles, implicando seleccionar un
par de factores. Ademas, de 3-5 puntos al centro en (0,0,0) pueden agregarse al disefno.
El disefio es comparable en tamano al central compuesto y considerablemente mas
pequeio que un factorial a tres niveles [91].
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Tabla 2: Disefio Box-Behnken con tres factores sin puntos centrales.

Corrida X1 X2 X3

1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
1" 0 -1 1
12 0 1 1

3.2 ESTADO DEL ARTE.

A partir de los anos 80°s se comenzé a prestar mucha atencion a la presencia de
residuos de colorantes en los sistemas de agua y a las graves consecuencias que éstos
originan en el medio y el ambiente [8].

Para disminuir los efectos de los colorantes en solucién se han implementado diversas
metodologias fisico-quimicas y bioldgicas. Algunos autores como Zhou et al,[92] lograron
remover hasta en un 90 % colorantes en solucion bajo condiciones de pH mayores a 7,
utilizando sulfato de aluminio, los autores atribuyen la eficiencia del proceso a la
neutralizacion de cargas. Avlonitis et al, 2008 [93] lograron mediante el uso de una
membrana de nanofiltracion TRISEP (4040-XN45-TSF) lograron remover hasta el 72 %
de las sales de colorantes en un efluente de una compania textil. Ademas, aplicando
reactivo Fenton y posterior tratamiento bioldgico, Lodha y Chaudhari en 2008 [94],
reportaron que tras el rompimiento de la unidad azo en las moléculas de colorantes
Negro reactivo 5 (RB5), Azul reactivo 13 (RB13) y naranja acido 7 (AO7) estos eran
degradados por sistemas biolégicos, logrando decoloracion del 95 %. Tales sistemas
permiten lograr una decoloracion efectiva, pero en muchos casos generan remanentes
tipo anillo bencénico, aminas aromaticas, cloraminas y anillos antraceno que pueden
resultar mas toxicos.

La adsorcion es considerada una alternativa fisicoquimica de gran potencial para la
desintoxicacion y recuperacion de aguas contaminadas. La eficiencia, facilidad del
proceso y retencion sin fraccionamiento del contaminante le han atribuido gran
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importancia [33]. Cuando este proceso es llevado a cabo con residuos agroindustriales
como adsorbentes, se logra una disminucion de los costos y se otorga valor agregado a
estos subproductos.

Dentro de los residuos investigados podemos mencionar el aserrin de maderas de la india
para la remocion de azul metileno. Garg y colaboradores [95], al tratar el aserrin con
formaldehido y acido sulfurico lograron remover azul de metileno de efluentes simulados a
un pH de 7,0 en un tiempo de contacto de 30 minutos. La cinética del sistema se
determiné como pseudo-primer orden. Los resultados mostraron que la activacion del
material conduce a una mejor remocion del contaminante en comparacion con el aserrin
natural.

La adsorcion de rodamina-B y violeta acido por conchas de coco fue estudiada por
Namasivayam et al, 2001 [96] mediante la variacién de parametros tales como agitacion,
tiempo de contacto, concentracién de colorante, dosis de adsorbente y pH. La adsorcion
se ajusto a las isotermas de Freundlich y Langmuir. La capacidad resulté ser 2,56 mg y
8,06 mg de colorante por gramo de adsorbente para la rodamina-B vy el violeta acido. El
pH acido fue favorable para la adsorcion de violeta acido, en tanto que un pH alcalino fue
propicio para la rodamina-B.

Las cascaras de banano y naranja fueron preparadas como adsorbentes para la
adsorcion de los colorantes naranja de metilo (MO), azul de metileno (MB), rodamina B
(RB), rojo Congo (RC), violeta de metilo (MV) y negro basico 10B (AB) a partir de
soluciones acuosas. Annadurai et al, 2002 [97] determinaron que la capacidad de
adsorcion, tanto para las cascaras de naranja y banano disminuye en el orden
(MO)>(MB)>(RB)>(RC)>(MV)>(AB). Los datos se ajustaron a las isotermas de
Freundlich y Langmuir en el rango de concentracion de 10-120 mg/L. La isoterma de
Freundlich mostré un mejor ajuste que la ecuacién de Langmuir para la adsorcién de los
colorantes utilizando cascara de banano, pero el comportamiento fue inverso utilizando
cascaras de naranja. Las condiciones oOptimas del proceso fueron 100 mg/L de
concentracion inicial del colorante, una dosis de adsorbente de 1g/L y pH >7.

La cascaras de mani fueron utilizadas como adsorbente por Han et al, 2008 [98] para
remover rojo neutro (RN) en soluciones acuosas a 295 K. Los experimentos se llevaron a
cabo en funcion del pH, dosis de adsorbente, tiempo de contacto, y concentracion inicial
del colorante. Los resultados indicaron que los modelos de la isoterma de T'oth y
Langmuir mostraron la mejor correlacién de los datos experimentales. La capacidad de
adsorcion de la cascara de mani para RN se determiné con el ajuste Langmuir y se
encontré 37,5 mg/g de 295 K. Se observé que la cinética puede ser descrita tanto por la
ecuacién de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden.

Hameed et al, 2009 [9] han utilizado conchas de ajo para remover azul de metileno (MB)
en solucion acuosa bajo sistema discontinuo. Los experimentos se llevaron a cabo en
funcién del tiempo de contacto inicial, concentracion colorante (25-200 mg/L), pH (4-12) y
temperatura (303, 313 y 323 K). Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos
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de isotermas de Langmuir, Freundlich, y Temkin, registrando una mejor correlacién con el
modelo de Freundlich. Asi también determinaron la maxima capacidad de adsorcion en la
monocapa en 82,64, 123,45 y 142,86 mg/g a 303, 313, y 323K, respectivamente. Los
datos cinéticos mostraron que ajustan a pseudo-segundo orden.

Los residuos de pastos (P. notatum) fueron utilizadas por Vasanth, et al, 2009 [99] para
probar su capacidad adsorbente ante colorantes basicos, teniendo como modelo azul de
metileno (AM). Los datos de equilibrio experimentales fueron analizados segunFreundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson por el método de regresién no lineal. La isoterma de
Langmuir representé adecuadamente la adsorcion. La capacidad de adsorcion en la
monocapa para el azul de metileno fue 31 mg/g. La cinética se estableci6 como de
pseudo-segundo orden y ademas se confirmé que la transferencia de masa externa es
el paso limitante en el proceso de adsorcién de colorante.

Santhi et al, 2009 [100] han descrito la capacidad adsorbente de las conchas de pepino
(Cucumis Sativa) ante el azul de metileno (MB), rojo de metilo (RM) y el verde malaquita
(MG). Los autores describen que a pH inicial de 6, los tres colorantes estudiados son
removidos eficazmente. Las isotermas del MB y MG siguieron el modelo de Freundlich y
el proceso presentd cinética de pseudo-primer orden.

La cascarilla de arroz también ha sido usada para remover colorantes en solucion. Mckay
et al, 1999 [101] realizaron uno de los primeros reportes de la capacidad adsorbente de
este subproducto agricola sobre los colorantes safranina y azul de metileno. El proceso
de adsorcién se analizé siguiendo el modelo de monocapa de Langmuir. Asi mismo,
Chuah et al, 2005 [9] recopil6 datos de la capacidades de retencién muy variados, con la
safranina, azul de metileno, naranja sandocril, azul foron y amarillo &cido.

Recientemente Anirban et al, 2009 [102] han evaluado nuevamente la capacidad
adsorbente de la cascarilla de arroz con el azul de metileno y rojo congo en soluciones
acuosas, reportando porcentajes de remociéon muy favorables del 93,94 % y 98,84 %
respectivamente. Este analisis se llevd a cabo en funcion de parametros de
funcionamiento, tales como concentracion inicial de colorante, tiempo de contacto, dosis
de adsorbente, velocidad de agitacién, interrupcién de la agitacion y concentracion del
colorante.

Los colorantes basicos (catidnicos) han sido son ampliamente explorados debido a que
son mas contaminantes que los tintes acidos [8]. El colorante de nuestro interés rojo
basico 46 ha sido removido a través de materiales variados.

Karadag et al, 2007 [23], Turabik et al, 2008 [20], Karim et al, 2009 [24], Quikang et al,
2009 [21]y Deniz et al, 2011[25] usando zeolita, bentonita, arcilla marroqui residuos de la
industria del boro y gypsun, respectivamente estudiaron la remocion de rojo basico 46.
Analizaron los parametros de pH, tiempo de contacto, temperatura, concentracién inicial
del colorante y dosis del adsorbente. En todos los casos se analizé el proceso usando los
modelos de isotermas tradicionales, asi como la velocidad de acuerdo a las expresiones
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de pseudo-primer y pseudo-segundo orden. El andlisis termodinamico mostré que el
proceso en todos los casos fue espontaneo.

En el grupo de Sintesis, Reactividad y Transformacion de Compuestos Organicos
(SIRYTCOR) de la Universidad Nacional de Colombia — Sede Medellin, se han realizado
interesantes trabajos de investigacion con una serie tanto de residuos agroindustriales
como de colorantes.

Hormaza et al,[103,104] realizaron un estudio comparativo del proceso de remocién de los
colorantes Rojo 40 (R40), Azul Brillante (AB) y Azul de Metileno (AM) sobre residuos de la
industria avicola (Plumas (P) y Céascara de Huevo (H)). Determinaron la influencia de la
naturaleza estructural del contaminante sobre el modelo cinético que describe el proceso
y de la estructura y composicion de la biomasa sobre la velocidad de reaccion. Para el par
P-AB se encontrd un buen ajuste con la cinética de pseudo-segundo orden mientras que
para el par P-R40 se encontré un mejor ajuste con el modelo de pseudo-primer orden.

Echavarria et al, 2009[105] utilizando residuos de flores estudiaron la adsorcion del
colorante Azul acido 9 y su posterior biodegradacion por parte de microorganismos. A un
pH de 2 logré remociones del colorante superiores al 90 %. Obtuvieron un buen ajuste
mediante el modelo de Freundlich. Los parametros termodinamicos sefialaron que el
proceso es exotérmico y espontaneo. De igual forma Zuleta et al, 2009 [106] con un
tiempo de contacto no inferior a 50 minutos y un pH 6ptimo de 8,0 lograron remover con
un porcentaje de 95 % el colorante rojo ultracryl (RB46) utilizando cascaras de banano.

Asimismo, Doria et al, han evaluado la capacidad de adsorcion de la cascarilla de arroz
natural y modificada [107] para la remocién de Cr (VI), obteniendo porcentajes
satisfactorios del orden del 91 y 99% respectivamente. El estudio también incluyo la
determinacion de los componentes de equilibrio, cinético y termodinamico, que sefialan un
proceso espontaneo, que alcanza el equilibrio a los 120 minutos.

Por ultimo Aleman et al, 2011[19], han evaluado por método univariado, la adsorcion de
Rojo basico 46 con cascarilla de arroz, analizando los factores de pH de la solucion,
tamafno de particula y dosificacion de adsorbente; con tiempo de contacto de 90 min,
agitacion de 120 rpm, a una temperatura de 303 K. Establecieron que la cascarilla de
arroz, por ser altamente disponible, poseer elevado contenido de celulosa y hemicelulosa
y debido al comportamiento en la remocion del colorante, se proyecta como adsorbente
alternativo para implementar tratamientos eficientes, de bajo costo y escalables.

Actualmente, se realizan evaluaciones preliminares para alcanzar a través del disefio
estadistico de experimentos (DEE) y optimizar el proceso de retencién de azul de
metileno con cascarilla de arroz. Es claro que este subproducto ha sido evaluado como
material adsorbente para diferentes contaminantes en solucién, no obstante, su
utilizaciéon como adsorbente para la remocion del colorante rojo basico 46, hasta ahora se
inicia.
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4.1 MATERIALES

411 Adsorbente.

La cascarilla de arroz fue obtenida como subproducto en los molinos arroceros ubicados
en el municipio de Planeta Rica, Cérdoba (8° 17' 15" latitud Norte y 75° 73' 55" longitud
Oeste). Dado que los depésitos estan a cielo abierto, se tuvo en cuenta el mes de enero
para realizar el muestreo debido a que éste presenta pocas lluvias, asi también, colectar
las muestras en las horas de la tarde cuando se ha reducido la humedad de la mafiana,
lo que permiti6 obtener material bastante seco para su traslado al laboratorio. Se
recolectaron 25 muestras, tomadas en zigzag de las pilas, las cuales se homogenizaron
hasta obtener un peso aproximado de 10 Kg.

El residuo agroindustrial se lavd repetidas veces con agua destilada, fue secado a una
temperatura de 80°C durante 24 horas, fragmentado mediante un molino de palas vy el
tamafo de las particulas deseado se obtuvo mediante tamizado en mallas ASTM 25, 35
y 50.

41.2 Reactivos e Instrumentacion.

e Agua desionizada (Tipo I).

e Acido D tartarico (CHOHCOOH),, JT. Baker.

e Acido malico DL, Carlo Erba.

e Acido succinico, Merck.

e Rojo Basico 46 (Comercial, Suministrado por textilera Local).

e Acido clorhidrico, (HCI) Merck.

e Hidréxido sodico (NaOH), Merck.

¢ Ftalato acido de potasio (CsH,COOHCOOK), Merck.

e Carbonato sddico anhidro (Na,COs), Merck.

e Bicarbonato de Sodio (NaHCO3), Merck.

¢ Metanol (CH30H), Merck.

o KBr. Merck.

¢ juego de Buffers de pH 4,7 y 9 Metrohm.

o Espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer lamda 35 con esfera de integracion para
reflectancia Difusa.

e FTIR Nicolet Avatar.

e Micromeritics ASAP 2020 V3.04 H.

e Microscopio Electronico de Barrido SEM JEOL-JSM 5910LV.
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e Titulador potenciométrico tritino Plus 848.

o Espectrofotometro Pharo 300 Uv-Vis. Merck.

¢ Horno Digital HDF-64 Marca A&E.

e Horno Memmet 100-800.

e Centrifuga EBA 20 Marca Hettich.

¢ Medidores de pH Metrohm.

e Agitadores de zarandeo Heidolph Unimax 1020 y 1010 con incubadora (29-60 °C)
¢ Balanza analitica Marca Precisa y Ohaus adventurer.

¢ Planchas de calentamiento Marca Velp Scientific.

e Micropipetas Marca Brand P20, P200 y P1000.

e Micropipetas Marca Boeco P20, P200 y P1000.

e Mallas ASTM.

¢ Molino de palas Restch-ck100.

e Desionizador regenerable D-1 Marca A&E y accesorios.
e Material de laboratorio.

4.2 METODOLOGIA

421 Modificacion Quimica.

En el estudio de la modificacion quimica se llevaron a cabo reacciones de esterificacion
sobre la cascarilla de arroz usando para ello acido D-tartarico (AT), acido DL-malico (AM)
y acido succinico (AS).

(@]
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Figura 10: Estructuras de a) acido D-tartarico, b) acido DL-malico y c) acido succinico.

Para propiciar la esterificacién en la superficie de la cascarilla de arroz, se utilizaron los
protocolos de Marin et al, 2009 [28] y Wong et al, 2005 [14] con algunas modificaciones.
De este modo, se dispuso el residuo en contacto durante un periodo de 2 a 4 h en
solucion acuosa 1,2 M del respectivo acido a temperatura ambiente. Posteriormente se
termostaté a 50°C durante 12 h. El secado se llevé a cabo en un intervalo de 10-90 min
a una temperatura de 110-180 °C en un horno Memmet 100-800. El paso siguiente
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consistié en colocar 2g de la muestra en metanol, adicionar 2,2 mL de HCI concentrado,
en constante agitacion y reflujo durante 48 h. Transcurrido este tiempo la muestra fue
lavada con agua y secada a 60°C durante 24 horas.

4.2.1.1 Monitoreo de la reaccién. Para probar la posibilidad de seguir la reaccién por
medios espectrofotométricos se llevaron a cabo barridos a lo largo del espectro Uv-Vis de
la cascarilla natural (CA), AT, AM e impregnados de cascarilla de arroz con los acidos
en soluciones metanolicas. Dichos barridos permitieron establecer intervalos de bandas
caracteristicas para el posterior monitoreo de la trasformacion estructural de los
materiales en el tiempo. En cada ensayo de modificacion se extrajeron alicuotas de 200
ML del seno de mezcla, las cuales tras su sedimentacion luego de 30 min £5 min y bajo
severas diluciones en metanol fueron leidas en el espectrofotometro.

4.2.2  Caracterizacion de la cascarilla natural y modificada

4.2.21 Analisis Bromatoldgico.
Para evidenciar la variacion de los principales componentes en el adsorbente, se hicieron

determinaciones de fibra detergente acido (FDA), fibra detergente neutro (FDN) y lignina
antes y después de la modificacién, siguiendo el método Van Soest [108,109,110]. Esta
informaciéon  permiti6 estimar los contenidos de celulosa y hemicelulosa, para
relacionarlos con su participacion en el fenémeno de adsorcion. Los analisis se efectuaron
en el Laboratorio de Analisis Quimico y Bromatoldgico de la Universidad Nacional, sede
Medellin.

4.2.2.2 Analisis Infrarrojo.
Los grupos funcionales de la superficie de los adsorbentes se determinaron registrando

sus bandas en un espectrofotémetro de infrarrojo con Transformada de Fourier equipado
con accesorio de reflectancia difusa (DRIFT) marca Nicolet avatar, de la Sede de
Investigaciones Universitarias SIU. Este equipo permite analizar muestras sélidas
directamente o en mezclas con KBr. Las muestras (secas) para este fin se prepararon en
mezclas KBr (previamente secado a 105 °C por 24 h) en proporcion de 0,01. Cada
espectro fue tomado con 60 barridos en el intervalo de 4000-400 cm™con una resolucién
de 4 cm™.

4.2.2.3 Determinacion del porcentaje de acetilacion.
Esta medida permite evidenciar de manera cuantitativa el grado de eficiencia de la

reaccion. Para ello se utilizé la metodologia propuesta en 1964 por Wurzburg para la
acetilacion de carbohidratos, la cual ha sido re-evaluada y utilizada nuevamente [111].
Ella se basa en la titulacion de los residuos acetilo después de someter la muestra a un
tratamiento alcalino. Este procedimiento consiste en pesar 100 mg del muestra (base
seca), adicionar 40 mL de solucion de etanol 75 %. Agitar durante 30 minutos a 120 rpm a
una temperatura entre 50-60 °C. Luego de esto, se debe adicionar 40 mL de KOH 0,5 N
(estandarizado frente a ftalato acido de potasio). Agitar nuevamente por 20 minutos a una
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temperatura entre 50-60 °C y 120 rpm. Transcurridas 72 horas, las muestras
saponificadas se titulan con HCI 0,5 N (estandarizado frente a carbonato de sodio).

Debido a que se reemplazé NaOH por KOH en el procedimiento, se decidié tomar
muestras a las 24, 48 y 72 h. Asimismo, Para la cascarilla natural se titulé toda la
solucion, mientras que para los modificados se tomaron alicuotas de 30 mL.

Cabe resaltar que en este trabajo se ha utilizado la técnica de titulacion continua mediante
un titulador tritino plus 848 con electrodo de vidrio, unidades intercambiables y agitador
magnetico, el cual afiade sucesivamente pequefias cantidades de titulante a una
disoluciéon de la muestra en estudio, registrandose los valores de pH en funcion del
volumen de titulante afiadido.

El célculo del porcentaje de acetilacion (% Acetilos) fue realizado directamente por el
software del titulador usando la Ecuacion 24.

(B—My) x N x 0,043 % 100 Ecuacion 24

% Acetilos = Y

Donde, B y M, son los volumenes de HCI consumidos por el blanco y la muestra
respectivamente, N es la normalidad del titulante, PM peso de la muestra y el factor de
0,043 los miliequivalentes del grupo CH3—(|: =0

A partir del % acetilacion se calculé el Grado de Sustituciéon (GS) mediante la ecuacién
25. EI GS equivale al numero promedio de grupos OH que se reemplazaron por grupos
acetilos en la unidad anhidro glucosa (UAG).

_ 162 X %Acetilos Ecuacién 25
" 4300—(42 x %Acetilos )

Donde 162 = Peso molecular de la UAG, 4300 = 100 x peso molecular del residuo acetilo
( CHs3- (|3 =0) y 42 = (Peso molecular del grupo CHs- ? =0)-1.

Para el calculo del porcentaje de acetilos y GS de la cascarilla de arroz natural se utilizd
las ecuaciones previamente descritas (ecuacion 24 y 25).

En la presente investigacion se implementé los acidos malico y tartarico para la
generacion de ésteres. La hidrdlisis basica de tales ésteres genera los residuos acilos
(figura 11). Con los valores de los pesos moleculares se ajustaron las ecuaciones que
permitieron determinar el porcentaje de acetilos y GS.
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Figura 11: Residuos acilos generados mediante hidrolisis basica de los ésteres en CAM y CAT.

4.2.2.4 Morfologia Superficial.
El estudio de la morfologia de los materiales adsorbentes de interés a través de la

microscopia electronica de barrido (MEB) en el equipo Jeol-JSM 5910 LV [2,26,30]
permitid evidenciar la variacion superficial ocurrida en el proceso de modificacion. Para
cada material se tomaron en promedio seis micrografias, Las cuales fueron llevadas a
cabo con un voltaje de aceleracion 10-15 kV previa metalizacién con Oro, sobre el
material natural y modificado., en el Laboratorio de Microscopia Avanzada de la Facultad
de Minas de la Universidad Nacional de Colombia — Sede Medellin.

4.2.2.5 Fisiadsorcion de No.
Para conocer el area superficial, diametro y distribucién de porosidad del material natural

y modificado, se llevé a cabo un ensayo de fisiadsorciéon de N, a 77 K [9,35,82] en un
sortometro Micromeritics ASAP 2020 V3.04 H. Las condiciones especificas de
desgasificacion del material adsorbente natural y modificado incluyeron calentamiento 60
°c por una hora y posterior calentamiento a 120 °C durante un periodo de 4h. Estos
analisis se llevaron a cabo en el Departamento de Quimica de la de la Universidad
Nacional de Colombia — Sede Bogota.

4.2.3 Ensayos de adsorcién del colorante RB46.

4231 Determinacion de RB46.
La determinacion del contenido de RB46 de las muestras se realizd mediante

espectrofotometria Uv-Vis, usando un espectrofotometro Perkin-Elmer lambda 35. Se
utilizé el método lineal determinando la absorbancia a Anax = 531,9 nm. El equipo posee
un ordenador que mediante el programa computacional Uv-winlab determina la
concentracion de la muestra analizada, previa introduccién de los patrones
correspondientes para la obtencion la curva de calibracion. En este caso, se prepararon
curvas a pH de 5,0 y 8,0 utilizando patrones con concentraciones de 0,1-24,0 mg/L, cuyo
ajuste se realizé mediante regresion lineal.
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4.2.3.2 Remocién del colorante.
Los ensayos fueron llevados a cabo bajo sistema discontinuo usando agitadores

Heidolph 2010 y 1010 con control de temperatura. Inicialmente se realizaron pruebas
siguiendo condiciones sugeridas en la literatura para las variables: Concentracion inicial
del colorante, dosis de adsorbente, pH, agitacion y variacién del el tamafo de particula
[95,96,97]. Con resultados previos [112], se llevdo a cabo una superficie de respuesta
mediante un disefio Box-Behnken con 3 puntos centrales [91] incluyendo los factores que
se detallan en la Tabla 3.

Las condiciones 6ptimas que arrojo el disefio fueron utilizadas en los ensayos posteriores
con los materiales modificados, de esta manera se compardé su desempefio frente al
material natural.

Tabla 3: Factores para el disefio de superficie Box-Behnken

Factor -1 0 1
Concentracion RB46 (mg/L) 6 11 16
Tiempo de contacto (h) 1,5 4,75 8
Dosis adsorbente (g/L) 1,0 2,0 3,0
Variables Fijas
pH 5001
Agitacion 130 rpm
Temperatura 29°C+2°C
Tamafio de particula 0,25-0,75 pum.

Los valores de las variables definidas como fijas (valor de pH, agitacién, temperatura y
tamano de particula), que se muestran en la tabla 3, se seleccionaron luego de ensayos
preliminares en el proceso de adsorcion de interés y de acuerdo a un sistema discontinuo
y analisis individual de variables. No obstante, cabe resaltar que para el valor de pH se
evaluo el intervalo entre 3,0 y 8,0; la agitaciéon entre 110-150 rpm; el tamafo de particula
entre 0,25-0,50 ym, 0,50-0,75 y 0,75-1,0 um. La temperatura ambiente se seleccioné
teniendo en cuenta reducir los costos de operacién en el caso de un futuro escalamiento
del proceso.

4.2.3.3 Evaluacion de los parametros de equilibrio, cinética y termodinamica.
La determinaciéon de los parametros de equilibrio se efectud por ajuste de los datos

experimentales a los modelos no lineales de las isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin, SIPS y Redlich-Peterson. El coeficiente de regresion y el analisis de error de
éstos se compararon y se tomd como criterio de seleccidon para definir el mejor ajuste
[63,113].

Para el estudio cinético, se realizaron ensayos de remocion de RB46 a lo largo de 8,0 h,
bajo las condiciones establecidas como optimas mediante el modelo de la superficie de
respuesta. Los modelos lineales de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, asi como el
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modelo no lineal de Elovich fueron tenidos en cuenta para explicar el fenédmeno [9,29,56].
El célculo de los parametros termodinamicos se llevé aplicando las ecuaciones 11y 12.
De este modo se determinaron los valores de Energia libre (AG®), Entalpia (AH®) y
Entropia (AS®), los cuales aportaron informacién valiosa acerca de las caracteristicas del
proceso, asi como de la naturaleza de la adsorcién (quimica o fisica).

424 Analisis Estadistico.

Para las diferentes pruebas, graficos, disefios estadisticos y regresiones se utilizaron las
hojas de calculo de Open Office 3.2 (bajo linux) y el paquete Statgraphics Centurion XV.II



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 MODIFICACION QUIMICA.

La modificacion quimica se llevo a cabo usando inicialmente el acido tartarico (AT). la
mezcla de la cascarilla con el acido, se seleccion6 3,0 h y una agitacién constante de 130
rpom como condiciones adecuadas para garantizar la mayor interaccion del acido sobre la
cascarilla. Es importante aclarar que en trabajos similares no se especifica un valor
definido para este parametro. El calentamiento posterior se fij6 a 170°C durante 10
minutos, para evitar la carbonizacion de material. Estas consideraciones fueron tomadas
en cuenta para las posteriores transformaciones.

En total se generaron tres materiales a partir de cascarilla de arroz (CA), codificados
como CAT, CAM y CAS, correspondientes a la utilizacion de acido tartarico (AT), malico
(AM) y succinico (AS). La solubilidad de &cido tartarico dificultd preparar soluciones
reproducibles, por tanto no se pudo garantizar igual contenido de AS en las alicuotas
usadas para sumergir la cascarilla, lo que incidié en la poca cantidad de CAS obtenida.
Debido a estos inconvenientes la discusion de resultados estara enfocada en gran parte a
los dos materiales modificados CAT y CAM.

5.1.1 Seguimiento de la modificacién quimica.

Mediante barrido espectral en el UV-Vis se determinaron de forma separada las bandas
de las soluciones metanolicas de cascarilla de arroz (CA) y &cido tartarico (AT),
posteriormente se procedid a establecer la banda correspondiente a su interaccion, que
se denominara como CA_AT. En la figura 11a se observa que el material natural (CA)
presenta una Amx=203 nm, el acido tartarico (AT) una Anax= 214 nm y la cascarilla
mezclada con acido tartarico (CA_AT) una Amax= 205 nm. Este mismo procedimiento fue
realizado para el acido malico y la mezcla con CA, obteniéndose una banda (AM) a Ansx =
209 nm y para la mezcla de CA con acido malico (CA_AM) una banda a Ans= 206 nm,
(figura 12b). Como se puede apreciar las bandas aparecen a longitudes de onda
diferentes, permitiendo secuenciar la banda del agregado como un indicio preliminar de la
ocurrencia de la reaccion.

Las mediciones se llevaron a cabo con diluciones adecuadas (200 yL en 3500 pL) de las
muestras tomadas del seno de la reaccién (durante multiples ensayos) y a las longitudes
de onda de las bandas espectralesde UV-Vis comentadas previamente.

" sobrenadante de 2 g material en 50 mL de metanol, luego de 12 h de contacto.
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Figura 12: Espectros Uv-Vis para el sistema: a) CA, ATy CA_AT b) CA,AMy CA_AM.
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En las figuras 13 y 14, se presenta la evolucion de la reaccion desde 0 a 48 h; en ambos
casos se aprecia que las bandas aumentan de manera progresiva en el tiempo, no
obstante, a partir de 23 h para CAM y de 45 h para CAT, esta absorcion aumenta
drasticamente, sefialando que en éste periodo de tiempo la reaccién tiene su mayor
ocurrencia. Asimismo, a partir de este valor de absorbancia no se aprecia un aumento en
el mismo con el transcurso del tiempo. Este tiempo, 48 h, concuerda con lo reportado en
la literatura [14,28], sin embargo, es de sefalar que los reportes previos sugieren este
tiempo como adecuado mas no justifican la seleccion de este valor.

2,54

206,35

24 / 48h

0,00

1490,0 200 210 220 230 240 250 260 2690
P41

Figura 13: Espectro Uv-Vis de la evolucion en el tiempo del seno de solucion durante la reaccion
para generar CAM.
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Figura 14: espectro Uv-Vis de la evolucion en el tiempo del seno de solucién durante la reaccion
para genera CAT.

5.2 CARACTERIZACION DE LA CASCARILLA NATURAL Y MODIFICADA.

El resultado de las diferentes técnicas empleadas en la caracterizacién de la cascarilla
natural y los cambios que sufrid ésta mediante la reaccion de esterificacion es analizado
a continuacion.
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5.2.1 Analisis Bromatolégico.

Es valioso resaltar que en muy pocos trabajos se compara la composicion del material
lignoceluldsico antes y después de la modificacion [28,114]. Esta informacion resulté ser
una fuente importante para estimar la participacion de sus principales componentes en la
funcionalizacion de la superficie de la cascarilla de arroz.

El analisis composicional de los materiales CA, CAT y CAM se presenta en la tabla 4.
Para la cascarilla de arroz, a pesar de que el valor de fibra detergente neutra (FDN) se
encuentra muy proximo al valor reportado (82 %) [39], los porcentajes de celulosa,
hemicelulosa y lignina presentan diferencias notables (25,9-35,5 %, 18,1-21,3 % y 18,2—
24,6% respectivamente). Esto puede atribuirse a las distintas condiciones geograficas y
climaticas, la variedad de arroz, la quimica del suelo y los fertilizantes utilizados en el
crecimiento del arrozal [45,46]. Los niveles de cenizas y nitrégeno se encuentran en el
intervalo reportado (16,92 - 24,60 % y 0,30 - 1,80 %) [115]. Estos resultados senalaron
que la cascarilla natural es un material lignocelulésico susceptible de modificar.

Tabla 4: Analisis composicional de CA, CAM y CAT (% base seca)

MATERIAL FDA FDN LIGNINA *Celulosa *Hemicelulosa Almidén Cenizas N

CA 66,80 81,60 6,60 60,17 14,81 1,70 16,29 0,30
CAT 69,10 69,90 9,40 59,70 0,80

CAM 69,00 71,20 6,80 62,20 2,20

**%CV 1,90 8,60 20,60 2,20

*Calculado  ** % coeficiente de variacion, calculado como (Desviacion estandar/media aritmética )*100

Los resultados del analisis bromatolégico sugieren la ocurrencia de la esterificacion
debido a la variacion en la composicion de sus principales componentes. Esta diferencia
es significativa respecto a los contenidos de lignina como lo indica el porcentaje del
coeficiente de variacion (%CV) mayor al 5 % [116], lo cual incide sobre la fraccion FDN
(lignina + celulosa + hemicelulosa). El aumento en la cantidad de lignina que por ende
afecta el valor de FDA (lignina + celulosa) es evidente en CAT y CAM con respecto a CA.
A pesar de no disponer de una explicacion sobre el aumento en los contenidos de lignina
en los modificados, esto es reportado como buen indicio de la capacidad de adsorcion de
cationes por parte de materiales lignocelulésicos [107,117].

La degradacion de la celulosa y hemicelulosa es atribuible a la eliminacion de moléculas
hidrosolubles (tales como xilosa y arabinosa, glucosa, manosa, galactosa y acidos
urénicos) como efecto de las condiciones acidas en que se desarrolla la reaccion de
esterificacion [118]. Asi mismo, es de esperarse que la disminuciéon de hemicelulosa en
CAT Y CAM sea mayor, teniendo en cuenta que estas actian como matriz de soporte
para las microfibrillas de celulosa en la pared celular, son de menor masa molecular, mas
accesibles, facilmente degradables y solubles que la celulosa [119].
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5.2.2 Anadlisis Infrarrojo.

Los espectros IR (DRIFT) de la cascarilla de arroz y materiales modificados se compilan
en la figura 14. Estos muestran una serie de picos, que confirman el caracter complejo
del material examinado. A pesar de ello, se puede realizar un estudio de ciertas regiones
del espectro con el propdsito de obtener indicios sobre la participacion de los principales
grupos funcionales en la reaccion de esterificacion. Es valioso resaltar que la informacion
proveniente de este analisis es un apoyo inicial en la caracterizacién del material
modificado CAT y CAM.

Para la cascarilla de arroz se aprecian sefales reportadas previamente tanto para los
grupos organicos como inorganicos; las cuales se incrementan y/o se atenuan después
del tratamiento quimico.

Alrededor de 3400 cm™ se aprecia una banda amplia que puede ser debida a la
asociacion macromolecular de compuestos lignoceluldsicos (celulosa, hemicelulosa,
pectina, entre otros) [120]. Para los materiales CAT y CAM esta sefial se hace mas
intensa, debido probablemente al incremento de fuerzas intermoleculares entre el
hidroxilo y moléculas de agua.

La banda en 1728 cm™ en la cascarilla natural puede ser atribuida al grupo carbonilo
presente en hemicelulosa y lignina. De igual forma, ésta sefnal podria ser atribuida a la
acetilacion de la celulosa [121,122,123], que es el componente principal de CA (ver tabla
4). El registro de esta sefial a 1724 cm™(CAM) y 1730 cm™(CAT) sugiere la formacién del
grupo éster sobre su superficie.

La sefial en alrededor de 1600-1644cm™es propia de los sistemas aromaticos de la lignina
[114,10,124] sin embargo, también podria ser atribuida al agua que permanece ligada a la
matriz de la celulosa después de los procesos de acetilacion, inclusive después de
secado [125], como es nuestro caso.

Finalmente, dado que la cascarilla posee cierta cantidad de silicio sobre su superficie
externa, es posible ubicar algunas vibraciones del grupo Si-O en la region 1000-1100
cm’, esta banda se minimiza en los materiales modificados, probablemente como

consecuencia del tratamiento acido a que ha sido expuesta la superficie [48,117,].

5.2.3 Porcentaje de Acetilacion.

Como se describid en la metodologia, el porcentaje de acetilacion se determind mediante
titulaciones automaticas. Uno de los componentes mas sensibles del titulador es el
electrodo, debido a esto fue preciso monitorear su funcionamiento de manera que
permitiera asegurar la calidad y veracidad de las determinaciones.
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5.2.3.1 Calibracion del electrodo: Los valores de las mediciones usando el juego de
Buffers Metrohm de pH 4,0, 7,0 y 9,0 permitieron calcular la curva de calibracién para el
electrodo. La figura 15 ilustra el comportamiento del potencial (mV) en funcién del pH,
curva de la cual se determind la pendiente medida, la cual al contrastarla con la
pendiente tedrica (compensacion automatica) a la temperatura de trabajo, genera el % de
pendiente relativa (medida/tedrica x100), este valor se mantuvo entre 98-100 %, valor
aceptable segun las especificaciones del fabricante (95-103%) [126,127].
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Figura 16: Curva de calibracion para el electrodo del titulador.

5.2.3.2 Determinaciones porcentaje de acetilacién. Las tablas 5 y 6 muestran los
resultados obtenidos tras titulacion de las muestras saponificadas a 24,48 y 72 h.

Tabla 5: Acetilacion (%) de la cascarilla de arroz natural.

Material % Acetilacion Promedio GS

8,37
8,01
8,31
8,79
8,01
8,18

CA 8,28 0,34

De la tabla 5 se observa que el material natural posee cierta cantidad de grupos acetilos
(alrededor del 8,3 %), los cuales fueron determinados después de 48 horas de
saponificacion, titulando toda la solucién. Este valor permitié establecer el incremento real
de grupos ésteres en los modificados.
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Tabla 6: Acetilacion (%) de los materiales modificados.

: o .
TrLeurggtc;edoe Material Alicuota/o g?)?&l?g;on Desviacion GS . Eficiencia
Al * estandar GSR/GST)x100
(hidrdlisis) (30mL)  (80mL) Real ( )
10,55 28,13 19,85
CAT 10,16 27,08 18,81 0,79 0,34 12,80
24 h 10,74 28,63 20,35
9,22 24,59 16,31
CAM 8,76 23,35 15,07 0,65 0,30 11,30
8,87 23,66 15,38
11,29 30,11 21,83
CAT 10,80 28,81 20,53 0,69 0,38 14,16
48 h 11,21 29,89 21,61
10,22 27,26 18,98
CAM 9,31 24,84 16,56 1,27 0,35 13,12
9,51 25,36 17,09
10,91 29,10 20,82
CAT 10,87 28,99 20,71 0,33 0,36 13,54
79 h 10,68 28,49 20,21
9,19 24,50 16,22
CAM 9,31 24,84 16,56 0,85 0,32 12,21
9,79 26,11 17,83
*incremento neto en comparacion con CA ¥ GSR y GST: grado sustitucién Real y Teérico (2,66)

Al comparar las muestras tomadas durante el tiempo de observaciéon, (24 - 72 h) de la
reaccion de saponificacién con NaOH para la determinacion indirecta de los grupos acilos
(Tabla 6 y Figura 10a), se observa que a 48 h se alcanza el maximo de la hidrolisis
basica del éster y que un incremento posterior en el tiempo no favorece este proceso.

Para establecer la incidencia del tiempo de muestreo sobre él % de acetilacién, se efectud
un analisis de varianza (anexo1), éste demostr6 que existe una diferencia
estadisticamente significativa entre un nivel de tiempo y otro. Asimismo, mediante
comparacion multiple usando diferencia minima significativa de Fisher (LSD) se encontro,
que solo entre el lapso de 48-72 h las diferencias no son significativas (tabla 7) por lo que
el tiempo de 48 horas es el adecuado para determinar el porcentaje de acetilacion al
reemplazar la solucién de NaOH por KOH. Es importante sefalar que en la metodologia
general [111] se utiliza KOH como el alcali para la hidrolisis del éster y un tiempo de 72h,
que es razonable debido a su menor caracter basico con relacién al NaOH.

Tabla 7: Prueba de LSD de Fisher para el factor de tiempo en él % Acetilacion.

Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
24 - 48 * -0,6393 0,3340
24 -72 * -0,3923 0,3340
48 -72 0,247 0,3340

*indica diferencia significativa. Fuente Statgraphich
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Figura 17: a) Porcentaje de acetilacién de CAT y CAM en el tiempo de muestreo. b) Indicadores de
la reaccion en los dos adsorbentes.

Para establecer cual de los dos materiales (CAT y CAM) presenta mayor porcentaje de
acetilacion al tiempo de 48 h (anexo 2) se realizé una prueba-t que compara las medias
de las dos muestras, y una prueba-F para comparar las varianzas. Se encontré un valor-
P (0,74) > 0,05 para la prueba-t, sefialando que no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre las medias de los dos porcentajes de acetilacion (17,5 y 21,3) en CAM y
CAT.

De la tabla 6 y figura 17b, podemos observar el comportamiento de la reaccién con base
en el GS. Este nos da idea de la proporcion en que se han intervenido los grupos
hidroxilo de la glucosa en la modificacion quimica (0,38 y 0,35 para CAT y CAM
respectivamente). Con base en esto es posible suponer, que para que un hidroxilo sea
modificado es necesaria la participacion de tres unidades de glucosa.

Finalmente, se calculé la eficiencia de la reaccién teniendo en cuenta el GS.
Considerando que el GS en la glucosa es del orden de 3,0 y que en la cascarilla natural
presenta grupos acetilos (GS = 0,34), se estima que el grado de sustitucion tedrico
maximo para los materiales modificados es del orden de 2,66 (3,0-0,34=2,66). En la tabla
6 se muestra la eficiencia de 14,2 % para CAT y 13,2 % para CAM.

Los resultados de la modificacion quimica son aceptables, teniendo en cuenta que es
menor el numero de grupos hidroxilos requerido para esta reaccién en comparacién con
almidones de diversas fuentes botanicas, donde los sitios sujetos de modificacion estan
totalmente expuestos, reportando acetilacion hasta del 50%, GS de 2,6 y eficiencia de
57% [111].
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5.2.4 Analisis Morfolégico.

En la figura 17 se observa que el exocarpio de la cascarilla de arroz natural (parte
externa) presenta estructuras simétricas constituidas por celdas convexas, distanciadas
por surcos, en los cuales se evidencia la presencia de macropelos. El endocarpio
(superficie interna) presenta celdas concavas con una distancia promedio de 47 uym entre
ellas. Esta dltima resulta de particular interés dado que es el sito donde posee los
mayores contenidos de lignocelulésicos y por tanto donde existe mayor posibilidad de
funcionalizar la CA de la manera deseada [128].

La superficie de los materiales modificados (figura 19) se observa mucho mas estresada
en comparacion con la CA, tanto en la parte externa como interna, probablemente debido
a las condiciones acidas a las que fueron sometidas durante la modificacion. Sin
embargo, para los dos adsorbentes el grado de desgaste superficial es similar, con
desprendimiento de macropelos o deterioro de éstos e incremento de la descamacion.

UNALMED  CA 3 AUNALMED
18ky X188 188mm 38 S 18kU

Figura 18: Micrografias electrénicas de barrido (MEB) para el material CA.

Aprovechando la disponibilidad del detector de energia dispersiva "EDS” (por sus siglas
en ingles Dispersive X-Ray Spectroscopy) en el microscopio electronico, se realizé un
analisis de microfluorescencia a la superficie de los adsorbentes en estudio (figura 19).
Aunque este no se considera una fuente para analizar cuantitativamente los cambios
composicionales en el material, estas mediciones permiten de manera cualitativa
observar la desapariciéon en los materiales modificados CAM y CAT de los residuos de
metales (Al, Mg y K) encontrados en la cascarilla natural, un fenébmeno similar se reporta
en otra modificacion para este residuo agricola [107]. Esta desaparicion de explica como
resultado de las condiciones acidas utilizadas en la reaccion de esterificacion que afectan
el material mediante la hidrdlisis.

La microscopia electrénica de barrido en definitiva, permitié evidenciar cambios
morfoldgicos debido a la ocurrencia de la reaccion de esterificacion, siendo mas evidente
en el adsorbente CAM.
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UNALMED CAM UNALMED CAM
15 kV X95 200 um 15 kV X170 100pm 10 43 BEC

UNALMED CAM UNALMED
10 kV X500 50um 10 39 SEI 10 kV X2,000

UNALMED UNALMED CAT
10 kV X85 200um 10 43 BEC 15 kV X500 50um 2143 BEC

UNALMED CAT UNALMED CAT
10 kV X500 10 39 SEI 10 kV/ X1,500 10um 10 39 SEI

Figura 19: Micrografias electrénicas de barrido a) CAM y b) CAT
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C 3.99 6.58
(@] 48.41 59.84
Mg 3.55 2.89
Al 14.16 10.38
K 3.64 1.84
Si 35.91 18.47
Spectrum 2|
0
=i
A
K by
¢ K
| _ : - » | J\'“.‘
1 2 3
Ll Srale 26F cts Cursor 0127 ke (1 ct=) ke
a)
CAM CAT
Elemento % peso % Atdmico Elemento % peso % Atémico
C 21,74 31,56 C 24,12 34,7
(6] 42,32 46,12 (6] 40,01 43,22
Si 35,94 22,32 Si 35,87 22,07
Spectrum 1 Spectrum 1
Si
o
C
T T T T T T T 1 + T T T T T T T T
as 1 15 2 as 1 15 2
Full Scale 2897 cts Cursor: 0.055 ke (570 cts) ke'| Full Scale 3071 cts Cursor: 0.055 ke (585 cis) ke'|

b)
Figura 20: Analisis de microfluorescencia mediante EDS a) CA y b) CAM y CAT

5.2.5 Isotermas de adsorcion de Ns.

Los datos experimentales del proceso de adsorcion desorcién de nitrogeno a 77K (ver
anexo 3) se utilizaron para construir las isotermas tanto para el material natural como para
los modificados.
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Figura 21: Isotermas de adsorcién de N, para la CA, CAT y CAM.
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De la observacion de las isotermas que se presentan en la figura 20, a nivel cualitativo,
segun la forma que adquiere la isoterma dependiendo de la presion relativa, se puede
decir que:

e El intervalo de presiones relativas bajas, donde generalmente se ubican las
poblaciones de microporos, presenta un trazo practicamente horizontal, lo que no
permite distinguir la presencia de éstos.

e Teniendo en cuenta la clasificacién establecida por la IUPAC referente a los tipos
de isotermas de adsorcion, éstas se asemejan a las del tipo V. Las cuales se
encuentra frecuentemente cuando la adsorcién ocurre en materiales no porosos o
en materiales denominados mesoporosos con diametros de poros mayores a 2 nm
(20 Armstrong). El punto de inflexién de la isoterma usualmente ocurre cerca de la
complexion de la primera monocapa adsorbida y con incremento en las presiones
relativas, la segunda y las superiores son completadas bajo una saturacién de
numero de capas adsorbidas hacia el infinito [70].

e A presiones relativas superiores a 0,3-0,4 aparece en los materiales modificados,
un ciclo de histéresis muy claro entre la etapa de adsorcién y la de desorcion de
N,; dicha histéresis se debe a la condensacion capilar, que es el mecanismo de
llenado de mesoporos, y por tanto permite identificar la presencia de
mesoporosidad en la CA y lo modificados.

e Los ciclos de histéresis en los materiales CAT y CAM son de tipo B segun Boer 6
H3 segun IUPAC [129]. En estas, una rama de adsorcion muy pendiente cerca de
la saturacion, produce la desorcion a presiones intermedias, propia de
macroporos en forma de rendijas: producto de la morfologia de las particulas
provenientes de la cascarilla [70,80].

o La histéresis que se presenta en el material CA muestra dos diferencias respecto a
la que se aprecia materiales CAT y CAM; En esta, el lazo de histéresis es mucho
mas amplio y la rama de desorcion permanece abierta, aunque tiende a cerrar en
P/Po =0,4. Este fendbmeno es atribuido a la presencia de agua en los poros que
permanece adherida luego de la desgasificacion.

El incremento en la amplitud en el lazo de histéresis (similar en CA) puede ser atribuido a
la aparicion del efecto de red; este supone que durante la etapa de desorcion, para que
un determinado poro pueda evaporarse a una cierta presiéon debe, ademas de tener el
radio de Kelvin necesario, contar con un camino libre de fluido condensado, de modo que
pueda llegar al exterior de la muestra en contacto con la fase gaseosa y asi poder
desorberse. Es decir, la desorcion de un poro depende del estado de sus poros vecinos.
La probabilidad que tal camino exista dependera de la cantidad de fluido condensado que
aun permanezca en el solido [80].
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5.2.6 Caracteristicas Superficiales.

De acuerdo al analisis cualitativo, se establecio la presencia poblaciones predominantes
de mesoporos. Atendiendo a esto, se utilizaron los métodos de BET y BJH
recomendados en la literatura [72,130] para determinar los parametros superficiales del
material natural y sus modificados.

El area superficial para la CA, CAT y CAM se determiné mediante la aplicacién de la
ecuacién de BET (Sger) en el intervalo de presiones relativas 0,0550-0,2999 con los da-
tos de adsorcion (ver anexo 4). Asimismo, la aplicaciéon del método BJH permitio calcular
la distribucion de tamafo de poro (Figura 22) en el intervalo de presiones relativas 0,42-
0,96 empleando la rama de desorcién (anexo 5). Los parametros texturales calculados se
resumen en la tabla 8.

Tabla 8: Parametros texturales de la CA, CAT y CAM mediante BET y BJH.

Material (UL engre)
CA 0,2 0,8 68,70
CAT 2,0 7,8 20,44
CAM 2,6 10,5 20.44

El valor de area superficial determinado para la CA (Sger = 0,82) es similar al reportado
previamente (Sger =0,54) [131], es de anotar que en este no hacen referencia al tamano y
distribucion promedio poro.

Al contrastar los valores de la tabla 8 para la CA y los dos modificados, notamos que el
Sger efectivamente se incrementa en los modificados, aunque la diferencia entre éstos no
es significativa. El tamafo de poro promedio se reduce de 69,70 a 20,44.

Las caracteristicas texturales determinadas, ratifican el papel determinante de la
modificacion quimica en el aumento de sitios activos sobre la superficie de CA y estan en
concordancia con el similar porcentaje de grupos esteres generado en los modificados.
Sin embargo, un factor no estudiado en esta investigaciéon y que pudo incidir en las
caracteristicas texturales de la cascarilla es el efecto acido de la reaccion de
esterificacion.
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Figura 22: Distribucién de tamafio de poro promedio para la CA, CAT y CAM.
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5.3 ADSORCION DEL COLORANTE RB46

5.3.1 Curvas de Calibracion.

Para cuantificar la cantidad de colorante en solucién por medio de UV-Vis, se obtuvieron
inicialmente dos curvas de calibracién a valores de pH 5,0 y 8,0 que en adelante se
denominaran RB46pH5_1h y RB46pH8 1h, las cuales se leyeron transcurridas una hora
de su preparacion. Estas permitieron correlacionar la senal de absorbancia con la
concentracién en términos muy satisfactorios de acuerdo a las pruebas estadisticas de
linealidad (figura 23). De la comparacion entre estas curvas (ver anexo 6a), se encontro
que las pendientes son muy similares, sin embargo, los interseptos para estos modelos
presentaron diferencias significativas (valor-P < 0,05). Al parecer la variacion del pH no
influye de manera considerable en la sefal de absorcion en el Uv-Vis, no obstante la
curva RB46pH8_1h presentd valores de residuales por encima de 3 mostrando gran
dispersion de los datos.

Por lo anterior, se construyd una tercera curva a pH 5,0 la cual se leyo a las 8 horas de
su preparacidon en el espectrofotdmetro, esto para mirar los cambios que podria
presentar las soluciones patréon de colorante en el tiempo. Esta se codifico como
RB46pH5 8h. El analisis estadistico (anexo 6b) permitid establecer que no existen
diferencias estadisticas entre RB46pH5_1h y RB46pH5_8h, dado que la pendiente y el
intersepto son iguales (valor-P > 0,1). Atendiendo a lo anterior, el modelo RB46pH5_1h
se consideré adecuado, dado que presentd mejor ajuste segun los estadisticos.

15 F ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — Curvas
5T i | — R46pH5_1h
r " 1 — RB46pH8_1h
© 1,2 | = RB46pH5_8h
o i
_‘é’ 0,9
9, [
o
. 06 |
0,3
0

0 4 8 12 16 20 24
Concentracion (mg/L)

Figura 23: Curvas de calibraciéon para RB 46

5.3.2 Ensayos de remocién del colorante RB46.

En este apartado se presentan los resultados del modelo generado del disefio Box-
Behnken con 3 puntos centrales para la remocion de RB46 con CA (Anexo 7), el cual
permitié explicar el comportamiento de las variables en un 95,1% (r?) [91]. Los residuos se
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comportan normalmente, dado que se alinean razonablemente en la grafica
correspondiente y a pesar de que algunos se encontraron fuera del intervalo (-2 a 2),
estos, no fueron significativamente influyentes. Por lo anterior, el modelo fue considerado
adecuado para el fendmeno de adsorcién en estudio.

En el diagrama de Pareto (figura 24a) se muestran los ocho factores e interacciones que
resultaron ser significativas (valor-P < 0,05 en la anova del anexo 4), de éstas cabe
resaltar la dosificacion y el tiempo como los mas influyentes. La superficie de respuesta
que se obtuvo se muestra en la figura 24b.

B:Dosificacion | [N | -
C:Tiempo | NG -
BC || |
BB || |
cc | | |
A:Concentracion
AB | NN
Ac | IR
0 2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado a)

Concentracion=11,0

% de Remocion

Tiempo f

p 1.4 1,8 22

Dosificacion b)
Parametros optimos Valor
Concentracion RB46 16,0 mg/L
Dosis adsorbente 2,75 g/L
Tiempo de contacto 6,5h
C)

Figura 24: Resultados del Disefio Box-Behnken a) Diagrama de Pareto, b) Superficie de
Respuesta y c) Parametros 6ptimos.
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Con las condiciones optimas del disefo (figura 24c) se llevaron a cabo los ensayos de
remocion del colorante con los adsorbentes CA, CAS, CAT y CAM. Las restantes
condiciones experimentales utilizadas fueron las detalladas en la metodologia. En la figura
25 se muestra el comportamiento de los distintos adsorbentes frente al colorante en
estudio y la capacidad de remocion experimental para cada adsorbente.

mg/g)

5,6 5.7
Material %Remocion Media Desviacion
98,04
CAT 97,55 98,04 0,19
98,11
99,87 = 55 55
CAM 97,72 98,66 1,08 & ’
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95,88
CAS 95,41 95,88 0,84
96,69
95,31
CA 94,33 95,31 0,82 o
CAT CAM CAS CA

95,53

Adsorbentes

a) b)

Figura 25: a) Remocion de RB46 por los adsorbentes CA, CAT y CAM  b) Capacidad de remocién
en mg colorante retenido por gramo de adsorbente.

A pesar de que el analisis bromatolégico revelé6 mayor contenido de lignina en CAT que
en CAM, este ultimo presentd mayor porcentaje de remocion (no significativo con respecto
a CAT- anexo 8). Es importante sefialar que algunos reportes describen la estrecha
participaciéon de lignina en el proceso de retencion de cationes en residuos
agroindustriales [9,111,117]. Esto permite sugerir que la modificacién quimica es la
responsable del aumento en la capacidad de remocién de 5,5 mg/g en la CA a 5,6 mg/g
y 5,7 mg/g en los adsorbentes CAT y CAM.

5.3.3 Modelos de Equilibrio.

En la Tabla 9 se consignan los parametros de distintas isotermas usadas para el estudio
de equilibrio del proceso de adsorcién del colorante en estudio. El método no lineal
permiti® obtener buenos ajustes, lo cual se evidencié con los valores de r?y con el
analisis de algunos tipos de errores a los residuales, entre éstos, el error porcentual
absoluto (MAE) mostré6 ser menor en todos los casos, e idoneo para comparar los
distintos ajustes (anexo 9 y 10). Teniendo en cuenta estos criterios, los datos
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experimentales presentaron un mejor ajuste en la mayoria de los casos para el
adsorbente CAT que para CAM.

Para el adsorbente CAM, los datos experimentales se ajustan mejor al modelo de
Langmuir. Este supone que la adsorcién se establece formando una monocapa, en la cual
las fuerzas de atraccion entre el colorante y el adsorbente son bastante fuertes, lo que
podria suponer el predominio de procesos de quimiadsorcién. Como consecuencia de la
adsorcion en una monocapa, donde se presupone que todos los sitios son equivalentes, a
nivel molecular, el aumento de temperatura, incrementa la movilidad de las moléculas
adsorbidas sobre la superficie del sélido, aumentando la probabilidad de su escape de la
superficie [70]. Sin embargo, esto al parecer no se cumple para el adsorbente CAM, dado
que al aumentar la temperatura los datos fueron mas dispersos y el ajuste disminuyo.

En el proceso de adsorcion de RB46 sobre CAT, el ajuste a la isoterma de Freundlich
resulta levemente mejor que Langmuir. Se podria pensar que las fuerzas de atraccion son
tipo Van der Waals, que por tanto se produce la adsorcién en multicapa, predominando
adsorcion fisica e intercambio idnico. Los valores de n™' en la isoterma de Freundlich
comprendidos entre 0,36 - 0,71 (1,0 < n <10,0) obtenidos en el presente estudio para las
tres temperaturas, indican que el proceso de adsorcién es favorable y heterogéneo en
una buena parte; asimismo, esto sefala que los sitios activos tienen distinta naturaleza;
inicialmente estarian ocupandose las posiciones de mayor afinidad y posteriormente los
sitios con menor preferencia [132].

Por otro lado, las isotermas de SIPS y Redlich-Peterson, las cuales incorporan
caracteristicas de los modelos de Langmuir y Freundlich para describir el equilibrio de
adsorcion presentan buen ajuste. De la Tabla 9 puede notarse el parametro Brp en la
isoterma de Redlich-Peterson y ns en el modelo combinado de SIPS tienden de forma
general a 1. En el caso del CAM la tendencia es mas marcada que en CAT. Considerando
que estos modelos se pueden reducir a la isoterma de Langmuir cuando este parametro
es igual a la unidad y permite corroboran la tendencia descrita anteriormente. En ambos
adsorbentes se presupone una similar complejidad del proceso de adsorcién. Similar
comportamiento se reporta para la remocién del colorante catidnico azul de metileno por
cascaras de Limon [56].

Las isotermas de Temkin mostraron correlaciones muy bajas y valores de error
indeseables, por lo que no es adecuado relacionar la disminucién en el calor de adsorcién
con el area cubierta por el adsorbente, como supone este modelo [133]. Otros modelos
como Khan y Radke-Prausnitz no produjeron los resultados apropiados al correr la
regresion.
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Tabla 9: Parametros de las isotermas de adsorcion

Parametros de Equilibrio

CAT CAM
303K 318K 333K 303K 318K 333K
Lagmuir
ke 22,266 33,982 44,35 1,455 0,514 0,314
Am 5,369 1,075 0,280 22,421 33,83 35,866
r* 0,925 0,989 0,975 0,996 0,982 0,914
Freundluich
ke 17,211 15,96 9,332 11,589 10,661 8,552
n 2,7885 1,782 1,396 2,224 1,688 1,595
r* 0,994 0,988 0,972 0,964 0,982 0,945
Temkin
B 1,7047 2,926 2,956 2,253 2,7641 1,789
A 91,408 13,23 4,872 12,775 6,843 11,416
r* 0,966 0,958 0,891 0,984 0,929 0,740
Redlich-Peterson
Krp 951,31 53,08 13,78 28,573 31,35 1,04E7
Arp 53,793 2,168 0,429 1,037 1,852  1,22E6
Brp 0,673 0,710 0,800 1,009 0,605 0,373
r* 0,995 0,991 0,974 0,998 0,983 0,945
SIPS
Ks 0,4078 0,53 0,287 1,658 0,3158 0,010
Am 60,79 48,72 43,55 22,33 46,533 867,13
ns 0,454 0,795 1,007 1,112 0,830 0,635
r* 0,994 0,991 0,975 0,998 0,984 0,945

Con el fin de comparar graficamente el ajuste de los resultados a los modelos utilizados,
se presentan en la figura 26 y figura 27 los datos experimentales y los resultados
obtenidos de las isotermas, a las tres temperaturas de trabajo. Puede observarse que el
mejor ajuste se alcanzé con el modelo de Redlich-Peterson y SIPS, de acuerdo con lo
comentado anteriormente.
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5.3.4 Estudio Termodinamico.

Mediante la inspeccion termodinamica se puede establecer la naturaleza fisica o quimica
del proceso de adsorcion. Para efectos de calculos se utilizaron las constantes de
Langmuir (para CAM) y Freundlich (para CAT). La gréafica de Van’t Hoff [64], que relaciona
la constante de equilibrio y la temperatura mediante la expresién Ink,= AS°/R - AH°/RT se
presenta en la figura 28. Los modelos de ajuste lineal permitieron calcular la pendiente
(-AH°/R) y el intersecto (AS°/R). Estos ultimos y los valores de AG° obtenido mediante la
Ecuacion 11 se muestran en la Tabla 10.

CAM CAT LnK=1,015/T-0,874
LnK=5192/T-16,82 rr=0,922
07 _ r2= 0.969 2,5 7
o 2,5 - /,;
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Figura 28: Graficas de Van't-Hoff para los dos modificados

Tabla 10: Parametros termodinamicos de la adsorcion de RB46 por CAM y CAT

Adsorbente T (K) AG° (kd/mol) AH° (kJ/mol) AS° (J/mol)

303,15 -0,79

CAT 318,15 -0,77 -1,05 -0,874
333,15 -0,76
303,15 -0,09

CAM 318,15 0,16 -5,19 -16,82
333,15 0,41

El cambio en la energia libre de Gibbs (AG®), a las temperaturas de estudio para los dos
adsorbentes, sugieren que el proceso es espontaneo y controlado por adsorcién fisica
dado que los valores se encuentran en el intervalo de -20 a 0 kd/mol. El valor negativo de
AH° indica que la adsorcién es un proceso exotérmico para los dos adsorbente [67]. Un
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valor negativo en la entropia es caracteristico de los fenémenos que van a un mayor
grado de grado de ordenamiento, son poco usuales en la naturaleza, no obstante se han
registrado para algunos procesos de adsorcion con materiales lignocelulésicos [134].

5.3.5 Estudio Cinético

El ajuste de los datos experimentales a los tres modelos de estudios se presenta en la
tabla 11. De esta se puede extraer que la cinética de pseudo-segundo orden reproduce
adecuadamente los resultados experimentales con un valor de r? = 0,99 para ambos ab-
sorbentes, a las tres temperaturas de estudio. No obstante, el ajuste al modelo de Elovich
es bastante aceptable, por lo que se puede asumir que los distintos sitios funcionales son
heterogéneos y exhiben diferentes energias de activacion para la adsorcién quimica
[135,136].

Tabla 11: Parametros del ajuste a los modelos de pseudo-primer, pseudo-segundo y Elovich

Parametros Cinéticos

303,15 K 318,15K 333,15K
CAT CAM CAT CAM CAT CAM

Pseudo-primer orden

kf (h™") 0,010 0,009 0,005 0,007 0,015 -0,466
ge (mg.g™) 0,442 1,713 0,469 0,468 0,404 0,404
r 0,997 0,807 0,923 0,963 0,996 0,597
Pseudo -segundo orden

ks (@.m"h™) 0,047 0,039 0,0517 0,041 0,0520 0,044
ge (mgg™) 4636 5052 4,397 4,943 4386 4,782
ho (mg.g™" h™') =ks*qe? 0,303 0,754 0,208 0,148 0,209 0,197
r 0,999 0,999 0,999 0,995 0,998 0,997
Elovich*

a(g.mg’) 1,641 4,884 0484 0250 0,595 0,407
B (mg.g' h™) 4,007 3,807 3,356 2,789 3,602 3,038
r 0,998 0,841 0,980 0,944 0,965 0,926

MAE (Error medio absoluto) 0,066 0,276 0,107 0,204 0,147 0,225 *ng jineal

La velocidad inicial, ho, es mayor en el adsorbente CAM que en CAT, con un valor
maximo de 0,754 mg/g.h a temperatura cercana a la ambiental. La capacidad de
adsorcion maxima, se mantiene practicamente constante con la temperatura, lo que esta
en concordancia con lo obtenido por otros autores [137], observandose mejores valores en
el adsorbente CAM.

La cinética de la adsorcién del RB46 con cascarilla natural también ha sido reportada
como de pseudo-segundo orden [112], por lo que la reaccion de esterificacion llevada a
cabo no afecta de manera evidente la velocidad con que se adsorbe este colorante.



6. CONCLUSIONES

1. La modificacién estructural de la cascarilla de arroz mediante reacciones de
esterificacion fue alcanzada de manera satisfactoria al emplear acido tartarico, y
malico, con eficiencia y grado se sustitucion similar.

2. Las técnicas de espectroscopia Infrarrojo con reflectancia difusa (DRIFT),
microscopia electrénica de barrido (MEB), la fisiadsorcion de N,, las
determinaciones del porcentaje de acetilacion y analisis bromatoldgico antes y
después de la modificacién de la cascarilla de arroz ofrecieron resultados
contundentes que soportan la ocurrencia del cambio en la superficie del material.

3. Los factores de pH, dosis de adsorbente, concentracion del colorante y tiempo de
contacto resultaron ser altamente significativos al optimizar la adsorcion del
colorante RB46 mediante la superficie de respuesta en la cascarilla natural, tales
condiciones permitieron comprobar la mayor capacidad adsorbente de los
materiales generados a través de la esterificacion.

4. La capacidad de remocién del colorante por parte de los materiales modificados
CAM (98,7%) y CAT (98,0%) es ligeramente mayor que para CA (95,3%),
sefialando que la reaccion de esterificacion realmente posibilitdé el aumento de
sitios activos.

5. La reaccion de esterificacion incrementé la capacidad adsorbente
para la remocion del colorante RB46, pasando de un valor de 5,54 mg/g
en la cascarilla natural a 559 mg/g y 566 mg/g en CAT y CAM
respectivamente. A pesar de que cuantitativamente el incremento es
minimo, se aprecian notables diferencias en la reduccién del color al
comparar estos materiales modificados con la cascarila natural al
utilizar soluciones de concentraciones especificas del colorante de
estudio
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6. Respecto al equilibrio del proceso, se establecid para los materiales modificados
un mejor ajuste con las isotermas de SIPS y Redlich-Peterson, las cuales son
modelos combinados de Freundlich y Lagmuir, aspecto que revela la naturaleza
compleja del proceso; sin embargo, el adsorbente CAM mostré preferencia hacia
la monocapa, mientras que CAT mejor ajuste con el modelo de Freundlich.

7. La cinética de los procesos de adsorcion de RB46 no se ve afectada por la
reaccion de esterificacidon, dado que en los dos adsorbentes que mostraron mayor
capacidad de remocion (CAT y CAM), ésta fue de pseudo-segundo orden, al igual
que en la cascarilla natural. Asi mismo, el buen ajuste al modelo de Elovich
muestra que es probable algunas interacciones de caracter quimico como la
formacion de enlaces.

8. Los parametros termodinamicos en la remocion del RB46, energia libre de Gibbs,
entalpia y entropia sugieren que el proceso de adsorcion a temperatura ambiente
para los adsorbentes CAM y CAT es espontaneo, controlado por adsorcion fisica.

9. La disponibilidad de estos adsorbentes (CA, CAT y CAM) abre un amplio espectro
de aplicacion relacionado con la posibilidad de su implementacion para el disefio
de estrategias de gran impacto ambiental, tecnoldégico y social, encaminadas al
tratamiento de efluentes contaminados con colorantes o moléculas de caracter
similar.



RECOMENDACIONES

Llevar cabo la determinacion de los grupos funcionales acidos y basicos mediante
titulaciones potenciométricas, asi como la distribucién de cargas y el punto
isoeléctrico en el material natural como en los modificados para correlacionar las
caracteristicas superficiales con la habilidad de remover el contaminante.

Realizar ensayos de desorcion para establecer los ciclos reutilizables de los
adsorbentes mediante un disefio estadistico que permita probar distintos
solventes, tiempos de agitacion y asegure la maxima confiabilidad reduciendo los
costos experimentales.

Desarrollar la etapa complementaria de las metodologia combinada adsorcién—
fermentacion en estado sélido (FES) que permita la degradacion del colorante
retenido en el adsorbente.

Se sugiere la evaluacién del proceso de remocion del colorante en estudio con los
adsorbentes CA, CAT y CAM bajo sistema continuo como una primera
aproximacién a su implementacién como lecho filtrante.
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