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RESUMEN

La cafeina es uno de los productos farmacéuticos mayormente consumidos, su
presencia en ecosistemas acuaticos representa un riesgo para la biota debido a sus
propiedades fisico-quimicas y a su persistencia en el ambiente. Es hallada tanto en
influentes como efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR), inclusive en el suministro de agua potable. Por este motivo se justifica la
busqueda de alternativas para su eliminacion de aguas residuales, con la aplicacion
de tratamientos como: biodegradacion, fotdlisis, ésmosis inversa, ozonizacion,
oxidacion avanzada y la adsorcion. La adsorcién es una opcién econémica, de facil
implementacion, alta eficiencia, reversible, y en su aplicaciéon no intervienen ni se
generan productos quimicos toxicos para el ambiente. La implementacion de
adsorcion con nanoparticulas potencia la eliminacion de los contaminantes, debido
a que presentan una mayor superficie de contacto en comparacién con adsorbentes

de mayor tamafio.

En esta investigacion se analiz6 la capacidad adsorbente de dos residuos agricolas
y de tres materiales sintetizados de origen magnético, con el objetivo de eliminar
cafeina de aguas residuales sintéticas. La sintesis de magnetita y de los compadsitos
magnéticos se realiz6 utilizando el método de coprecipitacion de FeCls-6H20 y
FeS04-7H20 a 1250 rpm, 70°C, burbujeo constante de argon, y pH=11 en medio
béasico de NaOH 8 M. Los materiales se caracterizaron analiticamente segun
normas ASTM y por microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia
infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman y difraccion
de rayos X (DRX), para determinar la morfologia, los grupos funcionales y el
contenido de los materiales que intervendran en el proceso. La eliminacion de
cafeina se evalub mediante ensayos batch en ausencia de luz, utilizando una
solucién de 30 mg.Lt, a temperatura ambiente (22.71 + 1.02 °C), pH propio de la
solucion (6.98 + 0.24) y agitacion de 150 rpm. La eficiencia de los materiales en la

eliminacion de cafeina se cuantifico utilizando espectroscopia UV-Vis.

La eficiencia del proceso de adsorcion mejord con el uso de los compositos debido
a la desmetilacion a la que fueron sometidos en medio basico (NaOH), fenbmeno

gue aumento el numero de ligandos carboxilato en las superficies de los compésitos
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permitiendo la remocion de cafeina del agua residual de manera mas eficiente que
con las cascaras sin modificar y con la magnetita. Finalmente se concluy6 que con
dosis efectivas de 3.5 g.L* de cascara de naranja, 9.5 g.L* de cascara de platano,
2.5 g.L't de compdsito de cascara de naranja, 5.5 g.L* de compésito de cascara de
platano y 5 g.L'* de magnetita se alcanzaron eficiencias de remocion de cafeina de
95.5%, 90.5%, 93.6%, 89.2% y 54.8%, respectivamente.

Palabras clave: contaminantes emergentes, cafeina, adsorcion, cascara de

naranja, cascara de platano, magnetita, compadsitos magnéticos.
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ABSTRACT

Caffeine is one of the most consumed pharmaceutical products, its presence in
aguatic ecosystems represents a risk to biota due to its physicochemical properties
and its persistence in the environment. It is found in both influents and effluents of
the wastewater treatment plants (WWTP), including in the supply of drinking water.
For this reason, the search of alternatives for wastewater disposal is justified, with
the application of treatments such as: biodegradation, photolysis, reverse osmaosis,
ozonation, advanced oxidation and adsorption. Adsorption is an economic option,
easy to implement, high efficiency, reversible, and its application does not involve
or generate toxic chemicals for the environment. The implementation of adsorption
using nanoparticles enhances the removal of contaminants, because they have a

larger contact surface compared to larger adsorbents.

In this research the adsorbent capacity of two agricultural residues and three
synthesized materials of magnetic origin was analyzed, with the aim to remove
caffeine from synthetic wastewater. The synthesis of magnetite and magnetic
compounds was performed using the coprecipitation method of FeCls . 6H20 and
FeSO4 . 7H20 at 1250 rpm, 70 °C, constant argon bubbling, and pH = 11 in basic
medium of 8 M NaOH. Materials were analytically characterized according to ASTM
standards and by scanning electron microscopy (SEM), Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy (FT-IR), Raman spectroscopy and X-Ray Diffraction (XRD)
to determine the morphology, functional groups and the content of materials that will
act in the process. The caffeine removal was evaluated by batch tests in the light
absence, using a solution of 30 mg.L1, at room temperature (22.71 + 1.02 ° C), pH
(6.98 £ 0.24) and stirring of 150 rpm. The efficiency of the materials in the caffeine

removal was quantified using UV-Vis spectroscopy.

The efficiency of the adsorption process improved using composites due to a
demethylation process in basic medium (NaOH). The process increased the number
of carboxylate ligands on the composite surfaces allowing the caffeine removal from
the wastewater. The composites were more efficient than peels and magnetite
nanoparticles. The effective doses were 3.5 g.L* of orange peel, 9.5 g.L™* of banana

peel, 2.5 g.L ! of composite of orange peel, 5.5 g.L* of composite of banana peel
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and 5 g.L! of magnetite achieving the caffeine removal efficiencies of 95.5%,
90.5%, 93.6%, 89.2% and 54.8%, respectively.

Keywords: emerging contaminants, caffeine, adsorption, orange peel, banana

peel, magnetite, magnetic composites.
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PRESENTACION

A continuacion, se presenta el estudio de evaluacion de adsorcion de cafeina
usando dos residuos agroindustriales y tres materiales sintéticos de origen

magneético. Se consideraron cinco capitulos estructurados de la siguiente manera:

Capitulo 1: Introduccion, este capitulo recopila los antecedentes, objetivos
generales y especificos, el alcance y la justificacion del presente trabajo de

titulacion.

Capitulo 2: Marco Teorico, consiste en la recopilacion bibliografica previa a los
analisis de laboratorio. Se recogen datos importantes de contaminantes
emergentes y sus efectos en el ambiente, haciendo énfasis en la cafeina
(evidencias de la contaminacion por cafeina, técnicas de remocion de la cafeina) y
en su eliminacion utilizando procesos de adsorcion. Se describen las cascaras y
compoésitos utilizados en la eliminacion de contaminantes en procesos de

adsorcion.

Capitulo 3: Metodologia aplicada, es el capitulo en el cual se recogen los
procedimientos para el acondicionamiento de las cascaras de naranja y platano, la
sintesis de magnetita y de los compdésitos. Se detalla la caracterizacion de los
materiales adsorbentes (cascaras sin modificacibn y materiales magnéticos) y
como se realizan los ensayos de adsorcién de cafeina, el modelo cinético e

isotérmico de adsorcion.

Capitulo 4: Resultados y Analisis, muestra los resultados y el andlisis de los
ensayos de caracterizacion de los materiales y de los procesos de adsorcion. Asi

como una evaluacion de costos del proceso de adsorcion.

Capitulo 5: Conclusiones y Recomendaciones, incluye las conclusiones vy
recomendaciones finales de acuerdo con los resultados obtenidos en el presente

trabajo de titulacion.



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

En los dltimos afos se ha incrementado la produccion y el consumo de insumos
farmacéuticos, de cuidado y aseo personal (Luo, et al., 2014). Como resultado de
esto, ingresan nuevas sustancias quimicas al ambiente ya sea de forma directa o
indirecta. Es decir, mediante actividades antropogénicas (descargas, ganaderia,
uso de fertilizantes en la agricultura, y lixiviados) o bien por los efluentes de las
PTAR (Sui, et al., 2015). Dichas sustancias, conocidas como contaminantes
emergentes (CEs), se caracterizan por tener una variada gama de compuestos e
ingredientes activos con alto potencial ecotoxicoldgico, capaces de resistir los
tratamientos convencionales usados en las PTAR (Yang, Ok, Kim, Kwon, & Tsang,
2017).

Dadas las evidencias de su presencia en los ecosistemas acuaticos a escala
global, los CEs han sido reconocidos como un problema ambiental (Portinho,
Zanella, & Féris, 2017). Sin embargo, la mayoria de los paises no toman medidas
reguladoras ni de control. A pesar de esto la Union Europea emitié en el 2015,
mediante la directiva 2000/60/CE, una lista corregida con limites permisibles en la
qgue se incluyen algunos CEs. En su mayoria difeniléteres, fluorosurfactantes,
hormonas, antibidticos y pesticidas, pero aun no se consideran a todos los CEs
gue han sido encontrados en diferentes cuerpos de agua alrededor del mundo
(Hrkal, Eckhardt, Hrabankova, Novotna, & Rozman, 2018).

Los CEs son considerados perjudiciales para el ambiente, debido a su alta tasa de
transformacion sumada a su introduccion permanente al medio acuatico (Gil,
Taoufik, Garcia, & Korili, 2018). A pesar de las bajas concentraciones (en el orden
de pg.Lt y ng.L?) en las que estan presentes los CEs, se han evidenciado casos
de toxicidad cronica, alteracion endocrina y desarrollo de resistencia a patdogenos
en organismos acuaticos (Sotelo, Rodriguez, Alvarez, & Garcia, 2012).



Los residuos de productos farmacéuticos son una de las principales clases de CEs
y la mas abundante debido al facil acceso a los productos y a las frecuentes
practicas de automedicacion (Lessa, Nunes, & Fajardo, 2018). Para su eliminacion
se han desarrollado varias tecnologias, entre las cuales se distinguen:
precipitacion-coagulacion, separacion de membrana, intercambio iénico, cloracion,
ozonizacién, radiacion UV, métodos electroquimicos, oxidacién avanzada y
adsorcion (Sotelo, Rodriguez, Alvarez, & Garcia, 2012). El proceso de adsorcion es
una opcion econdmica, de facil implementacion, alta eficiencia, reversible, no
genera subproductos y en su aplicacion no intervienen productos quimicos

agresivos ni toxicos (Rasheed, Bilal, Nabeel, Adeel, & Igbal, 2019).

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Evaluar la adsorcion de cafeina utilizando cascaras de naranja y platano

modificadas con magnetita para su remocién de aguas residuales sintéticas.

1.2.2. Objetivos especificos

1. Caracterizar las cascaras de naranja y platano, la magnetita y el material
compuesto mediante técnicas analiticas e instrumentales, para determinar los

grupos funcionales presentes y la morfologia de los materiales.

2. Determinar la influencia en la variacion de los parametros de adsorcion de
cafeina en los experimentos batch, para determinar las mejores condiciones de

adsorcion del contaminante.

3. Determinar la eficiencia de remocion generada por el material compuesto
mediante el analisis de la cinética y las isotermas de adsorcion para evaluar el

porcentaje de contaminante removido de las aguas residuales sintéticas.



1.3. Alcance

Una vez analizada la capacidad adsorbente del material compuesto propuesto en
el presente trabajo, se generara una nueva opcion para la eliminacion de cafeina
presente en aguas residuales, mediante el uso de cascaras de naranja y platano
modificadas con magnetita. El uso de este tipo de alternativas permitira una
revaloracion y reciclaje de los residuos mencionados. Ademas, hara posible ofrecer
una alternativa tecnoldgica de bajo costo y de alta eficiencia para beneficiar a la
sociedad, ya que al ser implementado en PTAR o plantas de potabilizacion se
contribuira a la restitucion de la calidad ambiental y se evitard contaminar los

recursos hidricos de los que la comunidad se beneficia.

1.4. Justificacion

Los CEs en el ambiente se encuentran en bajas concentraciones. Sin embargo,
debido a los procesos de bioacumulacién ingresan en la cadena trofica y pueden
afectar a los seres humanos. Es por esta razon que los CEs se han convertido en
materia de interés para la comunidad cientifica (Al-Khateeb, Almotiry, & Salam,
2014).

Existen varias opciones de tratamientos fisicos, quimicos, biolégicos o
electroquimicos para la remocién de los CEs, no todos los tratamientos logran
removerlos o presentan desventajas en su aplicacion. Por ejemplo, el sistema de
lodos activados, comunmente utilizado en las PTAR, requiere mucho tiempo y
espacio, y no elimina toda la gama de los CEs (Gil, Taoufik, Garcia, & Korili, 2018).
Sin embargo, la adsorcién se presenta como una alternativa flexible, en términos
de disefio y aplicabilidad. Ademas, el material adsorbente puede ser regenerado,
lo que también lo convierte en una opcién de bajo costo (Gil, Taoufik, Garcia, &
Korili, 2018).

Para que un proceso de adsorcidn resulte eficaz, la selecciébn del material
adsorbente es fundamental, por lo que se han desarrollado varios estudios para
obtener adsorbentes de alta eficiencia y de facil acceso (Lessa, Nunes, & Fajardo,

2018). Los procesos de adsorcion con nanoparticulas potencian la eliminacion de



los CEs, debido a que sus propiedades fisicas y quimicas le aportan al adsorbente
una mayor superficie especifica en comparacion a otros adsorbentes de mayor
tamafo (Liao & Cheng, 2002).

La magnetita (FesO4) es un oxido de hierro comunmente utilizado en la remocion
de iones metalicos disueltos en agua, materiales biolégicos y organicos, debido a
su bajo costo y posibilidad de tratar grandes volimenes de agua. Ademas, tiene
gran superficie de contacto lo que favorece la adsorcidon de los contaminantes

(Cruz, Martinez, Jiménez, Diaz, & Calderdn, 2014).

Los materiales adsorbentes sintetizados a partir de residuos organicos,
lignoceluldsicos o agroindustriales (cortezas, hojas o semillas de frutas), también
se presentan como una alternativa, ya que poseen una superficie porosa que
favorece la adsorcién, su disponibilidad en el mercado es alta y presentan bajo o
nulo costo (Mestre, et al., 2014).

Es por esta razén que en este trabajo de investigacion se usaran cascaras de
naranja y platano, residuos agroindustriales generados a nivel nacional. Segun las
cifras reportadas en el 2018 por el Ministerio de Agricultura y Ganaderia (MAG) en
su ultimo censo, se produjeron 6°505.635 toneladas de platano y 103.121 toneladas
de naranja (MAG, 2018).

El poder adsorbente de estas cascaras sera potenciado con la impregnacion de
nanoparticulas de magnetita, lo que permitird aumentar la eficiencia de adsorcion

de los residuos en la remocion de cafeina (Noval, Ochoa, & Carriazo, 2017).



Capitulo 2

Marco Teodrico

Garantizar agua de calidad para consumo se ha convertido en uno de los desafios
mas importantes para la humanidad. Las descargas constantes de desechos
industriales, urbanos y otros productos de la actividad antropogénica a los
ecosistemas acuaticos amenazan la disponibilidad y el estado de los recursos
hidricos, debido a que presentan efectos toxicos en la biota (Robledo, et al., 2017).
Con origen en la fabricaciéon y el consumo de ciertos compuestos quimicos de
produccion masiva, se han incorporado al ambiente microcontaminantes que se
presentan en concentraciones bajas, en el orden de ng.L?; pero cuyos efectos
toxicos son de interés para la comunidad cientifica (Hrkal, Eckhardt, Hrabankova,
Novotna, & Rozman, 2018).

En la actualidad son varios los estudios realizados sobre CEs ya que presentan alta
persistencia y baja tasa de biodegradabilidad en el ambiente. El destino ambiental
de la mayoria de estas sustancias no esta regulado a nivel mundial, a pesar de que
se ha demostrado que su potencial ecotoxicolégico pone en riesgo a la salud
humana y al ambiente (Ramirez, Martinez, Quiroz, & Bandala, 2015; Lapworth,
Baran, Stuart, & Ward, 2012).

2.1 Contaminantes emergentes

Los CEs se refieren a aquellos compuestos quimicos de origen natural o sintético,
cuya presencia en el ambiente representa un impacto potencial para la salud
humana y ecoldgica (Cunha, et al., 2018). Son producto de las actividades
antropogénicas, del desarrollo potencial de los recursos y las tecnologias. Entre los
principales tipos de CEs estan los productos farmacéuticos y de cuidado personal
(PPCP, por sus siglas en inglés), los quimicos de alteracion endocrina (EDC)
(Bolong, Ismail, Salim, & Matsuura, 2009), retardantes de llama, cosmeéticos,
pesticidas, hormonas, toxinas, tintes de origen industrial, colorantes, aditivos y

edulcorantes alimenticios, etc. (Rasheed, Bilal, Nabeel, Adeel, & Igbal, 2019).



Los diferentes tipos de CEs son liberados de manera masiva y continua al
ecosistema acuético (Oropesa, Moreno, & Gomez, 2017). En la Figura 2.1 se
identifican las rutas de ingreso al ambiente de los CEs, entre las principales se
encuentran las descargas de aguas residuales municipales, agricolas e
industriales. Los efluentes de las PTAR son los principales aportantes, debido a
que éstas no estan disefiadas para la eliminacion de CEs (Alvarez-Torellas,
Rodriguez, Ovejero, GOmez, & Garcia, 2015). La razon de su presencia en estos
efluentes e inclusive en aguas subterraneas y superficiales es su alta resistencia a
la degradacién natural y facil bioacumulacion (Lin & Chen, 2016; Lessa, Nunes, &
Fajardo, 2018).

Figura 2.1. Rutas de ingreso de los CEs al ambiente acuético
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Fuente: (Sui, et al., 2015).

Los PPCPs son el grupo mas frecuentemente encontrado en los efluentes de las
PTAR, especialmente los antibidticos, esteroides, antidepresivos, antiacidos,
antipiréticos, analgésicos, antiinflamatorios, estimulantes, farmacos
hipolipemiantes y tranquilizantes (Al-Khateeb, Almotiry, & Salam, 2014).



Recientes investigaciones sugieren algunos tratamientos para la remocién de estos
contaminantes, entre los que se pueden mencionar los métodos utilizados por
Rossner, Snyder & Knappe (2009), los autores presentan al método electroquimico
y a la oxidacion avanzada como otras opciones para el tratamiento de CEs. Entre
las desventajas del uso de los procesos de oxidacién avanzada estan el alto costo
y la formacién de subproductos, tal es el caso de los compuestos organicos
halogenados y los bromatos (generados a partir de la oxidacion en presencia de

cloro y ozono).

Otro proceso comunmente utilizado en la eliminacion de CEs es la adsorcion, que
resulta efectiva en el tratamiento de los CEs debido a que permite alcanzar altas
eficiencias de remocion, es de facil aplicacion, bajo costo y no genera subproductos

(Rossner, Snyder, & Knappe, 2009).

En la Figura 2.2 se pueden evidenciar algunos materiales que han sido utilizados

en la remocion de CEs en estudios desarrollados desde el 2007 al 2017.

Figura 2.2. Materiales usados en procesos de adsorcién de CEs (2007-2017)
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Fuente: (Zhao, et al., 2018)



Se incluyen: CNT (nanotubos de carbono), GO (6xido de grafeno), OCBA
(adsorbentes a base de carbono), CMC (caboxi metil celulosa), MIL (tereftalato de
Cr *3), PVP (polivinilpirrolidona), ZIF (zeolita de imidazol), OMOF (estructuras metal-
organicas); CNT + X (nanotubos de carbono + Fe), GO + X (6xido de grafeno + Zn),
PVP + X (polivinilpirrolidona + Al) y CMC + X (caboxi metil celulosa + Si) (Zhao, et
al., 2018).

2.1.1 Efectos en el ambiente

Los CEs producen efectos adversos en la biota acuatica debido a que cuando estos
organismos los ingieren, se genera un proceso de bioacumulacion en sus tejidos.
Evidencia de esto es la presencia de metabolitos de CEs, alin mas perjudiciales,
en aves y mamiferos marinos (Sotelo, et al., 2014). Debido a este proceso de
bioacumulacion, los CEs afectan no solo a la biota, sino también a los seres
humanos que ingieren de forma indirecta dichos contaminantes, algunos de estos

efectos se resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Efectos de algunos PPCPs y EDCs en la salud y el ambiente

CE Uso Efectos
Como resina epoxi | Tiene efectos estrogénicos en ratas.
. y plastico de _
Bisfenol A : En humanos: aumentan el riesgo de
(BPA) policarbonato ) )
(presente en p_adecer cancer de ma_rpa (mujeres) e
envases) induce a la feminizacion (hombres).
Precursor de células de cancer de
Hidroxianisol Antioxidante de mama.
butilado (BHA) alimentos Actlia como receptor de estrégeno de
la trucha arco iris.
. En altas concentraciones puede
Plastificantes, PVC : p
Ftalatos . . causar aborto involuntario y
(juguetes), pisos .
complicaciones en el embarazo.




Tabla 2.1. Continuacion

CE Uso

Efectos

Penconazol, fungicida que altera el
estado de la tiroides, la prostata y los

17-a

. ) anticonceptivas
etinilestradiol P

" Eliminacién de testiculos.
Pesticidas _ o
plagas Epoxiconazol, fungicida causante de
tumores en los ovarios y desequilibrio
de las hormonas sexuales.
17-B estradiol .
B y Pildoras

Causan feminizacion en peces.

sulfonamidas,
tetraciclinas)

Conservantes
antimicrobiol6gicos
Preservantes usados en Disminuyen la produccién de
(Parabenos) cosméticos, estrogenos.
alimentos,
bebidas, etc.
Medicamentos Producen resistencia a patégenos
Qo enicilina, bacterianos y alteraciones de la

Antibioticos (P y

comunidad microbiana en la
naturaleza.

Fuente: (Bolong, Ismalil, Salim, & Matsuura, 2009)

Pese a las bajas concentraciones de los CEs en los ecosistemas acuaticos, su
presencia provoca alteracion de las funciones enddécrinas en los organismos
expuestos (Reinoso, Serrano, & Orellana, 2017). Tal es el caso de Pimephales
promelas, una especie de peces de agua dulce expuestos a metformina, un PPCP
coadyuvante en el tratamiento de la diabetes ampliamente prescrito. Los peces se
vieron afectados en su capacidad reproductiva por el desarrollo de goénadas
intersexuales en los machos, disminucién de la fecundidad en las hembras y

reduccion de su tamarfio, tras la exposicién a concentraciones de 1 a 47 ug.L?

(Niemuth & Klaper, 2015).
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Hasta el 2015 se han encontrado mas de 200 productos farmacéuticos en rios, y
las pruebas de toxicidad aguda para crustaceos, algas y bacterias han reportado
concentraciones medias efectivas (ECso) de menos de 1 mg.L?, considerando
adicionalmente que estos compuestos no aparecen solos, sino mas bien como una
mezcla. Los efectos adversos de dichas mezclas aun son desconocidos (Rizzo,
Fiorentino, Grassi, Attanasio, & Guida, 2015).

Una vez en el ambiente, los CEs presentan resistencia a la degradacion natural y
han sido reconocidos como toxicos para los ecosistemas y también para la salud
humana, ya que tienen la propiedad de adsorberse en los tejidos, tanto de los
animales como de los humanos (higado y rifion). Por este motivo es primordial

eliminarlos de los cuerpos de agua (Lin & Chen, 2016; Sotelo, et al., 2014).

En Beijing se analizaron los afluentes de dos PTAR durante un afo (febrero del
2009 hasta enero del 2010) y los resultados manifestaron la presencia de 12
PPCPs, entre ellos carbamazepina, acido clofibrico, diclofenaco y cafeina, con
concentraciones de 463, 772, 50 y 5650 ng.L, respectivamente, siendo la cafeina
la que se presentaba en mayor concentracion. Adicionalmente se informé que los
niveles que fueron hallados en dicho estudio podrian tener efectos adversos de alto
riesgo para bebés y personas con deficiencias enzimaticas (Sui, Huang, Deng,
Chen, & Yu, 2011).

Entre los CEs comunmente notificados esté la cafeina, debido a que es uno de los
productos farmacéuticos mayormente consumidos y se usa en alimentos,
medicamentos y bebidas (Lin & Chen, 2016; Sotelo, et al.,, 2014). Sus efectos
sugieren un bajo riesgo ecotoxicologico; no obstante, si se consideran los efectos
subletales y cronicos, los organismos acuaticos resultan ser los mayormente
afectados. Al estar expuestos a bajas concentraciones de manera continua, se han
notificado en ellos sobrecrecimiento, alteraciones morfolégicas, genotoxicidad,
entre otros efectos (Elorriaga, Marino, Carriquiriborde, & Ronco, 2012). Tal es el
caso de los rotiferos, cuya reproduccion fue inhibida al ser expuestos a una
concentracion de cafeina de 104 mg.L™%, y a concentraciones mayores de 3.5 mg.L"
1 del subproducto de cafeina (formado por la cloraciébn en el tratamiento

convencional de aguas residuales), 8-clorocafeina (Zarelli, et al., 2014).
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2.1.2 Cafeina

La cafeina (1,3,7-trimetilxantina) es un alcaloide que pertenece a la familia de las
xantinas que se encuentra en los granos del café, cacao, nuez de cola, bayas de
guarana y hojas de té (Dafouz & Valcarcel, 2017). Esta presente en productos
farmacéuticos para el resfriado, analgésicos, cosmeéticos, alimentos, bebidas y
estimulantes de consumo masivo. Es la sustancia mas consumida en el mundo (100
millones de kg al afio), por lo que se descarga continuamente en las aguas
residuales (Portinho, Zanella, & Féris, 2017; Zarelli, et al., 2014).

Las concentraciones de cafeina encontradas en el ecosistema acuatico van en
aumento debido al consumo masivo de la misma (Alvarez-Torellas, Sotelo,
Rodriguez, & Ovejero, 2017). En comparacion con otros PPCPs, la frecuencia de
evidencia de contaminaciéon por cafeina es mayor en aguas subterraneas y
superficiales (Sui, et al., 2015). Por ésta razén se considera que la cafeina tiene
origen en el sector urbano, lo que lo ubica como un indicador de contaminacion

antropogénica en el ambiente (Salcedo, et al., 2017).

Una vez ingerida, gran parte de la cafeina se metaboliza en el higado,
principalmente a teofilina, teobromina y 1,7-dimetilxantina (paraxantina). Estas
sustancias metabdlicas se incorporan al ambiente a través de la orina y las heces,
por lo que han sido detectadas en los efluentes y afluentes de las PTAR.
Aproximadamente el 3% del total ingerido es excretado como cafeina no
metabolizada e incorporado al sistema séptico (Sotelo, et al., 2014).

Debido a las propiedades fisicoquimicas (Tabla 2.2) de la cafeina, y a su
persistencia en el ecosistema acuatico, este contaminante es hallado tanto en
influentes como efluentes de las PTAR, inclusive en el suministro de agua potable
(Lin & Chen, 2016).
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Tabla 2.2. Propiedades fisicoquimicas de la cafeina

Nombre comun Cafeina
. Estimulante del sistema nervioso
Categoria
central
Formula Quimica CsH10N4O2
H:C
o\
Estructura Quimica HC—N \IN’
N
\
e} CHs
Peso molecular (g.mol?) 194.19
Solubilidad a 25°C (mg.L™?) 2.16 x 104
Constante de lonizacion a 25°C (pKa) 14.00
Logaritmo del coeficiente de particion
-0.07
octanol-agua (LogKow)
Logaritmo del coeficiente de
o 1.00
distribucion octanol-agua (LogKaoc)
Constante de la Ley de Henry a 25 1
°C (Pa.m3.mol?) 3.58x 10
Punto de Fusién (°C) 234.00 - 236.50
pH 6.55 - 6.90

Elaboracién: Cabrera, 2020
Fuente: (Ngeno, Orata, Baraza, Shikuku, & Kimosop, 2016; Couto, Ferreira,
Guedes, Mateus, & Ribeiro, 2018; Cabrera-Lafaurie, Roman, & Hernandez-
Maldonado, 2012)

2.1.2.1 Evidencias de la contaminacion por cafeina

Dado su potencial uso antropogénico, la cafeina se esta convirtiendo en uno de los
contaminantes con mayor interés en la comunidad cientifica. Debido a esto, cada
afio aumentan los analisis para evidenciar las concentraciones de cafeina

presentes en los cuerpos de agua del mundo (Motuzas, et al., 2018).
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En un estudio realizado por Rodriguez del Rey, Granek, & Sylvester (2012) sobre
los niveles de cafeina en las aguas de la costa de Oregon (EE. UU.), reportaron su
mayor presencia en el area de Astoria y Warrenton con una concentracion de 152
ng.L! y adicionalmente hicieron una recopilacion de valores encontrados en

estudios previos en algunas locaciones de América, resumidos en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Rangos de concentraciones de cafeina encontradas en diversas

partes de América (2002-2010).

R d
- Cuerpo de angos .e, Afo de
Locacién Aaua Concentracion hallazao
° (ng.LY °
North Sea Mar 2-16 2002
Mar Mediterraneo Mar ND -5 2003
Miami River - Estuario, 22-41
. . 2002
Biscayne Bay (Florida) Bahia ND - 12
Boston Harbor - .
Estuario, 140 - 1600,
Massachusetts Bay 2002
Bahia 5-71
(Massachusetts)
Jamaica Bay (New York) Estuario ND - 5000 2007
Halifax - Pictou -
Cocagne watersheds Estuarios ND - 1400 2008
(Canada)
Borde oceénico,
Tromso Sound, Norway 10 km aguas 17 - 87 2004
North Atlantic, Artic Ocean adentro del 7-9
Océano
Bahia de Guan_abra (Rio Bahia 134 — 147 2006
de Janeiro)
Sarasota Bay (Florida) Laguna ND — 166 2006

ND: No detectable

Fuente: (Rodriguez del Rey, Granek, & Sylvester, 2012)
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Otros lugares como Singapur, Hawai y California evidencian contaminacién por
cafeina en sus aguas subterraneas. En Singapur se analizaron varias muestras de
agua subterranea tomadas en la zona de captacién de aguas residuales y se
evidencié una concentracién de cafeina de hasta 16 000 ng.Ll. En las aguas
subterraneas de la costa norte de Kauai en Hawai también se reportaron
concentraciones de hasta 88 ng.L! con los valores mas altos en el verano. En un
estudio més grande en California se demostro la presencia de concentraciones de
cafeina de 290 ng.L? en el agua subterranea sin tratar que se usaba para el
suministro de agua potable (Sui, et al., 2015).

Voloshenko-Rossin, et al., (2015) analiz6 la cuenca del rio Esmeraldas en Ecuador
en busqueda de CEs. El area de estudio incluyé a los rios San Pedro —
Guayllabamba — Esmeraldas y cuatro corrientes de aguas residuales que provienen
del Distrito Metropolitano de Quito, como se muestra en la Figura 2.3. El estudio
manifestd la presencia de cafeina, venlafaxina, sulfametoxazol, esteroides
estrogenos, O-desmetilvenlafanxina, benzoilecgonina, reportandose la mayor
concentracion de cafeina de 5597 pg.L* originadas en el punto norte del rio
Machangara y de 4444.3 ug.Lten el punto sur.

Figura 2.3. Sitios de muestreo del estudio de CEs desarrollado en Ecuador
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Fuente: (Voloshenko-Rossin, et al., 2015)



2.1.2.2 Técnicas de remocion de la cafeina
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Algunos de los tratamientos usados para la eliminacion de cafeina en ecosistemas

acuaticos incluyen la degradacion bioquimica, la fotolisis e inclusive procesos

guimicos como la ozonizacion y la oxidacion avanzada. Debido a la simplicidad que

presentan los catalizadores de acoplamiento y los oxidantes, la oxidacion avanzada

es una de las opciones mas accesibles (Motuzas, et al., 2018).

Aunqgue la mayoria de PTAR no estan disefiadas para la eliminacion de cafeina, en

la Tabla 2.4 se reportan varios casos en los cuales se modificaron las plantas de

tratamiento con procesos adicionales para reducir su concentracién, obteniéndose

eficiencias de hasta un 99%, sobre todo con el uso de microorganismos.

Tabla 2.4. Plantas de tratamiento con procesos integrados para la

eliminacién de cafeina

Cloracioén

) Proceso ) ., Remocién
Tipo de PTAR : Ubicacion
implementado (%)
Aguas residuales Biorreactor de .
) i ) Suiza <20
hospitalarias (Escala Piloto) membrana
. Biorreactor de
Aguas residuales .
. : . membrana + Dinamarca 12
hospitalarias (Escala Piloto) . .
Ultrafiltracion
Aguas residuales Lodos activados + )
. ) . ., Grecia 75
hospitalarias Desinfeccion
) .. Lodos activados + .
Aguas residuales municipales . Grecia 89
Filtros de arena
. . Lodos activados + L,
Aguas residuales municipales UV Taiwan 99
. . Lodos activados + L,
Aguas residuales municipales - Taiwan >99
Cloracioén
) .. Filtro percolador + .,
Aguas residuales municipales P Taiwan 96

Fuente: (Al Qarni, Collier, O'Keeffe, & Akunna, 2016)
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Por esta razon es importante reconocer que la cafeina tiene afinidad con la materia
organica. Yang, et al., (2017) hicieron un estudio en las aguas subterraneas y de
manantial del Valle de Mezquital (México). Pese a que esperaban encontrar
grandes concentraciones de cafeina, debido a que ésta y su metabolito fueron
detectadas en las aguas servidas, se hallaron en menor concentracion en las aguas
subterrdneas y de manantial. Este hecho se debe a que estos cuerpos de agua se
encuentran rodeados de suelos irrigados con aguas residuales cuyo contenido es

alto en materia organica.

Adicionalmente, existen microorganismos como las Pseudomonas, Alcaligenes,
Aspergillus, Proteus mirabilis, Paenibacillus marcerans y Serratia que biodegradan
la cafeina hasta en un 92%, ya que la utilizan como nutriente proveedor de carbono,
nitrogeno y energia (Thangaraj, Sharan, & Suneetha, 2013). Otros
microorganismos que yacen en las PTAR también tienen esta capacidad,
reduciendo las concentraciones de cafeina hasta en un 97% (Voloshenko-Rossin,
et al., 2015).

Algunos autores han trabajado con otras técnicas diferentes a la biodegradacion,
como la 6smosis inversa, filtracion de membranay la adsorcion. Esta ultima técnica
ha sido ampliamente desarrollada con varios materiales como carbones activados
comerciales y sintetizados, zeolitas, minerales, etc. Mediante la aplicacion de los
procesos de adsorcién en la eliminacion de contaminantes se obtienen altas
eficiencias de remocion, no se generan subproductos toxicos, la disponibilidad de
materiales adsorbentes comerciales y sinterizados facilita la aplicaciéon de este
proceso por su bajo costo y se posibilita su aplicacion con diferentes tipos de
contaminantes. Por lo que lo convierten en uno de los procesos mas usados para

eliminar CEs (Ptaszkowska-Koniarz, Goscianska, & Pietrzak, 2018).

2.1.2.2.1 Adsorcion

La adsorcion es un proceso en el cual intervienen un adsorbente, en fase sélida, y
un solvente o también llamado adsorbato en fase liquida, el cual contiene las

especies que seran sorbidas (Cardona, Cabafas, & Zepeda, 2013). La adsorcion
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hace posible la atraccion entre las moléculas del fluido y las de la superficie del
solido. Generalmente como adsorbentes se utilizan sdélidos que tienen gran

superficie de contacto y alta porosidad (Garcés & Coava, 2012).

Las técnicas de adsorcion son comunmente utilizadas en la remocioén de colorantes
ibnicos, contaminantes organicos e inorganicos, metales pesados e inclusive
materiales radioactivos (Caviedes, Mufioz, Rodriguez, Perdomo, & Sandoval,
2015).

El mecanismo de la adsorcion depende de varios factores, como los grupos
funcionales en gque constituyen la biomasa, el tipo, origen y concentracion inicial del
contaminante, la matriz alrededor de las especies adsorbentes. Ademas, la
temperatura, el pH y la dosis de adsorbente son factores determinantes (Eggs,
Salvarezza, Azario, Fernandez, & Garcia, 2012).

Dado que el rendimiento de una remocion por adsorcion depende directamente de
la calidad y la rentabilidad del adsorbente, en la ultima década se ha visto una
mejora continua en el desarrollo de adsorbentes en forma de carbon activado,
zeolitas, minerales de arcilla, quitosan, residuos lignocelulésicos, minerales

inorganicos naturales, polimeros funcionalizados, etc. (Gupta & Nayak, 2012).

Uno de los compuestos mayormente usados y comercializados para su aplicacion
como material adsorbente es el carbdn activado; pero su costo puede ser un
limitante. Por tal razén se han desarrollado cientos de nuevos carbones modificados
que requieren una menor inversion, ya que su sintesis se la realiza a partir de
residuos agricolas que son mucho mas econémicos. Ademas, estan disponibles en
grandes cantidades, son renovables, tienen alto contenido de carbono y bajo
porcentaje de materia inorganica (Portinho, Zanella, & Féris, 2017). Las
investigaciones con estos nuevos materiales van desde remocion de compuestos
organicos hasta metales pesados, obteniéndose altas eficiencias (Beltrame, et al.,
2018).
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2.2 Biomateriales utilizados en la remocién de contaminantes

En los procesos de adsorcion se pueden utilizar varios materiales, entre éstos estan
los residuos agroindustriales como cascaras, hojas y semillas de frutas. Algunos
biomateriales utilizados en procesos de adsorcion incluyen cortezas y hojas de
coniferas, cascaras de arroz, nuez, cacahuate, cascara de naranja, cascara de
platano, cascaras de toronja, algas, hongos, nopal, huesos de aceituna, cascaras

de huevo, residuos de té, etc. (Cardona, Cabafas, & Zepeda, 2013).

Recientes investigaciones realizadas con distintos tipos de biomasa residual
manifiestan la capacidad adsorbente de la misma en la remocion de iones de
metales pesados de aguas residuales, ejemplos de estos biosorbentes son la
corteza del &rbol del pirul, cascaras de tamarindo, cascaras de limén, hoja de maiz,
cascaras de mani, desechos de tallo de uva, cascaras de coco, cascaras de yuca,
cascaras y semillas de manzana, cascara de pistacho, entre otros (Tejada,
Villabona, & Garcés, 2015).

La naranja (Citrus sinensis) es una fruta que conforma la familia de las Rutaceas y
al género citrus. Se cultiva en regiones del mundo con clima tropical, subtropical y
mediterraneo. En el 2018 se produjeron 103.121 toneladas de naranja en Ecuador
(MAG, 2018). Su arbol es pequefio, sensible a temperaturas bajas y requiere
grandes cantidades de luz y agua para florecer y madurar (Criollo, 2018).

La cascara de naranja representa del 23 al 40% en peso de la fruta (Ceron-Salazar
& Cardona-Alzate, 2011) y ha sido utilizada en varios trabajos de investigacion en
la eliminacion de contaminantes, debido a las caracteristicas que se describen en

la Tabla 2.5, y a su composicién bioguimica.
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Tabla 2.5. Caracteristicas de la cascara de naranja

Parametro Contenido Referencia
(%)
pH 3.93+£0.03 | Ceron-Salazar & Cardona-Alzate, 2011.
ido d 68.68 Castro, 2016.
C%”ann;dzd © 69.40 Tejeda, Marimén, & Medina, 2014.
65.00 Criollo, 2018.
Material Volatil | ©0:00 (Mat Criollo, 2018.
Seca)
3.29+£0.19 | Cerbén-Salazar & Cardona-Alzate, 2011.
Cenizas 1.26 Tejeda, Marimén, & Medina, 2014.
1.60 Criollo, 2018.
Extractivos (E-T) 1.55+0.17 | Cerbén-Salazar & Cardona-Alzate, 2011.
4.00 Criollo, 2018.
7.60 Tejeda, Marimon, & Medina, 2014.
Lignina 750 Marin, S_oler-Rivfsls, Bgnavente-Garcia,
Castillo, & Pérez-Alvarez, 2007.
8.40 Boluda-Aguilar & Lépez-Gomez, 2013.
10.40 Tejeda, Marimon, & Medina, 2014.
Hemicelulosa 11.00 Marin, Soler-Rivas, B’enavente-Garcia,
' Castillo, & Pérez-Alvarez, 2007.
23.50 Tejeda, Marimén, & Medina, 2014.
Marin, Soler-Rivas, Benavente-Garcia,
Celulosa 37.10 Castillo, & Pérez-Alvarez, 2007.
22.00 Boluda-Aguilar & Lépez-Gémez, 2013.
Tejada, Quifiones, Tejeda, & Marimdn,
Pectina 10.98% 2015.
42.5 Pathak, Mandavgane, & Kulkarni, 2017.

Elaboracion: Cabrera, 2020.

El platano (Musa paradisiaca), es uno de los productos agroindustriales
mayormente producidos en el mundo, Unicamente en Ecuador se produjeron
6’'505.635 toneladas de platano en el 2018 (MAG, 2018). Es de vital importancia en
el ambito socioecondmico desde el punto de vista de generacion de plazas de
empleo y sobre todo en temas de seguridad alimentaria (Quiceno, Giraldo, &
Villamizar, 2014). Se cultiva en regiones de clima tropical y subtropical y su arbol

precedente es, generalmente, alto y robusto, llegando a alcanzar los 8 metros de
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altura. Cada tallo produce 1 o 2 racimos de platano verde que al madurar se

conocen como bananas, guineos o platanos (Anwar, et al., 2010).

La cascara del platano es un residuo de origen lignocelulésico que representa
aproximadamente el 40% del peso total de la fruta, su composicion incluye celulosa,
hemicelulosa, pectina, lignina y otros elementos (Tabla 2.6) (Monsalve, Medina, &
Ruiz, 2006).

Tabla 2.6. Caracteristicas de la cascara de platano

Parametro Contenido (%)
Humedad 89.10
Cenizas 11.37
Lignina 14.00
Hemicelulosa 14.80
Celulosa 13.20
_ 2.84

Pectina

15.90

Fuente: (Monsalve, Medina, & Ruiz, 2006; Tejada, Quifiones, Tejeda, & Marimon,
2015; Pathak, Mandavgane, & Kulkarni, 2017).

Las cascaras de naranja y de platano, constituyen dos opciones de materiales
adsorbentes debido a su alta porosidad, abundancia tanto en la naturaleza como
en el mercado local (Sharma, Kaur, Sharma, & Sahore, 2011), estabilidad quimica,
alta reactividad de la superficie, bajo costo, simplicidad de produccion y minima
necesidad de procesamiento (Kanna, Wongnawa, Buddee, Dilokkhunakul, &
Pinpithak, 2010; Sriprang, Wongnawa, & Sirichote, 2014). Su eficiencia en los
procesos de adsorcidon se debe a la composicidon bioquimica que presentan,
principalmente a los grupos funcionales (hidroxilo y carboxilo) que forman parte de
los polisacaridos de la pared celular (ilustrada en la Figura 2.4) (Schiewer & Balaria,
2009).
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Figura 2.4. Pared celular vegetal

celulosa
Proteinas solubles

Fuente: (Iglesias Méndez, 2008)

Estos grupos funcionales (identificados en su contenido de celulosa, hemicelulosa,
lignina y pectina), tienen la capacidad de unirse a cationes divalentes (Gupta &
Nayak, 2012; Schiewer & Balaria, 2009). Es por eso que estas cascaras han sido
utilizadas, mayormente, en la remocion de iones de metales pesados. Algunos

ejemplos se reportan en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7. Casos de remocion con céscara de naranja y platano

. - Contaminante | Remocion
Cascara utilizada . Fuente
removido (%)
Naranja (modificada Pp +2 9 Schiewer &
con HNO3) Balaria, 2009

Platano (modificado Cr +6 96 Ali, Saeed, &

con acrilonitrilo) Mabood, 2016
Narania Pb *2 98 Tejada, Herrera, &
) Ni 2 85 Nufiez, 2015




Tabla 2.7. Continuacion

Céascara utilizada Contaminante | Remocion Fuente
removido (%)
Platano
Granadilla 92.57
Naranja Zn +2 88.21 Castro, 2016
(modificadas con 9713
NaOH y
Ca(CHsCOOQO)z2)
. - Pb *2 Cardona,
Narania (modfcads N 995 | Cabanas,&
Zn Zepeda, 2013
Napitupulu, Al-
Platano (carbon) Cd *? 60.92 Gifary, & Walanda,
2019
Cd *? 85
Naranja (modificada cu 2 93.3 Lasheen, Ammar,
con CaCl2) ' & lbrahim, 2012
Pb *2 96.3
Pb *2 80
Platano Castro B., 2015
Cr*6 51.2
Cu *? 93.7
Naranja (modificada
Zn *2 . F 2012
con NaOH y CacCl2) n 86.6 eng & Guo, 20
Pb *2 99.4
Cd *? 44
Platano Cr 3 55 Al-Qahtani, 2016
Zn *? 32
Pb *2 85.3
Platano Anwar, et al., 2010
Cd *? 89.2
Tejada, Quifiones,
Naranja Cr 6 66.6 Tejeda, &

Marimén, 2015

Elaboraciéon: Cabrera, 2020

22
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2.3 Compuestos de magnetita

La magnetita, con féormula quimica FesOa4, es una forma de 6xido mixto de hierro,
tiene un 27.60% de oxigeno y un 72.46% de hierro, representada por una forma de
espinela inversa, como se visualiza en la Figura 2.5. Puede ser sintetizada y se
encuentra igualmente en estado natural, constituyendo parte de rocas igneas,
formando mineral titanifero y relacionado con rocas metamoérficas cristalinas,
arenas negras de playa, hojas finas y dendritas entre hojas de mica. Los mayores
depdsitos naturales de este elemento se encuentran al norte de Suecia, Noruega,

Rumania, Rusia, Siberia y Africa del Sur (Noval, Ochoa, & Carriazo, 2017).

Figura 2.5. Estructura de espinela inversa de FeszOa4

® Fe*

® rFex

oz

Fuente: (Noval, Ochoa, & Carriazo, 2017)

Son también caracteristicas quimicas de la magnetita su color negro, brillo metalico,
densidad de 5.20 g.cmy su ferrimagnetismo, ya que esto involucra un tamafo de
particula en el orden de nandmetros, esta caracteristica esta relacionada con el
hecho de que las particulas nanométricas tienen mayor cantidad de sitios activos
accesibles en comparacion con las microparticulas. Otras ventajas de la magnetita
son su facil sintesis, estabilidad en reacciones, baja toxicidad, entre otras (Noval,
Ochoa, & Carriazo, 2017).



24

Las aplicaciones de la magnetita van desde la industria, la medicina y
recientemente y en crecimiento, en el area ambiental como mecanismo de mejora
en procesos de adsorcibn de contaminantes presentes en aguas residuales
(Rodriguez, 2012). Los materiales adsorbentes que involucran a la magnetita en su
estructura tienen la ventaja de incorporar un componente magnético en su
composicion, lo que proporciona un proceso de rebobinado controlable y permite
que la separacion magnética de los contaminantes sea mas eficiente. La magnetita
puede dispersarse en un medio poroso permitiendo su difusion en la superficie de
las particulas, por estos motivos los compdsitos con magnetita representan una
opcién eficiente, de baja toxicidad y bajo costo (Phutthawong & Pattarawarapan,
2013). Las nanoparticulas magnéticas de FesOs4 proporcionan mayor area de
superficie especifica al compuesto adsorbente, por ello son ampliamente usadas

en la eliminacion de contaminantes (Cheng, et al., 2012).

Debido a las ventajas que presenta el uso de nanoparticulas de magnetita en
procesos de eliminacién de contaminantes del agua, se han desarrollado varias
técnicas de sintesis de FesOs, tales como: sol-gel, spry pirdlisis o el método de
coprecipitacién. Algunos parametros ampliamente analizados en la sintesis han
sido la temperatura de reaccion, la concentracion inicial de los reactivos
involucrados, tiempos de reaccidn, velocidad de agitacion, pH de la solucién, tipo

de surfactante, entre otros (Picasso, Vega, Uzuriaga, & Pieer Ruiz, 2012).

Los compdsitos magnéticos han sido potencialmente usados en varios estudios con
metales pesados obteniéndose eficiencias aproximadas del 90%, en la Tabla 2.8
se muestran algunos casos. Zheng, et al., (2018) reportaron un caso de estudio
particular donde se remueve diclofenaco, un CE, con el uso de particulas de
magnetita, obteniéndose una eficiencia de remocion del 80%, los mecanismos
involucrados en el proceso de adsorcion fueron la interaccion electrostatica, la

interaccion del enlace H y la interaccion 1r-11.
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Tabla 2.8. Evidencias de remocidén de metales pesados con compositos de

Fes0asy residuos lignoceluldsicos.

Metal

Concentracion

Dosis

Remocién

A F
dsorbente pesado (mg.L ) (gL (%) uente
Cascara de
naranja + cd 16.00 020 | 8200 | CUPta&Nayak,
2012
Fes0s4
Residuo de . Panneerselvam,
6 + FesOu Ni Il 100.00 0.60 94.00 etal., 2011
Laurel +
Fes3Oa4 98.95
+
Canelo Zn 50.00 7.00 | 9880 | Asimbaya, 2016
Fes0a4
Eucalipto +
7.61
Fes0a4 97.6

Elaboracion: Cabrera, 2020
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Capitulo 3

Metodologia

Para el desarrollo de este trabajo de investigacién se siguieron los pasos que se

resumen en la Figura 3.1, mismos que seran detallados en este capitulo.

Figura 3.1. Metodologia aplicada

Acondicionamiento de las cascaras
Lavado, secado, molienda y tamizado

Obtencién del material compuesto
Sintesis de magnetita
Sintesis del material compuesto

Caracterizacion de las cédscaras (ASTM)

Caracterizacion del material compuesto
(SEM, FT-IR, E. Raman)

Ensayos de Adsorcién
Curva de calibracion
Determinacién de tiempo y dosis 6ptima
Cinética e isotermas de adsorcién

[ Caracterizacion de los materiales ]

Elaboraciéon: Cabrera, 2020.
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3.1 Acondicionamiento de las cascaras de naranja y platano

Las cascaras de naranja recolectadas para este proyecto de investigacion
provinieron de un negocio de bebidas ubicado en Solanda (sur de Quito), mientras
que las cascaras de platano fueron producto de una donacién de la microempresa

“La Galleta”.

Las cascaras utilizadas para el proceso de adsorcion de cafeina fueron
acondicionadas segun la metodologia propuesta por Castro (2016). Inicialmente se
cortaron las cascaras en cuadrados de 2 cm? aproximadamente. A continuacion,
las cascaras se lavaron con agua potable y posteriormente con agua destilada por

tres ocasiones.

Posteriormente, se seco las cascaras en una estufa marca Venticell a 60 °C por 24
horas. Se las tritur6 en un molino de cuchillas marca Thomas, con malla de 0.50
mm. Finalmente, se tamizé las cascaras para obtener un material entre 125 a 149
um. Se guardd en fundas con cierre hermético. Se realizé el mismo procedimiento

para ambas cascaras.

3.2 Obtencion de la magnetita y el material compuesto

La magnetita y el material compuesto (0 compdésito) usados en esta investigacion
fueron sintetizados por el método de coprecipitacion de sales de hierro
implementado por autores como Asimbaya (2016) y Panneerselvam, Norhashimah,
& AikTan (2011).

3.2.1 Sintesis de magnetita

El método usado para la sintesis de las nanoparticulas de magnetita se baso en la
coprecipitacion de las sales de hierro FeCls:6 H20 y FeSOa4 -7 H20. Inicialmente se
preparo una disolucion de 7.56 g de cloruro férrico hexahidratado y 5.00 g de sulfato
ferroso heptahidratado en 100 mL de agua destilada. A continuacion, se procedio
a agitar la disolucién resultante a una velocidad de 1250 rpm hasta llegar a una

temperatura de 70 °C manteniendo un burbujeo constante de argon.
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Una vez que la solucion alcanzé 70 °C, se afiadio hidroxido de sodio 8 M hasta
alcanzar un pH de 11 y posteriormente se dejo reaccionar la solucion resultante
durante 30 minutos. La solucion se enfrié a temperatura ambiente, de inmediato se
separé magnéticamente (con ayuda de un iman) y finalmente se seco en la estufa
por 12 horas a 80 °C.

La reaccion de sintesis de magnetita se muestra en la Ecuacién 3.1.
Ecuacion 3.1. Sintesis de magnetita

FeSO, - 7H,0 + 2FeCl; - 6H,0 + 8NaOH — Fe;0, + 6NaCl + Na,S0, + 23H,0

3.2.2 Impregnacién de magnetita a las cascaras de naranja y platano

Para la impregnacion de magnetita se inicié con el procedimiento usado para la
sintesis de Fes304 (detallada en el item 3.2.1). Inmediatamente después de la
reaccion basica con el NaOH, se adicion6 a la solucién de magnetita 5.00 g de las
cascaras previamente acondicionadas (naranja o platano), conservandose la
agitacion constante y una temperatura de 70 °C durante 30 minutos.
Posteriormente, se dej6 enfriar la solucidn resultante a temperatura ambiente y se
separo el precipitado magnéticamente. A continuacion, se realizé un lavado doble
con agua destilada para eliminar los productos quimicos que no reaccionaron y

finalmente, el compdsito se secd en la estufa a 80 °C por 12 horas.

3.3 Caracterizacion de los materiales

Para la caracterizaciéon de las cascaras de naranja y platano se considerd la

metodologia descrita a continuacion:

3.3.1 Caracterizacion de las cascaras de naranjay platano

Para la caracterizacion de las cascaras usadas en esta investigacion se aplicaron
los procedimientos de la norma técnica internacional ASTM, recopilados en la Tabla
3.1.
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Tabla 3.1. Métodos ASTM utilizados en la caracterizacion de las cascaras

Norma ASTM Uso Caracteristicas de la muestra
D 1102-84 Determinacion dgl contenido 2 g del ma_tterlal de 425 um
de ceniza aproximadamente
E 872-82 Determinacion del contenido | 1 g de muestra seca (tamafio de
de material volatil particula < 1 mm)
Determinacion del contenido :
. 2 g del material seco de 250 a
D 1107-96 de extractivos (etanol- g
425 um
tolueno)
D 1110-84 Determinacion del contenido | 2 g del material seco de 250 a
de extractivos en agua 425 pm
. . 1 g del material resultante de la
D 1106-96 Determinacion del contenido - )
de lianina extraccion de aceites con
g etanol-tolueno (425 pm)
Determinacion del conteni
D 4442-92 eterminacioén del contenido 1 g de muestra
de humedad
D 1109-84 Determinacion del contenido | 2 g de muestra seca de 250-425
de hemicelulosa pum
10 g de muestra seca con
D 4972-13 Determinacion del pH tamafio de particula menor a 2
mm

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Ademas, se utilizaron técnicas instrumentales de espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés), espectroscopia Raman y

microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

En el andlisis FTIR se observa los espectros vibracionales. Permite la identificacion

de los grupos funcionales que forman un compuesto mediante la incidencia de la

luz infrarroja sobre la muestra (Piqué & Vazquez, 2012). Las imagenes del presente

estudio se obtuvieron en un equipo marca JASCO FT/IR-6800 empleando ATR con
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cristal de diamante, a una resolucion de 4 cm, con 25 barridos en el rango de 4000
a 400 cm.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion, es usada para
proporcionar informacioén quimica y estructural de un material, lo que permite su
facil identificacién (Gordon, 2017). En el presente estudio se usé un equipo Horiba
Scientific, modelo Lab Ram Evolution, con laser con longitud de onda de 532 nm,
potencia de 50 mW, fraccidén de potencia 5%, tamafio de agujero de 180 y tasa de
2.4.

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles
disponibles para el analisis de la morfologia microestructural y la caracterizacion de
la composicion quimica de un material, inclusive de tamafio nanométrico (Zhou,
Apkarian, Wang, & Joy, 2006). Las microscopias del presente estudio se
determinaron mediante un microscopio electrénico de barrido marca ASPEX PSEM
eXpress™, con 15 kV de voltaje de aceleracién y distancia de trabajo (WD) de 20.4

mm.

3.3.2 Caracterizacion del material compuesto

Para caracterizar los compdsitos sintetizados se utilizaron técnicas instrumentales

de FTIR, espectroscopia Raman, SEM, y difraccién de rayos X.

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva frecuentemente utilizada para
la verificacion e identificacibn de materiales cristalinos (Betancourth, Gémez,
Mosquera, & Tirando-Mejia, 2010). Este analisis se desarroll6 a las particulas de
magnetita en un difractémetro de rayos X marca Panalytical, modelo Empyrean con
una fuente de CuKa a 45 kV y 40 mA, rango del angulo 26 de 5 a 90°.

3.4 Adsorcion de cafeina

Inicialmente se realizé un barrido de longitud de onda de adsorcion de cafeina en
el espectrofotometro UV-VIS marca SPECORD® 210 PLUS, para determinar la
longitud de onda de trabajo (Anexo 3). Mediante este procedimiento se determiné

que la longitud de onda maxima de la cafeina fue 287 nm.
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Posteriormente se procedié a la construccion de la curva de calibracion del
contaminante, se utilizé soluciones de cafeina de concentraciones de 1, 3, 5, 10,
20, 30, 40y 50 mg.L™2.

A partir de estudios referenciales donde se trabajaron con concentraciones de
cafeina de 10 mg.L! (Motuzas, et al., 2018), 20 mg.L! (Al-Khateeb, Almotiry, &
Salam, 2014) y 50 mg.L* (Marques, et al., 2012; Sotelo, et al., 2014) y considerando
la sensibilidad del espectrofotometro UV-VIS, se determind una concentracion de
trabajo de 30 mg.L para el presente estudio. Con esta concentracion se efectuaron

los ensayos de determinacién de dosis y tiempo de contacto 6ptimos.

3.4.1 Ensayos de adsorcion del contaminante

Los procedimientos para obtener los parametros para los ensayos de adsorcion se
eligieron bajo el criterio de Tapia et al. (2017). Los ensayos se realizaron para las
cascaras de naranja, cascaras de platano, magnetita, compdsito de naranja-
magnetita y compdsito de platano-magnetita en una plancha de agitacion marca

Thermo Scientific Cimarec.

a) Determinacién de la dosis 6ptima

Los ensayos de adsorcion para determinacion de la dosis requerida de material
adsorbente fueron realizados mediante ensayos batch, en ausencia de luz, a
temperatura ambiente (22.71 + 1.02 °C), pH propio de la solucién (6.98 £ 0.24) y

agitacion magnética a 150 rpm.

Inicialmente se preparé una soluciéon de cafeina de 30 mg.L, que luego se dispuso
en vasos de precipitacion cubiertos de papel aluminio para impedir la accién de la
luz en el proceso de adsorcién. En los vasos de precipitacion oscuros se colocé 50
mL de solucion de cafeina y una dosis de material adsorbente entre 0.5y 10.0 g.L

1, dependiendo del material adsorbente (como se muestra en la Tabla 3.2).

En otro vaso de precipitacion se colocé 50 mL de agua destilada, con la misma
dosis de material adsorbente que se determiné como blanco. Las soluciones se
agitaron magnéticamente a 150 rpm durante 3 horas, reportandose los datos de

temperatura ambiental y pH al inicio y al final del ensayo (Anexo 4).
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Tabla 3.2. Dosis analizadas para los materiales adsorbentes

' Rango de dosis
Material adsorbente .
analizado (g.L™?)
Cascara de naranja 05-4.0
Céscara de platano 0.5-10.0
Magnetita 0.5-5.0
Compdsito de cascara de naranja 05-3.0
Compésito de cascara de platano 05-6.0

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Las muestras se filtraron dos veces, la primera con papel filtro de 1 mm de didmetro
de poro para retirar el material mas grueso, y la segunda con filtros de celulosa
marca Merck Millipore de porosidad de 0.20 um para eliminar solidos finos. Una vez
filtradas las muestras, se dispusieron en frascos de vidrio color &mbar hasta su

posterior cuantificacion.

Las mediciones espectrofotométricas se desarrollaron en un espectrofotdmetro UV-
VIS de marca SPECORD® 210 PLUS. Los ensayos de determinacion de dosis de
material adsorbente se realizaron por duplicado.

b) Determinacién del tiempo de contacto

Una vez determinada la dosis 6ptima para cada material adsorbente, se realizaron
los ensayos para la determinacion del tiempo de contacto conservando las mismas
condiciones del proceso anterior. Es decir, un volumen de 50 mL de cafeina de 30
mg.L? de concentracién, ausencia de luz, agitacion magnética a 150 rpm,
temperatura ambiente y el pH de la solucién. Se realizaron ocho ensayos, con sus
respectivos duplicados y blancos, para cada material adsorbente con tiempos de
reaccion de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120 y 180 minutos.

A continuacion, las mezclas resultantes se filtraron y almacenaron bajo el mismo
criterio del procedimiento anterior. Finalmente, se determind la concentracion

mediante el espectrofotometro UV-Vis.
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3.4.2 Cinética e isotermas de adsorcion

CINETICA DE ADSORCION

Para la determinacién del modelo cinético de adsorcion de cafeina, se utilizaron los

datos experimentales del tiempo de contacto, bajo las condiciones de operacion

definidas anteriormente.

En el presente estudio se analizaron los modelos cinéticos de pseudo primer orden

(Ecuacién de Lagergren) y de pseudo segundo orden (Ecuacion de Ho y McKay),

ya que ambos suponen reacciones de adsorcion de tipo quimica. Las ecuaciones

se describen en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Modelos cinéticos aplicados

Modelo S . .
N Definicién, ecuacion y parametros.
cinético
Este modelo supone que a cada particula / ion de contaminante se le
asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente.
Ecuacién de Lagergren:
Pseudo
primer In(ge —q) = Inqe —ky * ¢
orden | gq= Cantidad adsorbida en un tiempo t, (mg.g-)
ge= Cantidad adsorbida en el equilibrio, (mg.g?)
ki= Constante cinética de primer orden, (min-t)
Este representa la quimisorcion o adsorcion quimica debida a la
formacion de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en una
monocapa en la superficie
Ecuacion de Ho y McKay:
Pseudo y y
segundo t_ ! + L
orden 9 k2xqe*  qe
gi= Cantidad adsorbida en un tiempo t, (mg.g?)
ge= Cantidad adsorbida en el equilibrio, (mg.g?)
ko= Constante cinética de segundo orden, (g.mg*.min?)

Fuente: (Pinzon-Bedoya & Vera, 2009)
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ISOTERMAS DE ADSORCION

Para la construccion de las isotermas de adsorciéon se trabajé con soluciones de
cafeina de concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 mg.L"%, bajo las condiciones de

operacion definidas anteriormente.

A continuacion, se filtraron las muestras de los ensayos (igual que en los
procedimientos anteriores), fueron almacenadas y cuantificadas mediante el
espectrofotometro UV-Vis. Finalmente, para determinar el modelo de adsorcion que
se ajusto a los ensayos desarrollados, se utilizaron los modelos de las isotermas
de Langmuir y Freundlich, cuyas ecuaciones linealizadas son las siguientes
(Medina, et al., 2011):

Ecuacion 3.2. Isoterma de Langmuir Ecuacién 3.3. Isoterma de Freundlich

ce ! +1 C 1 1l Ce +logKk
— = —x* Ce ogq., = —*logCe +1lo
4. Q+b ' Q Ble Ty e

Donde:

q. =cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de material adsorbente
(mg.g™),

Ce= concentracion en el equilibrio de la solucién analizada (mg.L™?)

Q= cantidad necesaria del soluto para formar una monocapa por peso

unitario de adsorbente (mg.g)
b = constante empirica de la Ecuacién de Langmuir (L.mg™)
K es la constante (mg.g?), y

1 .. ., .
- el coeficiente de la ecuacion de Freundlich

Los ensayos de adsorcion de los compdésitos se desarrollaron en una prueba de
jarras marca OVAN, con aspas modificadas de teflon como se muestra en la Figura
3.2, conservando las mismas condiciones consideradas en los ensayos

desarrollados para los compuestos no magnéticos.



Figura 3.2. Ensayos batch de los compuestos magnéticos

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Capitulo 4

Discusion de resultados

4.1 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

4.1.1 Caracterizacion de las cascaras de naranjay platano

La composicion de las cdscaras de naranja y platano se presenta en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicion de las cascaras de naranja y platano

Parametro Céscara de naranja Céascara de platano
pH 5.22 + 0.03 6.25 + 0.00
Humedad (%) 65.00 £0.42 86.23 £ 0.28
Material Volatil (%) 77.10 £ 0.08 69.75 +0.13
Cenizas (%) 8.24 +0.07 6.44 +0.34
Extractivos (E-T) (%) 18.40 £ 2.64 8.77 £1.69
Extractivos (Agua) (%) 591 +0.54 4.69 £ 0.56
Extractivos Totales (%) 24.31 +3.18 13.46 £2.25
Lignina (%) 23.06 £ 0.48 16.62 £ 1.13
Hemicelulosa (%) 15.36 £ 0.31 1592 +0.14
Celulosa (%) 33.26 £ 3.01 50.00 + 0.98

Elaboraciéon: Cabrera, 2020.

El contenido de humedad es mayor para la cascara de platano (86.23%), con una

diferencia de 21.22% sobre el contenido que presenta la cascara de naranja
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(65.00%). Tejeda, Marimon, & Medina, (2014) y Monsalve, Medina, & Ruiz, (2006)
obtuvieron valores similares de contenido de humedad de estas cascaras, y lo
relacionan con la saturacion de agua que tienen las cascaras en su superficie.
Ambos resultados fueron corroborados por una termobalanza, donde se obtuvieron
valores de porcentaje de humedad de 64.48% y 85.29% para la cascara de naranja

y platano, respectivamente.

Las dos cascaras presentan altos contenidos de material volatil, debido a su
naturaleza organica. El contenido es mayor en la cascara de naranja (77.10%), que
en la cascara de platano (69.75%). Kamsonlian, et al., (2011) obtuvieron valores
mas altos de material volatil (89.12% y 87.34%, respectivamente), y relacionaron la
presencia de altos valores de material volatil con el contenido de lipidos, proteinas
y carbohidratos, lo que les confiere a las cascaras de naranja y platano buenas

propiedades adsorbentes.

El contenido de extractivos totales (aceites, grasas y proteinas) es mayor en la
cascara de naranja (24.31%), el 18.40% corresponde al contenido de aceites y
grasas valorado por extractivos en una solucion de etanol-tolueno, mientras que el
5.91% representa el contenido de sustancias solubles en agua (proteinas). Para la
cascara de platano el contenido de extractivos totales es 13.46%, el 8.77%
representa el contenido de aceites y grasas, Yy el 4.69% el contenido de proteinas.
El uso de materiales adsorbentes con estas caracteristicas sugiere una remocion
eficiente de la cafeina del medio acuoso debido a los enlaces que estos

compuestos forman con los contaminantes (Sanchez Orozco, et al., 2014).

La cascara de naranja contiene mayor cantidad de cenizas (8.24%) que la cascara
de platano (6.44%), las cenizas representan el material inorganico fuente de
minerales y micronutrientes. Los minerales tienen menor capacidad adsorbente en
comparacién a los compuestos organicos, con estos resultados la capacidad
adsorbente de las cascaras no se ve afectada (Pathak, Mandavgane, & Kulkarni,
2017).

El contenido de lignina es mayor en la cascara de naranja (23.06%) en comparacion
con la cascara de platano (16.62%). Los adsorbentes a base de residuos agricolas
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son abundantes en polisacéaridos (celulosa y hemicelulosas) y lignina (Tarannum &
Khan, 2020).

La hemicelulosa es un polisacarido que forma parte de la estructura de la pared
celular, su contenido se ve reflejado en los grupos carboxilicos presentes en la
biomasa (Asimbaya, 2016). Se obtuvieron valores similares de contenido de
hemicelulosa para ambas cascaras (15.36% y 15.92% para la cascara de naranja
y platano, respectivamente). Estos valores se asemejan a los obtenidos por
Sanchez Orozco, et al., (2014) y Monsalve, Medina, & Ruiz, (2006), quienes
obtuvieron valores de hemicelulosa de 14.46% y 14.80%, para las cascaras de

naranja y platano, respectivamente.

El contenido de celulosa es mayor para la cascara de platano, con un valor de
50.00% sobre los 33.26% de celulosa de la cdscara de naranja. En cascaras de
frutas, los valores de celulosa son altos debido a que forma parte de su estructura

(pared celular) (Thirumavalavan et al., 2010).

La lignina, hemicelulosa y celulosa indican la presencia de grupos carboxilo e
hidroxilo en la composicion de la biomasa. El alto contenido de polimeros, celulosa
y hemicelulosa sugiere que las cascaras de naranja y de platano se presentan como
bioadsorbentes eficaces para contaminantes organicos (Pathak, Mandavgane, &
Kulkarni, 2017).

El pH de la cascara de platano es mayor (6.25) al de la cascara de naranja (5.22).

Caracterizaciéon instrumental de las cascaras de naranjay platano.

En la Figura 4.1a se observa la morfologia de las particulas de cascara de naranja
(125 — 149 um), caracterizada por poseer una superficie porosa y heterogénea. La
morfologia de las particulas de cascara de platano (125 — 149 um), se presenta en
la Figura 4.1b, pese a que también muestra heterogeneidad, presenta menos
porosidad que la cascara de naranja. Ambas cascaras son favorables para la

adsorcion debido a la porosidad que presentan y a su superficie amorfa propia de
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los materiales organicos con altos contenidos de celulosa (Annadurai, Juang, &
Lee, 2002; Gupta & Nayak, 2012).

Figura 4.1 Microscopia electronica de barrido de a) cascara de naranjay b)

cascara de platano

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Los espectros FT-IR permiten determinar los grupos funcionales que componen a
las cascaras de naranja y platano. En la Figura 4.2. se observan picos anchos en
ambos espectros, lo que indica la compleja naturaleza de estos materiales y su
tendencia a ser excelentes biosorbentes (Pinzén & Cardona, 2008; Dahiru, Uba
Zango, & Alhaji Haruna, 2018).

Ambos materiales contienen intensos picos a 3281.29 y 3321.78 cm (cascara de
naranja y platano, respectivamente), distintivos de la presencia del grupo hidroxilo
(Tejada, Herrera, & Nufiez, 2015). Las bandas cercanas a 2917.77 cm™ (cascara
de naranja), 2918.73 y 2851.24 cm* (cascara de platano) son particulares de las
vibraciones C-H del estiramiento metilo, metileno y grupos metoxi (CHs, CHz y O-
CHzs), componente principal de la lignina y pectina. Los picos a 1734.66 cm™ y
1733.69 cm™ (cascara de naranja y platano, respectivamente) son caracteristicos
del estiramiento del grupo carbonilo C=0 que representa la presencia de aldehidos,
cetonas y al grupo éster carbonil. Los picos a 1607.38 cm y 1608.34 cm™ (cascara
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de naranja y platano, respectivamente) representan el estiramiento del enlace C=C

y puede significar la presencia de benceno, anillos aromaticos o aminoacidos.

Figura 4.2. FT-IR de las cascaras de naranjay platano
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

A 1422.24 cm™y 1442.49 cm™! (cascara de naranja y platano, respectivamente) se
observa la presencia de grupos alifaticos, aromaticos, vibraciones de metilo,
metileno y grupos metoxi (C-OH) resultantes de la vibracion del anillo aromatico de
la lignina. La intensa banda a 1012.45 cm™ y 1028.84 cm™ (cascara de naranja y
platano, respectivamente) representa al grupo C-O de alcoholes, fenoles y acidos
carboxilicos y caracteriza la banda de hemicelulosa, celulosa y lignina (Garcés &
Coava, 2012; Robles Gutierrez, Tovar, & Godinez, 2018).

Finalmente, la banda en la regién de 530.32 y 559.26 cm™ (cascara de naranja y
platano, respectivamente) se atribuyd a la presencia de grupos amino (Castro, et

al., 2011; Alaa EI-Din, Amer, Malsh, & Hussein, 2017; Dahiru, Uba Zango, & Alhaji
Haruna, 2018).
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Los grupos funcionales identificados para ambos espectros pertenecen al

contenido de lignina, hemicelulosa, proteinas, grasas y pectina que tienen las

cascaras de naranja y platano, mismos que hacen posible la remocion de los

contaminantes creando enlaces entre el adsorbato y el adsorbente (Pathak, et al.,

2017)

La Tabla 4.2. muestra las bandas y los grupos funcionales obtenidos en otros

trabajos comparativos entre la cascara de naranja y la de platano. Ademas, se

observa la similitud con los resultados de este estudio.

Tabla 4.2. Analisis FT-IR de las cascaras de naranjay platano

Nameros de onda (cm™)
referenciales
Andlisis
Céscara de Céascara de
naranja platano
3352 82 344101 Alcoholes: enllace ple hidrogeno (-OH),
estiramiento OH.
2919.84 2891.30 Acidos carboxilicos (-OH)
1739.86 i = i
1735.93 Aldehidos (C O)fetona conjugada

1691.92 (C=0)

1603.88 1627.92 Alquenos, grupos aromaticos,
aminoacidos (C=C).Grupo amino

1531.92 secundario

1460.89 1433.11 Flexién simétrica del metilo (CHs)

1398.99 1367.53 Alcoholes, éteres y ésteres (C-0)

1265.82 1232 51 Curva en el plano OH fenol o alcohol

terciario

1051.75 1037.70 Alcohol prl.marl.o, est!ram!ento C-0O,
amina primaria, estiramiento CN.

636.94 715.59 Alcohol, curva fuera del plano OH

Elaboracién: Cabrera, 2020.
Fuente: (Pathak, Mandavgane, & Kulkarni, 2017; Sanchez Orozco, et al., 2014).
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4.1.2 Caracterizacion de la magnetita

En el Anexo 10 se encuentran los rendimientos de las reacciones de sintesis de
magnetita e impregnacion de los compdsitos. Adicionalmente se detallan las
cantidades de material obtenido y el porcentaje de magnetita y cascara en cada
compoésito.

En la Figura 4.3 se muestra la espectroscopia Raman de la magnetita sintetizada
en el presente estudio. Los picos de maxima intensidad reportados son: 319.20,
535.98 y 668.33 cm™. En la Tabla 4.3, se reportan los picos obtenidos en
espectroscopias Raman para magnetita en estudios previos. Los picos reportados
en las imagenes Raman realizadas a la magnetita del presente estudio presentan

caracteristicas magnéticas de baja intensidad (Shebanova & Lazor, 2003).

Sin embargo, existen picos adicionales en las bandas 295, 496 y 605 cm,
pertenecientes a otro 6xido ferroso (hematita) procedente de la oxidacion de la
magnetita a temperatura ambiente (Faria & Lopes, 2007; Jubb & Allen, 2010).

Figura 4.3. Espectroscopia Raman de magnetita
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Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Tabla 4.3. Frecuencias recopiladas de espectroscopias Raman

Estudios referenciales Raman Shift (cm™)
Verble et al. 680 560 420 320 | 300
Boucherit et al. 670 | 550
Hart et al. 676 | 550 | 472 | 420 | 320 | 298
Dunnwald & Otto 1322 | 676 | 550 | 470 | 418 | 319 |298
Ohtsuka et al. 665 540
Thierry et al. 670 550
de Faria et al. 662.7 | 533.6 301.6
Gasparov et al. 670 540 308
Degiorgi et al. 672 542 410 318 160
Graves et al. 706 570 490 336 226
Li and Huan 665 540 311
Bersani et al. 666 | 541 311
Gupta et al. 669 540 410 300

Fuente: (Shebanova & Lazor, 2003)

De manera adicional, se realizé un andlisis DRX (Difraccién de Rayos X) (Figura
4.4) con el objetivo de identificar el material sintetizado y se evidencio la presencia
de seis picos correspondientes a magnetita a 26= 30.27°, 35.56°, 43.37°, 57.06°,
62.89°y 75.47° en el plano 220, 311, 400, 511, 440 y 622, respectivamente (Xu, et
al., 2007; Atta, Al-Lohedan, & Al-Hussain, 2014).

El pico correspondiente a 26=31.79° evidencia la formacion de otro oxido ferroso
(Fe203) diferente a la magnetita (Sulistyaningsih, Santosa, Siswanta, & Rusdiarso,
2017), lo que comprueba que el material obtenido es una mezcla de magnetita y

hematita, semejante a lo establecido mediante espectroscopia Raman.
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Figura 4.4. DRX de magnetita

» N~
o TR 5 s = o
= 250 NS G AT R
3 200 8 ON8 S M
T 150
§1oo
g 50
C
- b ' T ' l ' | ' | ' ]
0 20 40 60 80 100

26(%)

Elaboracion: Cabrera, 2020.

La morfologia de las particulas de magnetita se muestra en la Figura 4.5 y se
observa aglomerados de formas irregulares y de varios tamafios. La magnetita se
usa por lo general, en un tamafio de particula de orden nanométrico, de este modo
ha sido probada en estudios donde se han obtenido altas eficiencias de eliminacion

de contaminantes presentes en medios acuosos (Cheng, et al., 2012).

Figura 4.5 Microscopia electrénica de barrido de magnetita.

Elaboracion: Cabrera, 2020.

La magnetita presenta irregularidad, sin embargo, las caracteristicas morfoldgicas
de las cascaras de naranja y platano son evidentemente diferentes a la de las
particulas de magnetita. Sus particulas tienden a la aglomeracioén, y lo hacen con

el objetivo de reducir su energia superficial con el uso de atracciones magnéticas
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dipolo-dipolo (Alvear, Galeas, Guerrero, & Debut, 2017; Zhang, Sun, Kohler, &
Zhang, 2004).

Tejada, et al., (2015), sostienen que mientras menor sea el tamafio de una
particula, mayor es su capacidad adsorbente debido a que dispone de mas sitios
activos para retener el contaminante. Por lo que se esperaria que las particulas de
magnetita y los compdsitos magnéticos prumuevan la eliminacion de cafeina
mediante el aumento de sitios activos disponibles. Sin embargo, la magnetita
sintetizada en el presente estudio no tiene una distribucion uniforme de particulas,
y no se encuentran en orden nanométrico. Por lo tanto, estas tienden a
aglomerarse, ocupando sitios disponibles para la remocion de cafeina del agua
residual sintética.

Al analizar los grupos funcionales de la magnetita en la Figura 4.6 se encontraron
bandas alrededor de 3371.92 cm, propias de grupos hidroxilo. La imagen
espectral también evidencié picos alrededor de 1624.73 cm-! caracteristicos de la
vibracion de estiramiento de los grupos funcionales carboxilato y de grupos amida.
A 1110.80 cm™ presenté la vibracién de estiramiento de C-OHy C-O. El pico intenso
a 547.69 cm se relaciona con la vibracién de estiramiento de Fe-O (6xidos de
hierro) evidenciando la presencia de particulas magnéticas (Cheng, et al., 2012;

Mata-Pérez, Martinez, Guerrero, & Ortega-Zarzosa, 2015).

Figura 4.6. FT-IR de la magnetita.
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Elaboracion: Cabrera, 2020.
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4.1.3 Caracterizacion del material compuesto

En la Figura 4.7. se muestran las espectroscopias Raman de los compdésitos
magnéticos. Segun la Tabla 4.3, los picos reportados por los compdésitos
sintetizados presentan caracteristicas magnéticas. Los picos adicionales se
atribuyen a las cascaras en su estado natural (Anexo 9), a la complejidad de la

imagen espectral debido a su naturaleza organica y al ruido espectral.

Figura 4.7. Espectroscopia Raman de a) compdsito de cascara de naranjay

b) compdsito de cascara de platano.
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Los analisis Raman de los compdsitos magnéticos, mostrados en la Figura 4.7,
evidenciaron que existen picos a lo largo de toda la banda espectral, pertenecientes
tanto a la cdscara en su estado natural, a magnetita y a hematita. Los picos
ubicados a 638.13 cm™ (Figura 4.7a) y a 719.40 cm™ (Figura 4.7b) son exclusivos
de la formacién de magnetita en los compoésitos de cascara de naranja y cascara

de platano, respectivamente (Shebanova & Lazor, 2003).

No obstante, existen picos adicionales correspondientes a la oxidacion de la
magnetita, tal es el caso de 238.63 cm (Figura 4.7a) y 100.46 cm™ (Figura 4.7b),
bandas muy parecidas a las reportadas como hematita por de Faria & Lopes,
(2007). Por lo que se asume que los compdsitos magnéticos, constituyen una

mezcla de particulas de magnetita y hematita.

En la Figura 4.8 se observa que los compdsitos poseen una textura granulosa y
una forma irregular mas porosa y amorfa (Cheng, et al., 2012).

Figura 4.8. Microscopia electronica de barrido del a) compdsito de cascara

de naranjay b) compdsito de cascara de platano

Elaboraciéon: Cabrera, 2020.

En la Figura 4.9 se muestran las imagenes FT-IR para los compdsitos magnéticos.
Los picos infrarrojos evidencian la union de la magnetita a la superficie de las

cascaras.
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La imagen espectral para ambos compdsitos muestra que se mantienen los picos
de los grupos funcionales de las cdscaras en su estado natural. Sin embargo, los
grupos hidroxilo (O-H) y C-H han reducido su intensidad debido a las reacciones
generadas en el proceso de impregnacion magnética. El pico del estiramiento del
grupo carbonilo C=0, que representa la presencia de aldehidos, cetonas y al grupo
éster carbonil, ya no consta en las imagenes espectrales. Los picos a 611.32 cm™*!
y 552.51 cm* (compdsito de cascara de naranja y compdsito de cascara de platano,
respectivamente) evidencian la presencia de Oxidos de hierro Fe-O en los
compoésito (Panneerselvam et al., 2011; Gupta & Nayak, 2012; Madrakian, Afkhami,
& Ahmadi, 2012; Castro, 2016; Mata-Pérez, Martinez, Guerrero, & Ortega-Zarzosa,
2015).

Figura 4.9. FT-IR de los compdésitos
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Elaboraciéon: Cabrera, 2020.

Después de los procesos de impregnacion para ambas cascaras, el grupo carbonilo
C=0 (distintivo de las bandas de lignina) no se evidencidé en las imagenes

espectrales, debido a que la lignina es soluble en soluciones basicas y la sintesis
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de la magnetita procede de una reaccion alcali con NaOH 8 M (Chavez-Sifontes &
Domine, 2013).

4.2 Estudio de los parametros de adsorcion

En la Figura 4.10 se presenta la curva de calibracion de cafeina realizada en el

espectrofotometro UV-Vis.

Figura 4.10. Curva de calibraciéon de cafeina
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

4.2.1 Determinacioén de la dosis del material compuesto
Dosis Optima de cascaras de naranjay platano

En la Figura 4.11. se muestra el comportamiento del proceso de adsorcion ante

diferentes dosis aplicadas de cascara de naranja y cascara de platano.

En su forma natural, las cascaras de naranja y platano alcanzaron eficiencias de
remocién de cafeina de 95.52% y 90.53%, respectivamente. Con tres horas de

tiempo de contacto, la cascara de naranja resulto ser el material mas eficiente y con
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menos dosis 6ptima (3.5 g.L1), en comparacién con la dosis requerida por la

cascara de platano (9.5 g.Lt), que equivale a aproximadamente el triple de la dosis
de la cascara de naranja.

Los limites de deteccion del espectrofotometro UV-Vis arrojaron valores negativos
de absorbancia para dosis mayores a 3.5 y 9.5 g.L! tanto para la cascara de
naranja y platano, respectivamente.

Figura 4.11. Dosis Optima de las cascaras de naranjay platano
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

Como se mencion6 en el apartado 4.1, ambas cascaras tienen en su composicion
altos contenidos de lignina (23.06% y 16.62%, respectivamente), componente al
que se le atribuyen procesos de adsorcion eficientes (Tarannum & Khan, 2020). La
presencia de un contenido de lignina mayor en la cdscara de naranja sugiere que
se formaron enlaces entre los grupos funcionales hidroxilo y carboxilo (Figura 4.2)
y la cafeina, proceso por el cual se removio el contaminante con una mejor
eficiencia (95.52%) y con aproximadamente 1/3 de la dosis requerida por la cascara
de platano.
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Las imagenes espectrales infrarrojas (Figura 4.2) arrojan los mismos grupos
funcionales para ambas cascaras y todos son favorables para los procesos de
adsorcion (Thirumavalavan et al., 2010). Sin embargo, existe una diferencia en la
transmitancia (%) o intensidad de los picos reportados para la cascara de naranja,
mayores a los de la cascara de platano. Los grupos C=0 (grupo carbonilo), C=C
(alquenos, arométicos o aminoacidos) y C-O (alcoholes) de la cascara de naranja
(de transmitancia 45%, 30% y 10%, respectivamente) tienen mayor intensidad que
los de la cascara de platano (de transmitancia 63%, 42% y 31%, respectivamente).
Notablemente el elemento con mayor diferencia de transmitancia es el grupo de
alcoholes y &cidos carboxilicos (C-O), que se presenta con mayor intensidad de

banda en la cascara de naranja.

Al observar las microscopias electronicas de barrido (Figura 4.1) de ambas
cascaras, muestran morfologias porosas y amorfas muy favorables para la
remocion de cafeina mediante procesos de adsorcién. No obstante, la ciscara de
naranja es la que presenta una superficie mas favorable para la adsorcion fisica
debido a que, en comparacion con la cascara de platano visiblemente tiene mayor
porosidad. Esta caracteristica favorece los procesos de adsorcién debido al area
superficial que dispone para el contaminante. Por este motivo, de manera
complementaria, se estudio bibliograficamente el area superficial de las cascaras
cuyos datos se recopilaron en la Tabla 4.4, y de los cuales se observa que, para
todos los estudios referenciales, la cascara de naranja presenta una mayor area

superficial.

Tabla 4.4. Areas superficiales tedricas de cascaras de naranjay platano sin

modificacién quimica

. Area superficial (m2.g%)
Tamarfio de ~ ~ .
. Cascara de Cascara de Referencias
particula (um) . .
naranja platano
100 - 900 1.03 0.65 Pathak, et al., 2017
890 - 970 2.34 1.86 Kamsonlian, et al., 2011
5000 23.5 20.6 Annadurai, et al., 2002
840 1.99 1.27 Thirumavalavan, et al., 2010

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Dosis 6ptima de magnetita

En la Figura 4.12. se observa que la magnetita alcanz6 una eficiencia maxima de
remocion de cafeina del 41.34% con una dosis de 5 g.L tras 3 horas de ensayos
batch.

Figura 4.12. Dosis Optima de magnetita
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

Generalmente, las nanoparticulas de magnetita han sido utilizadas para la remocion
de iones metélicos con altas eficiencias. Sin embargo, para CEs ha sido usada en
pocos estudios como Zheng, et al., (2018) que alcanzaron un 80% de adsorcién de
diclofenaco, usando 0.2 g.L? de un compésito magnético formado por un material
metal-organico (MOF) de tipo MOF-100(Fe) y magnetita, sintetizado por el método
solvotérmico. Los procesos que hicieron posible la remocion del diclofenaco usando
dicho composito magnético fueron la interaccion electrostética, la interaccion del
enlace H (puentes de hidrogeno) y la interaccion m-1r. Por lo que se atribuye la

remocién de cafeina del agua residual (del presente estudio) a estos procesos.

Sin embargo, debido a los aglomerados formados durante la sintesis de FesOa,
visibles en las microscopias electrénicas de barrido (Figura 4.5), disminuyeron los

sitios activos del material adsorbente. La distribucién no homogénea del tamafio de
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particula de la magnetita también promoviéo la formacion de aglomerados,
perjudicando el proceso de adsorcion.

Las imagenes infrarrojas (Figura 4.6), determinaron que los grupos funcionales que
hicieron posible la adsorcion de cafeina con cascaras, no se encuentran en la
misma transmitancia que en la magnetita. Dicho de mejor forma, los grupos C=0,

C=Cy C-0 se encuentran en menor intensidad en la magnetita que en las cdscaras.

Adicionalmente en la espectroscopia Raman (Figura 4.3) los picos magnéticos no
tuvieron alta intensidad y se reportaron picos adicionales pertenecientes a hematita
(Figura 4.3 y 4.4), una forma de oxidacion de la magnetita. Razén por la cual se
asume que la interaccién electrostatica precursora de la remocion del contaminante

no fue fuerte, por lo que la eficiencia alcanzada no supera el 80% de remocion.

Dosis 6ptima de los compdsitos

En la Figura 4.13 se observa el comportamiento de los compdsitos magnéticos.

Figura 4.13. Dosis 6ptima de los compdésitos
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Elaboraciéon: Cabrera, 2020.
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En comparacién a sus precursores (cascara de naranja, cascara de platano y
magnetita), los compdsitos magnéticos mejoraron las eficiencias de remocion de
cafeina. Con dosis de 2.5 g.L"! de compdésito de cascara de naranjay 5.5 g.L! de
composito de cascara de platano, se obtuvieron eficiencias de remocién de cafeina

de 93.63% y 89.21%, respectivamente, después de 3 horas de tiempo de contacto.

Los limites de deteccion del espectrofotometro UV-Vis arrojaron valores negativos
de absorbancia para dosis mayores a 2.5 y 5.5 g.L! tanto para el compdsito de

cascara de naranja y para el compadsito de cascara de platano, respectivamente.

Al analizar las espectroscopias Raman de los compdésitos (Figura 4.7), se observo
gue estos son producto de una mezcla entre magnetita y hematita. De las
microscopias electronicas de barrido (Figura 4.8) realizadas a estos materiales, se
observan superficies porosas favorables a los procesos de adsorcion. No obstante,

presentan aglomeraciones tipicas de los materiales magnéticos.

Adicionalmente, Panneerselvam, et al., (2011) tras su proceso de impregnacion,
mismo que fue usado en el presente estudio, reporté un aumento de 5 m2.g* en el
area superficial de sus compasitos, por lo que se puede asumir que después de la
impregnacion, los compdsitos magnéticos del presente estudio aumentaron su area

superficial.

Las imagenes infrarrojas (Figura 4.9) de los compdsitos revelan que ambos
materiales mantuvieron los grupos funcionales de las céscaras precursoras
después de la modificacion magnética, a excepcion del C=0 (grupo carbonilo) y la
intensidad de los grupos O-H y C-H, producto de la reaccion de impregnacién en

medio basico (Chavez-Sifontes & Domine, 2013).

El uso de hidréxido de sodio 8 M genero la degradacion de los componentes de la
pared celular de las cascaras, aumentando la cantidad de sitios activos. Ademas,
promovié la reaccion de desmetilacion (Figura 4.14) del éster metilico (COOCHS3)
presente en la celulosa, hemicelulosa, pectina y lignina de las cascaras
aumentando la cantidad del grupo carboxilo en la superficie (Panneerselvam, et al.,
2011; Feng & Guo, 2012; Silva, et al., 2018).
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Figura 4.14. Reaccién de desmetilacion

COOCN; Coo
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Fuente: (Romero, 2013)

Segun Feng, Guo, & Liang, (2010) los grupos carboxilo (COOH) son responsables
de la unién del adsorbente y el adsorbato, por lo que, al aumentar el nUmero de
ligandos de carboxilato en la cadscara, mejor6 la capacidad de adsorcién de cafeina

usando los compdsitos, como se observa en la Figura 4.15.

Figura 4.15. Comparacién de eficiencias alcanzadas por las cascaras y los

compdsitos
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

4.2.2 Determinacion del tiempo de contacto optimo

Determinacion del tiempo de contacto usando cascaras de naranjay platano

En la Figura 4.16. se observa el efecto del tiempo de contacto de las cascaras de
naranja y platano con una dosis éptima de 3.5y 9.5 g.L!, respectivamente.
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Ambas cascaras alcanzaronn eficiencias mayores al 50% a partir de los 10 y 15
minutos de tiempo de contacto (cdscara de naranja y céscara de platano,
respectivamente). Ambos materiales son eficientes en la remocion de
contaminantes, en su gran mayoria, iones de metales pesados, donde se ha visto
comportamiento similar al llegar a eficiencias cercanas al 100% en los primeros
minutos de reaccion (Gupta & Nayak, 2012).

La cascara de naranja permite una adsorcion del 93.72% a los 45 minutos de tiempo
de contacto, mientras que la cascara de platano del 89.29% a los 60 minutos de

tiempo de contacto.

Figura 4.16. Efecto del tiempo de contacto entre la cafeinay las cascaras de

naranjay platano
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

Determinacion del tiempo de contacto de la magnetita

En la Figura 4.17. se observa que con la dosis éptima establecida de 5 g.L! se tiene
una maxima eficiencia de remocién de cafeina de 54.82% con un tiempo de

contacto de 60 minutos. Una vez alcanzado este punto la eficiencia del proceso
decae.
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Figura 4.17. Efecto del tiempo de contacto entre la cafeina y la magnetita
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Elaboraciéon: Cabrera, 2020

El comportamiento de la magnetita es diferente a las cascaras y a los compaositos
magnéticos. Esto se explica por la formacién de aglomerados que tiende a formar
la magnetita debido a que no se encuentra en un tamafio de particula en el orden
nanomeétrico ni posee una distribucion homogénea de los tamafos de particula. Lo
gue permite que la adsorcién maxima de cafeina sea del 54.82% a la primera hora
de tiempo de contacto (punto en el que se puede intuir la maxima interaccion
electrostética). Posteriormente, se asume que la fuerza de interaccion electrostatica
entre las moléculas de cafeinay las particulas de magnetita decae hasta finalmente
llegar a una eficiencia de remocion del 41.90% después de tres horas de tiempo de

contacto.

Determinacion del tiempo de contacto de los compdsitos

La Figura 4.18. contiene el efecto del tiempo de contacto entre la solucién de
cafeina y los compdsitos. Se presentaron eficiencias de remocion de cafeina
mayores al 50% con tan solo 15 y 30 minutos de reaccion para el composito de

cascara de naranja y para el compadsito de cascara de platano, respectivamente.
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Figura 4.18. Efecto del tiempo de contacto entre la cafeinay los compdsitos
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

Después de 60 minutos de tiempo de contacto, ambos materiales adsorbentes ya
han removido valores cercanos a la maxima cantidad de cafeina de las soluciones
acuosas. El compésito de cascara de naranja es el que presenta los mejores
resultados, con una remocion de cafeina de 91.89%; mientras que el compdésito de
cascara de platano alcanzé una eficiencia de 85.90%. El tiempo de contacto para
la eliminacion de cafeina fue de 1 hora para los dos compasitos.

Comparacion de los tiempos de contacto de los materiales adsorbentes

El material que presenta la menor eficiencia de adsorcién de cafeina en un tiempo
de contacto de 60 minutos es la magnetita (54.82%). Mientras que la mejor
eficiencia de eliminacién de cafeina (95.52%) se alcanzé con la cascara de naranja

a los 45 minutos de tiempo de contacto.

Como se observa en la Figura 4.19, todos los materiales adsorbentes alcanzaron
eficiencias de remocion de cafeina mayores al 80% al haber trascurrido la primera

hora de tiempo de contacto, excepto la magnetita.



59

Figura 4.19. Efecto del tiempo de contacto entre la cafeinay todos los

materiales adsorbentes
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

4.3 Cinética e isotermas de adsorcion

Una vez determinadas las dosis 6ptimas de los cinco materiales adsorbentes del
presente estudio, se analiz6 el modelo cinético e isotérmico al que se ajusta su
comportamiento.

4.3.1 Modelo cinético de adsorcion de la cafeina

En la Figura 4.20 se observa el efecto del tiempo de contacto en capacidad
adsorbente g [mg.g'] de los materiales. Al analizar esta gréafica se tiene que el
composito de cascara de naranja — magnetita es el adsorbente con la mayor
capacidad de adsorciéon (12.67 mg.g?) y el material con la menor capacidad
adsorbente (3.25 mg.g?) es la cascara de platano, debido a que us6 una dosis casi

tres veces mayor respecto al compésito de cascara de naranja (9.5 g.L).
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Figura 4.20. Efecto del tiempo de contacto en la capacidad de adsorcion de

los materiales.
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

En la Tabla 4.5, se resumen los parametros de los modelos cinéticos para todos los
materiales adsorbentes. Al aplicarse los dos modelos cinéticos previamente
planteados, se observo que todos los materiales, excepto la magnetita, se ajustan
al modelo cinético de pseudo segundo orden. Este modelo describe una adsorcion
guimica como mecanismo de remocion de la cafeina del agua residual sintética. En
el proceso, se forman enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente en una
monocapa en la superficie. La magnetita se ajusta de mejor manera al modelo
cinético de pseudo primer orden, mismo que describe una adsorcion de tipo fisica
en la que se supone que a cada particula del contaminante le corresponde un sitio
activo de adsorcién del material adsorbente (Pinzon-Bedoya & Vera, 2009; Tejada,
Villabona, & Ruiz, 2015).



61

Tabla 4.5. Parametros del modelo cinético

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
Material 2 2
adsorbente Qe K1 i Qe Kz R
(mg.g?) | (1.min?1) (mg.g?) | (g/mg.min)
Cascarade | ;493 | 0199 | 0959 | 9.217 0.025 0.997
naranja
Cascarade | 5,76 | 5174 | 0082 | 3.246 0.047 0.997
platano
Magnetita 17.747 0.451 0.824 4,352 0.010 0.678
Compésito de
cascara de 11.669 0.167 0.951 | 12.674 0.014 0.997
naranja
Composito de
cascara de 4510 0.132 0.984 5.485 0.028 0.996
platano

Elaboracion: Cabrera, 2020.

4.3.2 Isotermas de adsorcion de la cafeina

Los materiales adsorbentes presentan las caracteristicas descritas en la Tabla 4.6
y en el Anexo 8. El material que presenta mayor capacidad adsorbente es el
compasito de cascara de naranja - magnetita, debido a que su gmax equivale a 25.51
mg.gt, mientras que el material con la menor capacidad de adsorcién es la

magnetita (5.16 mg.g?).

Al analizar los parametros de las isotermas de Freundlich y Langmuir para los cinco
materiales adsorbentes, se observé que todos tienen un factor de correlaciéon mayor
con el modelo isotérmico de Langmuir, excepto la magnetita. El modelo isotérmico
de Langmuir representa una adsorcion en monocapa sobre un material adsorbente
de superficie tipo homogénea. Esto también implica que la superficie del adsorbente
es energéticamente homogénea por lo que la cantidad de cafeina adsorbida es la
misma para cada sitio activo. EI modelo isotérmico de Freundlich representa una
adsorcion en multicapa desarrollada sobre superficies heterogéneas dandose una

interaccion entre las moléculas adsorbidas. Este modelo considera una energia de
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distribucion uniforme, que supone que la energia de los centros de adsorcion

decrece exponencialmente (Asimbaya, 2016; Tejada, Villabona, & Ruiz, 2015).

Tabla 4.6. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para los

materiales adsorbentes

_ Langmuir Freundlich
Material <
adsorbente Qm L 2 1)1-1/n 2
(mg_g-l) (L.mg'l) R Kr ((mg.g?) ) n R
Cascarade | ;, 499 | 1183 | 0.987 6.925 2.240 | 0.951
naranja
Cascarade | ;513 | gog5 | 0.061 1.542 1.584 | 0.953
platano
Magnetita 5.160 0.042 0.860 3.151 1.509 0.917
Compoaosito
de cascara 25.510 0.417 0.999 7.202 1.721 0.983
de naranja
Compésito
de céascara 11.601 0.240 0.991 2.319 1.635 0.982
de platano

Elaboracion: Cabrera, 2020.

4.4 Evaluacion de costos

Como se menciona en el apartado 3.1, las cascaras de naranja recolectadas para
este proyecto de investigacion fueron obtenidas de un sitio de bebidas ubicado al
sur de Quito, mientras que las céscaras de platano fueron producto de una

donacion.

Los equipos, reactivos (detallados en la Tabla 4.7) e instalaciones utilizados fueron

todos propiedad de los laboratorios:

e LANUM (Laboratorio de Nuevos Materiales),
e CIAP (Centro de Investigaciones aplicadas a Polimeros),
e Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Facultad de Ingenieria Quimica

y Agroindustria,
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e LDIA (Laboratorio Docente de Ingenieria Ambiental).

Por ésta razon el Unico valor asumido fue el perteneciente al material extra, que se

detalla en la Tabla 4.8, donde también se incluye la procedencia de todos los

materiales, equipos y reactivos usados en el desarrollo del presente proyecto de

titulacion, incluidas

las etapas de acondicionamiento de

los materiales,

caracterizacion fisico - quimica, caracterizacion instrumental, sintesis de materiales

magnéticos y los ensayos batch de adsorcion.

Tabla 4.7. Materiales, reactivos, equipos y analisis utilizados.

Material / Reactivo /

Equi Unidad | Procedencia Etapa en la que se usé
guipo
Vasos de precipitacion 15 Adsorcion
Balones aforados 11 Adsorcién
Crisoles 6 Caracterizacion
Filtros de celulosa .12 Adsorcién
filtros
Acido sulfirico (72%) 60 mL Caracterizaciéon
NaOH 500 mL Caracterizacion
Acido acético (10%) 200 mL Caracterizacién
Metanol 40 mL Caracterizacion
Sol. De Etanol-Tolueno | 800 mL Caracterizacion
Estandar de cafeina 10 gr Laboratorio Adsorcion
de Nuevos . -
30.24 . Sintesis de Fe3Oay
FeCls-6 H20 ar Materiales compositos
de la )
FeSOa -7 H.0 20 gr Facultad ple Sintesis d? FesOsy
Ingenieria compositos
Mecanica . :
Juego de tamices 4 Sintesis de FesQsy
compasitos
Caracterizacion, sintesis de
pHmetro 1 FesO4 y compositos y
adsorcion
Balanza 1 Caracterizacion y sintesis




Tabla 4.7. Continuacion
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Material / Reactivo/ | Unidad | Procedencia Etapa en la que se uso
Equipo
Plancha de o . .
) 1 Caracterizacion y sintesis
calentamiento
Mufla 1 Caracterizacion
Estufa 1 Laboratorio Acondicionamiento,
de Nuevos caracterizacion y sintesis
. Materiales
Multiplancha de 1 de la Adsorcién
agitacion Facultad de
Bomba de succion 1 Ingenieria | Adsorcién y caracterizacién
. -~ Mecanica 5 _.,
Equipo de succion 1 Adsorcion y caracterizacion
SEM 5 Caracterizacion
Espectroscopia Raman 5 Caracterizacion
Molino de cuchillas 1 Laboratorio Acondicionamiento
de
_ Operaciones L
Equipo Soxhlet 1 Unitarias de Caracterizacion
la FIQA
Espectrofotometro Uv- 1 Adsorcion
VIS
Balanza 1 CIAP Adsorcion
FT-IR 5 Caracterizacién

Elaboracion: Cabrera, 2020

Tabla 4.8. Material extra

_ : Costo por | Costo total | Etapaen laque
Material extra | Unidad | ' . 4 ($) $) se uso
Papel Filtro (rollo) 4 1.15 4.60 Adsorcion
Papel Aluminio ) 150 3.00 Adsorcion
(rollo)
Fundas ziplock 1 1.75 1.75 Acondicionamiento
(caja)

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Para analizar la factibilidad de los resultados obtenidos en el presente estudio, se

tomara como ejemplo un volumen de agua residual de 1 m3, una concentraciéon de

cafeina de 30 mg.L* (concentracion usada en el presente estudio) y la capacidad
adsorbente de los materiales (14.39, 7.01, 5.17, 25.51 y 11.60 mg.g?, para la

cascara de naranja, cascara de platano, magnetita, compésito de cascara de

naranja 'y composito de cdscara de platano, respectivamente).

En el Anexo 11 se detallan los costos que se resumen en la Tabla 4.9, en la cual

se adiciona una comparacion con un carbén activado comercial usado en la

adsorcién de cafeina, con una capacidad adsorbente de 88 mg.g* (Gil, Taoufik,

Garcia, & Korili, 2018).

Tabla 4.9. Costos de tratamiento

Masa Costo de Costo Costo de Costo
Material |requerida| materia prima |acondicionamiento |tratamiento| total
(kg.m3) (usd.m®) / sintesis (usd.m®) | (usd.m?®) | (usd.m?)
Cascara 2.09 0.00 30.85 20.73 51.57
de naranja
Cascara | 4 o9 0.00 31.51 20.73 52.24
de platano
FesO4 5.81 6918.66 64.03 20.73 7003.42
Compasito
de cascara 1.18 684.35 44.41 20.73 749.48
de naranja
Compadsito
de cascara 2.59 1576.78 44.79 20.73 1642.30
de platano
Carbon 0.34 52.74 0.00 20.73 73.46
activado

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Debido a la disponibilidad de las frutas, los tratamientos mas econémicos son en

los que se usan las cascaras (residuos agroindustriales). El costo de tratamiento

mas alto es el que usa magnetita debido a la capacidad de adsorcion de este
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material, y a su elevado costo por gramo (1.19 USD/gramo) (Garcés & Morillo,
2019).

Al hacer la comparacion, se tiene que es factible utilizar las cascaras para eliminar
cafeina de 1 m3 de agua residual, porque el tratamiento es mas econémico con
estos materiales en comparacion con el carbén activado comercial, siendo el méas

econdémico el tratamiento con cascara de naranja (51.57 USD/m?3).
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Capitulo 5

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

1. Se removié eficientemente cafeina del agua residual sintética usando como
materiales adsorbentes a dos residuos agroindustriales (cascaras de naranja
y platano de tamafo de particula de 125 a 149 um), y tres materiales
magneéticos sintetizados (magnetita, compadsito de cascara de naranja y
composito de cascara de platano), alcanzando eficiencias de remocion
mayores al 89%, excepto la alcanzada por la magnetita (54.8%).

2. La caracterizacién analitica permitié conocer la composicién fisico-quimica
de las cascaras, determinando la importancia del contenido de lignina
(23.06% y 16.62% para la cascara de naranja y platano, respectivamente),
hemicelulosa (15.36% y 15.92% para la cascara de naranja y platano,
respectivamente) y celulosa (33.26% y 50.00% para la cascara de naranjay
platano, respectivamente) en las cascaras, componentes a los que se les
atribuyen procesos de adsorcion altamente eficientes.

3. La caracterizacién instrumental de los materiales adsorbentes permitid
identificar en ellos una morfologia porosa e irregular favorable para los
procesos de adsorcion usando microscopia electronica de barrido y grupos
funcionales (O-H, C-H, C=C, C=0, C-OH) capaces de promover enlaces
entre el material adsorbente y la cafeina, por medio de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier. También se pudo reconocer la
presencia de 6xidos de hierro en los materiales de origen magnético usando
espectroscopia Raman y difracciéon de rayos X.

4. Usando dosis de 3.5 g.L! de cascara de naranja, 9.5 g.L! de cascara de
platano, 2.5 g.L"! de compdsito de cascara de naranja, 5.5 g.L* de compésito
de cascara de platano y 5.0 g.L'* de magnetita se alcanzaron eficiencias de
remociébn de cafeina de 95.5%, 90.5%, 93.6%, 89.2% y 54.8%,

respectivamente con 60 minutos de tiempo de contacto, a excepcion de la
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cascara de naranja que alcanzé concentraciones cercanas al equilibrio a los
45 minutos de tiempo de contacto.

5. Laeficiencia del proceso de adsorcion aumento con el uso de los compadsitos
producto de la modificacidon quimica con hidroxido de sodio, lo que aumenté
el numero de ligandos carboxilato en las superficies de los compositos
permitiendo la remocion de cafeina del agua residual.

6. El modelo cinético que rige el comportamiento de las cascaras y sus
compositos es el de pseudo segundo orden, el cual describe una adsorcion
guimica mediante la formacion de enlaces entre el adsorbato y el
adsorbente, en una monocapa en la superficie. La magnetita se ajusté de
mejor manera al modelo cinético de pseudo primer orden, que caracteriza
los procesos de adsorcion fisica.

7. El modelo isotérmico que describe a las cascaras y sus compaositos es el de
Langmuir debido a la adsorciébn en monocapa generada entre las moléculas
de cafeinay la superficie de tipo homogénea de los materiales adsorbentes,
sin embargo, el modelo isotérmico de Freundlich describe de mejor manera
el comportamiento de la magnetita, mismo que se caracteriza por un proceso

de adsorcién en multicapa sobre superficies heterogéneas.

Recomendaciones

1. Se recomienda trabajar con las concentraciones de cafeina que se han
encontrado en los diferentes cuerpos de agua del mundo, sobre todo los
hallados en Ecuador, y con equipos capaces de detectarlas, para de ese
modo analizar la factibilidad de los materiales adsorbentes utilizados.

2. Se recomienda hacer un analisis de la distribucion de tamafios a los
materiales sintetizados e impregnados (magnetita, compaosito de cascara de
naranja y compdsito de cascara de platano) con el objetivo de homogenizar
los tamafios de las particulas disponibles y disminuir la tendencia a los
aglomerados caracteristicos de los materiales magnéticos para de este

modo disponer de mas sitios activos favorables al proceso de adsorcion.
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Se recomienda tamizar los materiales adsorbentes magnéticos, de modo
que se trabaje Unicamente con materiales en el orden de tamafio de particula

nanomeétrico.
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ANEXO 1 CARACTERIZACION DE LA CASCARA DE NARANJA

En las siguientes tablas se observan los resultados de los analisis de
caracterizacion fisico-quimica realizados a la cascara de naranja mediante normas
ASTM:

Tabla Al.1. Contenido de humedad de la cascara de naranja

Muestra Peso Peso Humedad | Promedio Desviacién
humedo [g] | seco [g] [%0] [%0] estandar
10.1590 6.1457 65.303
65.004 0.422
2 10.2216 6.2060 64.705

Paralelo a la determinacién gravimétrica de humedad, se analizé mediante el uso

de una termobalanza OHAUS MB 45 y el resultado fue de 64.48%.

Tabla A1.2. pH de la cascara de naranja.

Muestra| Medicion de pH |Promedio | Desviacidn estandar
1 5.194
5.2185 0.0346
2 5.243

Tabla A1.3. Material volatil de la cascara de naranja.

Muestra Peso Material Material Promedio Desviacion
inicial [g] | volatil [g] | volatil [%] [%] estandar
1.0005 0.7708 77.041
77.100 0.083
1.0004 0.7719 77.159




Tabla Al.4. Cenizas de la cascara de naranja.
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Muestra Peso Peso seco [g] Cenizas | Cenizas |Promedio | Desviacién
inicial [g] 9 [g] [%0] [%0] estandar
1 2.003 1.8506 1.8396 | 8.284
8.236 0.069
2 2.0074 1.8542 1.8712 | 8.187
Tabla A1.5. Hemicelulosa de la cascara de naranja.
Muestra Peso inicial |Hemicelulosa|Hemicelulosa|Promedio | Desviacién
[9] [9] [%] [%] estandar
1 2.0037 0.3034 15.142
15.363 0.312
2 2.0008 0.3118 15.584
Tabla A1.6. Extractivos en E-T de la cascara de naranja.
Muestra Peso inicial e;?;gti(\j/is Extractivos |Promedio| Desviacion
[g] gl ET [%)] [%0] estandar
1 2.0473 0.3386 16.539
18.404 2.6373
2 2.011 0.4076 20.269
Tabla Al.7. Extractivos en agua de la cascara de naranja.
Peso inicial Peso .de Extractivos |Promedio| Desviacion
Muestra extractivos .
[g] g en agua [%] [%0] estandar
1 5.0415 1.5734737 5.527
5.909 0.5403
2 5.4198 1.6965 6.291
Tabla Al1.8. Lignina de la cascara de naranja.
Peso inicial Peso de - Promedio| Desviacién
Muestra lignina | Lignina [%] .
[g] q] [%0] estandar
1 1.0022 0.2345 23.399
23.062 0.4753
2 1.0006 0.2274 22.726
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ANEXO 2 CARACTERIZACION DE LA CASCARA DE PLATANO

En las siguientes tablas se observan los resultados de los analisis de
caracterizacion fisico-quimica realizados a la cascara de platano mediante normas

ASTM:

Tabla A2.1. Humedad de la cascara de platano.

, Peso . .,
Muestra Peso humedo Seco Humedad [%] Promedio Desv,lamon
[g] gl [%0] estandar
1 9.6967 5.2013 86.428
86.227 0.284
2 10.4502 5.6176 86.026

Paralelo a la determinacion gravimétrica de humedad, se analiz6 mediante el uso
de una termobalanza OHAUS MB 45 y el resultado fue de 85.29%.

Tabla A2.2. pH de la cascara de platano.

Muestra Medicién de pH Promedio| Desviacion estandar
1 6,253
6,2545 0.0021
2 6.256

Tabla A2.3. Material volétil de la cascara de platano.

Muestra Peso Material Material Promedio Desviacion
inicial [g] | volatil [g] volatil [%] [%] estandar
1 1.0087 0,7027 69,664
69,754 0,128
2 1,0081 0,7041 69,844




Tabla A2.4. Cenizas de la cascara de platano.
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.P?S.O Cenizas |Cenizas |Promedio |Desviacion
Muestra| inicial gl %] %] estandar
[g] Peso seco [g] 9 ° °
1 2.0022 1.9011 1.5141 6.677
6.438 0.338
2 2.0015 1.9019 1.6068 6.199
Tabla A2.5. Hemicelulosa de la cascara de platano
Muestra Peso inicial |Hemicelulosa| Hemicelulosa | Promedio |Desviacion
[9] [9] [%] [%] estandar
1 2.001 0.3166 15.822
15.920 0.138
2 2.001 0.3205 16.017
Tabla A2.6. Extractivos en E-T de la cascara de platano
Peso inicial Peso .de Extractivos ET | Promedio |Desviacion
Muestra extractivos .
[g] gl [%0] [%0] estandar
1 2.0965 0.2089 9.964
8.766 1.6946
2 2.0006 0.1514 7.568
Tabla A2.7. Extractivos en agua de la cascara de platano
Peso inicial Peso _de Extractivos en | Promedio |Desviacién
Muestra extractivos .
[g] g agua [%] [%0] estandar
1 5.6094 5.0898 5.090
4.694 0.5604
2 5.384 4.2974 4.297
Tabla A2.8. Lignina de la cascara de platano
Peso
Peso inicial de . 0 Promedio |Desviacion
Muestra (0] lignina Lignina [%] [%0] estandar
[9]
1 1.002 0.1585 15.818
16.620 1.1331
2 1.0011 0.1744 17.421
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ANEXO 3 BARRIDO LONGITUDINAL DE CAFEINA

El andlisis para determinar la maxima longitud de onda de la cafeina se realiz6 en

el espectrofotometro Uv-Vis de marca SPECORD 210, con una solucion de cafeina
de 90 mg.L?.

Figura. Barrido espectral de cafeina
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—_— Mus
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Muestra 3 2019/03/14 11:26 0.2863 0.3977 0.4532 0.5812 0.5937 0.6120 0.5879

Elaboracion: Cabrera, 2020.

El punto donde la solucion de cafeina obtuvo el valor mas
ocurrié en 286, 287 y 288 nm.

alto de absorbancia
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ANEXO 4 CONDICIONES DE pH'Y TEMPERATURA AMBIENTAL

Ensavo Fecha Temperatura | Promedio | Desviacion H Promedi | Desviaci6
Y [°C] [°C] estandar P 0 n estandar
21.2 6
29/3/2019
23 7
22.9 6
2/4/2019
Céascara 24.9 6.5
de . 23.5 22.88 1.14 7 6.39 0.42
naranja | 4/4/2019
(CN) 23.9 6
21.6 6.5
9/4/2019 22.2 6
22.7 6.5
21.2 6
29/3/2019
23 6.5
22.9 6
2/4/2019
24.9 6
Cascara 21.7 6.5
,de 10/4/2019 22.3 22.51 0.98 6.5 6.36 0.23
platano
(CP) 23.2 6.5
22 6.5
15/4/2019
22.2 6.5
16/4/2019 22.1 6.5
17/4/2019 22.1 6.5
20/5/2019 23.4 7.05
Fes04 21/5/2019 22.1 22.37 0.93 7.13 7.12 0.07
22/5/2019 21.6 7.18
CN-
30/5/2019 23 23 / 7.39 7.39 /
Fes0a
CP-
31/5/2019 22.8 22.8 / 7.63 7.63 /
Fes0a4

Elaboraciéon: Cabrera, 2020.
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ANEXO 5 ENSAYOS PARA DETERMINACION DE DOSIS OPTIMA

Tabla A5.1. CASCARA DE NARANJA

Dosis Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacion | Promedio
[g.LY] [mg.LY Adsorcion [%] estandar [%0]
0.2739 16.693 56.476
0.5 1.567 55.368
0.2869 17.542 54.260
0.2326 13.993 59.118
1 4510 62.307
0.1992 11.810 65.496
0.1215 6.732 80.332
2 0.230 80.495
0.1198 6.621 80.657
0.0653 3.059 91.064
3 0.054 91.025
0.0657 3.085 90.987
0.0431 1.608 95.303
3.5 0.311 95.522
0.0408 1.458 95.742
-0.0383 -3.712 110.846
4 2.4169 112.555
-0.0562 -4.882 114.264
Elaboracion: Cabrera, 2020.
Tabla A5.2. CASCARA DE PLATANO
Dosis Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacion | Promedio
[g.L7] [mg.L?] Adsorcién [%] estandar [%]
0.3904 24.307 42.528
05 3.278 40.210
0.4204 26.268 37.892
0.3327 20.536 51.445
1 1.661 50.270
0.3479 21.529 49.096
0.2601 15.791 57.140
2 0.953 56.466
0.2677 16.288 55.792
0.2508 15.183 58.790
3 1.104 58.010
0.2596 15.758 57.229
0.2246 13.471 63.438
4 0.502 63.793
0.2206 13.209 64.148
0.2008 11.915 65.545
5 0.120 65.460
0.2017 11.974 65.375




Tabla A5.2.Continuacion
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Dosis Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacion | Promedio
[g.L7] [mg.L-1] Adsorcion [%] estandar [%]
0.1031 5.529 82.703
9 0.043 82.672
0.1034 5.549 82.642
0.0631 2.915 90.881
9.5 0.492 90.534
0.0665 3.137 90.186
-0.0003 -1.229 103.844
10 0.1157 103.926
-0.0011 -1.281 104.007
Elaboracion: Cabrera, 2020.
Tabla A5.3. MAGNETITA
Dosis Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacion | Promedio
[g.LY] [mg.L?] Adsorcion [%] estandar [%0]
0,5329 33.621 0.000
0 0.000 0.000
0.5329 33.621 0.000
0.5082 32.007 4.802
0.1 0.412 4510
0.5112 32.203 4,219
0.4812 30.242 10.051
0.5 1.031 9.322
0.4887 30.732 8.593
0.4625 29.020 13.686
1 0.619 14.123
0.4580 28.725 14.561
0.4211 26.314 21.734
3 0.880 21.112
0.4275 26.732 20.490
0.3222 19.850 40.960
5 0.536 41.339
0.3183 19.595 41.719
0.4562 28.608 14.911
7 0.976 15.601
0.4491 28.144 16.291
0.4913 30.902 8.087
10 0.316 8.311
0.4890 30.752 8.534

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Tabla A5.4. COMPOSITO CASCARA DE NARANJA — MAGNETITA

Dosis Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacion | Promedio

[g.L7] [mg.LY Adsorcion [%] estandar [%]
0.2009 11.9216 67.481

0.5 1.336 66.536
0.2115 12.6144 65.591
0.1398 7.9281 78.374

1 1.311 77.447
0.1502 8.6078 76.520
0.0671 3.1765 91.335

2 0.202 91.193
0.0687 3.2810 91.050
0.0551 2.3922 93.475

2.5 0.214 93.626
0.0534 2.2810 93.778
-0.0021 -1.3464 103.673

3 0.782 104.226
-0.0083 -1.7516 104.779

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A5.5. COMPOSITO CASCARA DE PLATANO — MAGNETITA

Dosis Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacion | Promedio

[g.L7] [mg.LY Adsorcion [%)] estandar [%]
0.2916 17.8497 51.310

0.5 1.210 50.455
0.3012 18.4771 49,599
0.2676 16.2810 55.589

1 0.454 55.268
0.2712 16.5163 54,947
0.2101 12.5229 65.841

2 0.441 66.153
0.2066 12.2941 66.465
0.1437 8.1830 77.679

3 0.845 77.081
0.1504 8.6209 76.484
0.0898 4.6601 87.2883

5 0.290 87.083
0.0921 4.8105 86.8782
0.0787 3.9346 89.2672

5.5 0.076 89.214
0.0793 3.9739 89.1603
-0.0121 -2.000 105.456

6 0.542 105.072
-0.0078 -1.719 104.689

Elaboraciéon: Cabrera, 2020.
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ANEXO 6 ENSAYOS PARA DETERMINACION DE TIEMPO OPTIMO

Tabla A6.1. CASCARA DE NARANJA.

. .. | Porcentaje de g .
Tiempo . Concentracion L Desviacién | Promedio
: Absorbancia 1 Adsorcion .
[min] [mg.L™] %] estandar [%]
0.5203 32.797 0.000
0 0.000 0.000
0.5203 32.797 0.000
0.3694 22.935 30.072
5 1.381 29.095
0.3792 23.575 28.119
0.2331 14.026 57.234
10 1.367 56.267
0.2428 14.660 55.301
0.1102 5.993 81.726
15 0.113 81.806
0.1094 5.941 81.885
0.0612 2.791 91.491
30 0.282 91.291
0.0632 2.922 91.092
0.0502 2.072 93.683
45 0.056 93.723
0.0498 2.046 93.762
0.0478 1.915 94.161
60 0.014 94.151
0.0479 1.922 94.141
0.0428 1.588 95.157
120 0.070 95.108
0.0433 1.621 95.058
0.0431 1.608 95.303
180 0.311 95.522
0.0408 1.458 95.742
Elaboracion: Cabrera, 2020.
Tabla A6.2. CASCARA DE PLATANO.
Tiempo Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacién | Promedio
[min] [mg.L?] Adsorcién [%] | estandar [%]
0.5168 32.569 0.000
0 0.000 0.000
0.5168 32.569 0.000
0.372 23.105 29.059
5 0.724 28.547
0.3771 23.438 28.035




Tabla A6.2. Continuacioén
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Tiempo Absorbancia Concentracién | Porcentaje de | Desviacion | Promedio
[min] [mg.L?Y] Adsorcién [%] | estandar [%]
0.2845 17.386 46.619
10 0.440 46.307
0.2876 17.588 45,996
0.2015 11.961 63.275
15 0.553 63.666
0.1976 11.706 64.058
0.1474 8.425 74.132
30 1.107 74.915
0.1396 7.915 75.697
0.0856 4.386 86.534
45 0.255 86.354
0.0874 4,503 86.173
0.0714 3.458 89.384
60 0.128 89.294
0.0723 3.516 89.203
0.0669 3.163 90.287
120 0.128 90.197
0.0678 3.222 90.106
0.0631 2.915 90.881
180 0.492 90.534
0.0665 3.137 90.186
Elaboracion: Cabrera, 2020.
Tabla A6.3. MAGNETITA
Tiempo de . Concentracién | Adsorcion | Desviacion | Promedio
contacto |Absorbancia 1 .
. [mg.L7] [%0] estandar [%0]
[min]
0.5098 32.111 0.000
0 0.000 0.000
0.5098 32.111 0.000
0.4673 29.333 8.651
5 1.252 9.536
0.4586 28.765 10.421
0.4233 26.458 17.606
15 0.662 18.074
0.4187 26.157 18.543
0.3567 22.105 31.162
30 1.036 31.895
0.3495 21.634 32.628
0.2433 14.693 54.244
60 0.820 54.824
0.2376 14.320 55.404




Tabla A6.3. Continuacion.
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Tiempo de . Concentracién | Adsorcion | Desviacion | Promedio
contacto |Absorbancia 1 .
. [mg.L7] [%0] estandar [%0]
[min]
0.2722 16.582 48.361
120 0.302 48.148
0.2743 16.719 47.934
0.3085 18.954 40.973
180 1.310 41.899
0.2994 18.359 42.825

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A6.4. COMPOSITO CASCARA DE NARANJA — MAGNETITA

Tiempo Absorbancia Concentracion | Porcentaje de | Desviacién | Promedio
[min] [mg.L?Y] Adsorcién [%] | estandar [%0]
0.5215 32.876 0.000
0 0.000 0.000
0.5215 32.876 0.000
0.3755 23.333 29.026
5 0.478 29.364
0.3721 23.111 29.702
0.2332 14.033 57.316
10 2.376 55.636
0.2501 15.137 53.956
0.1654 9.601 70.795
15 0.084 70.855
0.1648 9.562 70.915
0.1223 6.784 79.364
30 0.309 79.145
0.1245 6.928 78.926
0.0885 4,575 86.083
45 0.520 86.451
0.0848 4.333 86.819
0.0589 2.641 91.968
60 0.112 91.889
0.0597 2.693 91.809
0.0536 2.294 93.022
120 0.098 92.952
0.0543 2.340 92.883
0.0551 2.392 93.475
180 0.214 03.626
0.0534 2.281 93.778

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Tabla A6.5. COMPOSITO CASCARA DE PLATANO — MAGNETITA

Tiempo Absorbancia Concentracién | Porcentaje de | Desviacion | Promedio
[min] [mg.L?Y] Adsorcién [%] | estandar [%]
0.5196 32.752 0.000
0 0 0.000
0.5196 32.752 0.000
0.3785 23.529 28.158
5 0.649 27.699
0.3831 23.830 27.240
0.3072 18.869 42.387
10 0.198 42.526
0.3058 18.778 42.666
0.1942 11.484 64.937
15 0.085 64.997
0.1936 11.444 65.057
0.1357 7.660 76.611
30 0.085 76.552
0.1363 7.699 76.492
0.1078 5.837 82.179
45 0.183 82.049
0.1091 5.922 81.920
0.0878 4.529 86.170
60 0.381 85.901
0.0905 4,706 85.632
0.0731 3.569 89.104
120 0.099 89.034
0.0738 3.614 88.964
0.0787 3.93464 89.267
180 0.076 89.214
0.0793 3.97386 89.160

Elaboracion: Cabrera, 2020.



ANEXO 7 CINETICA DE ADSORCION

Tabla A7.1. CASCARA DE NARANJA
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Tiempo de Concentracion | ge [mg.g 1 ge-qt t/qt

Co[’rgﬁ]‘ito final [mg.L] 1 atimg.g= | gLy | M@EAY | ming/mg]
0 32.797 0.000 8.889 2.185 0.000
5 23.255 2.726 6.163 1.819 1.834
10 14.343 5.273 3.617 1.286 1.897
15 5.967 7.666 1.223 0.202 1.957
30 2.856 8.889 8.555 0.335 -1.095 3.507
45 2.059 8.782 0.107 -2.237 5.124
60 1.918 8.822 0.067 -2.709 6.801
120 1.605 8.912 -0.023 / 13.465
180 1.533 8.933 -0.044 / 20.151

Elaboracién: Cabrera, 2020.
Tabla A7.2. CASCARA DE PLATANO

Tiem .,

comect | SIS qeimoo | armoor | IE | e
0 32.569 0.000 3.088 1.127 0.000
5 23.271 0.979 2.109 0.746 5.109
10 17.487 1.588 1.500 0.406 6.299
15 11.833 2.183 0.905 -0.100 6.872
30 8.170 3.088 2.568 0.519 -0.655 | 11.681
45 4.444 2.960 0.127 -2.061 | 15.200
60 3.487 3.061 0.026 -3.631 | 19.600
120 3.193 3.092 -0.004 | #NUM! | 38.807
180 3.026 3.110 -0.022 | #NUM! | 57.882

Elaboracion: Cabrera, 2020.




Tabla A7.3. MAGNETITA
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contnto | Goresmain | ge | atimoot | (A5 | naean |t
32.111 0.000 3.521 1.259 0.000

5 29.049 0.612 2.909 1.068 8.165
15 26.307 1.161 2.360 0.859 12.923
30 21.869 3.521 2.048 1.473 0.387 14.646
60 14.507 3.521 0.000 -10.714 17.041
120 16.650 3.092 0.429 -0.847 38.808
180 18.657 2.691 0.830 -0.186 66.894

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A7.4. COMPOSITO CASCARA DE NARANJA — MAGNETITA

Gontats | SOTCEEOn | et |t |25 nean |
0 32.876 0.000 | 12.174 2.499 0.000
5 23.222 3.862 8.313 2.118 1.295
10 14.585 7.316 4.858 1.581 1.367
15 9.582 9.318 2.857 1.050 1.610
30 6.856 12.174 10.408 1.766 0.569 2.882
45 4.454 11.369 | 0.806 -0.216 3.958
60 2.667 12.084 0.091 -2.401 4.965
120 2.317 12.224 | -0.049 / 9.817
180 2.337 12.216 | -0.041 / 14.735

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Tabla A7.5. COMPOSITO CASCARA DE PLATANO — MAGNETITA

Tiempo 5
condtzcto cli?nna?e[nmtgrﬁff]n qe [mg.g7] « [rl]g.g‘ [nag-.ﬁi] In(ge-qt) [mir;[{g;mg]
[min]
0 32.752 0.000 5.269 1.662 0.000
5 23.680 1.650 3.619 1.286 3.031
10 18.824 2.532 2.736 1.007 3.949
15 11.464 3.871 1.398 0.335 3.875
30 7.680 5.269 4.559 0.710 -0.342 6.581
45 5.879 4.886 0.383 -0.960 9.210
60 4.618 5.115 0.154 -1.873 11.729
120 3.592 5.302 -0.033 / 22.633
180 3.954 5.236 0.033 -3.412 34.378

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Figura. Ecuaciones linealizadas de pseudo primer orden

Céscara de naranja: y = -0,0864x + 1,9591 R? = 0,9588
1 Céscara de platano: y = -0,0756x + 1,1867 R2 = 0,9818
-8 Magnetita: y = -0,1957x + 2,8762 R2 = 0,8244

1 Comp. de céscara de naranja: y = -0,0727x + 2,4569 R2 = 0,9509

10 Comp. de cascara de platano: y =-0,0571x + 1,5062 R2 = 0,9835
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Elaboraciéon: Cabrera, 2020



Figura. Ecuaciones linealizadas de pseudo segundo orden.
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Elaboracion: Cabrera, 2020
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ANEXO 8 ISOTERMAS DE ADSORCION

Tabla A8.1. CASCARA DE NARANJA

100

Antes de la adsorcion Después de adsorcion
Cpnceljt.raci Absorban Corjcentraci Absorban Co,nce'ntraci Absorban Copce_ntraci
on tedrica ' on real . on final : on final
[mg.L?] cia [mg.L?] cla [mg.L?] cla [mg.L?]
10 0.1939 11.46 0.0219 0.22 0.0224 0.25
20 0.3787 23.54 0.0281 0.63 0.0275 0.59
30 0.5021 31.61 0.0398 1.39 0.0403 1.42
40 0.6419 40.75 0.0669 3.16 0.0679 3.23
50 0.7425 47.32 0.0789 3.95 0.0771 3.83
Conc. inicial FREUNDLICH LANGMUIR
real de Ce (mg.L" g=(Co -
cafeina Y Ce)*V/m Ln q Ln Ce Ce Celq
[mg.L Y
11.46 0.239 3.207 1.165 -1.433 0.239 0.074
23.54 0.608 6.553 1.880 -0.498 0.608 0.093
31.61 1.408 8.628 2.155 0.343 1.408 0.163
40.75 3.196 10.728 2.373 1.162 3.196 0.298
47.32 3.889 12.409 2.518 1.358 3.889 0.313
Elaboracion: Cabrera, 2020.
Tabla A8.2. CASCARA DE PLATANO
Antes de la adsorcidn Después de adsorcion
Cpncept_raci Absorban Copcentraci Absorban Copce_ntraci Absorban Copce_ntraci
on teodrica . on real . on final . on final
[mg.L?] cia [mg.L?] cla [mg.L?] cia [mg.L?]
10 0.1939 11.46 0.0294 0.71 0.0303 0.77
20 0.3787 23.54 0.0411 1.48 0.0399 1.40
30 0.5021 31.61 0.0623 2.86 0.0649 3.03
40 0.6419 40.75 0.0822 4.16 0.0811 4.09
50 0.7425 47.32 0.1043 5.61 0.1105 6.01




Tabla A8.2. Continuacioén
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Conc. inicial FREUNDLICH LANGMUIR

real de Ce (mg.L- g=(Co -

cafeina D) Ce)*V/m Ln g Ln Ce Ce Celq

[mg.L7]
11.46 0.742 1.129 0.121 -0.299 0.742 0.657
23.54 1.438 2.327 0.844 0.363 1.438 0.618
31.61 2.948 3.017 1.104 1.081 2.948 0.977
40.75 4.127 3.854 1.349 1.418 4.127 1.071
47.32 5.810 4.369 1.475 1.760 5.810 1.330

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A8.3. MAGNETITA

Antes de la adsorcién Después de adsorcion
Cpncept.ram Absorban Corjcentram Absorban Co,nce'ntram Absorban Colnce.ntram
on tedrica cia on real cia on final cia on final
[mg.L? [mg.L Y] [mg.LY [mg.LY]
10 0.206 12.25 0.1248 6.95 0.1272 7.10
20 0.4061 25.33 0.2434 14.70 0.2487 15.05
30 0.5007 31.52 0.3114 19.14 0.3089 18.98
40 0.6813 43.32 0.4446 27.85 0.4495 28.17
50 0.761 48.53 0.543 34.28 0.549 34.67
Conc. inicial FREUNDLICH LANGMUIR
real de Ce (mg.L" g=(Co -
cafeina H Ce)*V/m Ln q Ln Ce Ce Celq
[mg.L]
12.25 7.026 1.046 0.045 1.950 7.026 6.719
25.333 14.873 2.092 0.738 2.700 14.873 7.109
31.516 19.062 2.491 0.913 2.948 19.062 7.653
43.320 28.010 3.062 1.119 3.333 28.010 9.147
48.529 34.477 2.810 1.033 3.540 34.477 12.267

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Tabla A8.4. COMPOSITO CASCARA DE NARANJA - MAGNETITA

Antes de la adsorcién

Después de adsorcion

C,oncept.rau Absorban Cor)centram Absorban Copce_ntram Absorban Co,nce.ntrau
6n tedrica cia on real cia on final cia 6n final
[mg.L Y [mg.L1 [mg.L1 [mg.L1]
10 0.206 12.25 0.0275 0.59 0.0259 0.48
20 0.4061 25.33 0.0389 1.33 0.0412 1.48
30 0.5007 31.52 0.0523 2.21 0.0501 2.07
40 0.6813 43.32 0.0745 3.66 0.0811 4.09
50 0.761 48.53 0.0941 4.94 0.0984 5.22
Conc. inicial FREUNDLICH LANGMUIR
real de Ce (mg.L" g=(Co -
cafeina H Ce)*V/m Ln q Ln Ce Ce Celq
[mg.L]
12.25 0.536 4,688 1.545 -0.624 0.536 0.114
25.33 1.408 9.570 2.259 0.343 1.408 0.147
31.52 2.137 11.752 2.464 0.760 2.137 0.182
43.32 3.876 15.778 2.759 1.355 3.876 0.246
48.53 5.082 17.379 2.855 1.626 5.082 0.292

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A8.5. COMPOSITO CASCARA DE PLATANO — MAGNETITA.

Antes de la adsorcién

Después de adsorcién

Cpncept_ram Absorban Copcentram Absorban Copce_ntraC| Absorban Copce_ntrau
on tedrica cia on real cia on final cia on final
[mg.L7] [mg.L] [mg.L] [mg.L7]
10 0.206 12.25 0.0345 1.05 0.0301 0.76
20 0.4061 25.33 0.0572 2.53 0.0543 2.34
30 0.5007 31.52 0.0693 3.32 0.0693 3.32
40 0.6813 43.32 0.1048 5.64 0.0998 5.31
50 0.761 48.53 0.1364 7.71 0.1389 7.87
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Tabla A8.5. Continuacioén

Conc. inicial FREUNDLICH LANGMUIR

real de Ce (mg.L- g=(Co -

cafeina D) Ce)*V/m Ln g Ln Ce Ce Celq

[mg.L"]
12.25 0.902 2.0642 0.7247 -0.103 0.902 0.437
25.33 2.435 4.1634 1.4263 0.890 2.435 0.585
31.52 3.320 5.1266 1.6344 1.200 3.320 0.648
43.32 5.477 6.8806 1.9287 1.701 5.477 0.796
48.53 7.788 7.4076 2.0025 2.053 7.788 1.051

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Figura. Ecuaciones linealizadas de Langmuir
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Elaboracion: Cabrera, 2020.



Figura. Ecuaciones linealizadas de Freundlich
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Elaboracion: Cabrera, 2020.

104



ANEXO 9 ANALISIS RAMAN DE LAS CASCARAS
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A continuacioén, se muestran los analisis de Espectroscopia Raman realizados a las
cascaras de naranja y platano en su forma natural.
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Elaboracion: Cabrera, 2020.
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ANEXO 10 RENDIMIENTO DE LAS SINTESIS MAGNETICAS

Compdsito de

Compdsito de

Insumos FesOa4 cascarade . .
. cascarade platano
naranja
FeSOa4 -7 H20 [g] 5.00 2.50 2.50
FeCls-6 H20 [g] 7.56 3.78 3.78
Céscara de naranja / 500 /
[9]
Céscara de platano / / 500
[9]

Masa sintetizada [g] 4.55 9.79 10.25
Porcentaje de 100.00 48.90 51.24
magnetita [%]

Porcentaje de 0.00 51.10 48.76
cascara [%]
Rendimiento [%] 36.19 86.75 90.90

Elaboracion:

Cabrera, 2020.




ANEXO 11 EVALUACION DE COSTOS
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Para obtener un ahorro energético se tomo6 en cuenta un secado al sol de las

cascaras, en el proceso de acondicionamiento.

Tabla A11.1. ACONDICIONAMIENTO: CASCARA DE NARANJA

Concepto Cantidad [h] Costo total [usd]
Mano de obra
Operacién 12 30
Cantidad PVP Cantidad
i . . Costo total
Concepto comercial | comercial requerida [usd]
[L] [usd] [L]
INSUMOS | A4 1a potable | 1000.00 0.43 2.00 0.00
Agua 3.80 2.20 1.00 0.58
destilada
Potencia* Costo
C Potencia | Tiempo de | Tiempo de o Costo
oncepto unitario
[kwW] uso [h] uso [usd] total [usd]
[KWh]

Energia Estufa 0.00 24.00 0.00 0.09 0.00
Molinode | ,5 3.00 0.74 0.09 0.07
cuchillas

Tamizadora| 0.75 3.00 2.25 0.09 0.20
Total 30.85

Elaboracion: Cabrera, 2020.
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Tabla A11.2. ACONDICIONAMIENTO: CASCARA DE PLATANO

Concepto Cantidad [h] Costo total [usd]

Mano de obra

Operacién 12 30
Cantlda}d PVP comercial Cantld.ad Costo total
Concepto comercial [usd)] requerida [usd]
[L] [L]
Insumos Agua 1000.00 0.43 4.00 0.00
potable
Agua 3.80 2.20 2.00 1.16
destilada
Potencia* Costo
Potencia | Tiempo de | Tiempo de o Costo total
Concepto unitario
[kW] uso [h] uso (usd] [usd]
[KWh]

Energia Estufa 0.00 24.00 0.00 0.00 0.00
Molinode | g o 4.00 0.99 0.09 0.09
cuchillas

Tamizadora 0.75 4.00 3.00 0.09 0.27
Total 3151

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A11.3. SINTESIS: MAGNETITA

Mano de obra

Concepto

Cantidad [h]

Costo total [usd]

Operacion

24

60
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Potencia* Costo
Concept | Potencia| Tiempo de | Tiempo unitario Costo
o] [kW] uso [h] de uso total [usd]
[KWh] [usd]
Energia | equfa | 3.70 12.00 44.40 0.09 3.95
Plancha
de 0.90 1.00 0.90 0.09 0.08
agitacion
Total 64.03

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Para evaluar los costos de sintesis de los compdsitos se utilizé la informacién de

composicién en porcentaje de magnetita en cada compaésito.

Tabla A11.4. PORCENTAJE DE MAGNETITA EN CADA COMPOSITO

Porcentaje de Porcentaje Magnetita
Compésito 4 de cascara g Cascara [kg]
magnetita [%] (%] [kg]
_ Composito de 48.90 51.10 0.58 0.60
cascara de naranja
Compdsito de
céscara de platano 51.24 48.76 1.33 1.26

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A11.5. SINTESIS: COMPOSITO DE CASCARA DE NARANJA

Mano de obra

Concepto

Cantidad [h]

Costo total [usd]

Operacion

16

40
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Tabla A11.5. Continuacion
Cantidad PVP Cantidad Costo
Concepto comercial | comercial requerida total
[L] [usd] [L] [usd]
INSUMOS | 11a potable | 1000.00 0.43 1.00 0.00
Agua 3.80 2.20 0.50 0.29
destilada
) ) Potencia*Tie| Costo Costo
C Potencia | Tiempo de o
oncepto KW uso [h] mpo de uso | unitario total
[KWh] [usd] [usd]
Molinode | g 1.00 0.25 009 | 0.02
cuchillas
Energia
Tamizadora 0.75 1.00 0.75 0.09 0.07
Planchade | g4 1.00 0.90 009 | 0.08
agitacion
Estufa 3.70 12.00 44.40 0.09 3.95
Total 44.41

Elaboracion: Cabrera, 2020.

Tabla A11.6. SINTESIS: COMPOSITO DE CASCARA DE PLATANO

Concepto Cantidad [h] Costo total [usd]
Mano de obra
Operacion 16 40
Cantidad PVP Cantidad
: : . Costo total
Concepto comercial comercial requerida [usd]
[L] [usd] [L]
Insumos | Agua 1000.00 0.43 2.00 0.00
potable
Agua 3.80 2.20 1.00 0.58
destilada
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.| Tiempo |Potencia*Tiempo| Costo | Costo
Potencia oo

Concepto [KW] de uso de uso unitario| total

[h] [KWh] [usd] [usd]

Molinode | ,¢ 2.00 0.50 0.09 | 0.04
cuchillas

Energia

Tamizadora 0.75 2.00 1.50 0.09 0.13

Planchade |, 44 1.00 0.90 009 | 008
agitacion

Estufa 3.70 12.00 44.40 0.09 3.95

Total 44.79

Elaboracion: Cabrera, 2020.

El costo de tratamiento se realizé tomando en cuenta un reactor que funcione como

plancha de agitacién, con una capacidad de tratamiento de 0.125 m3.h™2,

Tabla A11.7. COSTOS DE TRATAMIENTO

Concepto Cantidad [h] Costo total [usd]
Mano de obra
Operacion 8 20
P ._ | Tiempo | Potencia*Tiempo | Costo Costo
otencia oo

Concepto [KW] de uso de uso unitario total

Energia [h] [KWh] [usd] [usd]
Reactor * 0.9 8 7.2 0.089 0.65

Bomba 0.19 5 0.95 0.089 0.085

Total 20.73

Elaboraciéon: Cabrera, 2020.
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ANEXO 12 ANALISIS ESTADISTICO ANOVA

Comparacion en parejas de Tukey para la determinacion de la dosis 6ptima

de cascara de naranja.

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N _Media Agrupacion
35 2 95522 A

3 20910254 A
2 2 80495 B
1 2 623

[aNa]

05 2 5537

Las medios gue no comparten una letra son significativamente difer

Pruebas simultidneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
Diferencia de las EE de Valor p
de niveles  medias diferencia IC de 95% Valor T ajustado
1-05 694 2,14 (-1,65; 15,53) 0,106
2-05 25,13 2,14 (16,54; 33.71) 0,000
3-05 35,66 2,14 (27,07 44,25) 0,000
35-05 4013 2,14 (21,57: 4874) 0,000
2-1 18,19 2,14 (9,60: 26,78) 0,002
3-1 2572 2,14 (20,13 37.31) 0,000
35-1 3322 2,14 (24,63; 41,80) 0,000
3-2 10,53 2,14 (1,94:19,12) 0,023
35-2 15,03 214 (6,44:23,62) 0,005
35-3 450 2,14 (-4,09; 13,09) 0344

Nivel gde conflanza individual = 98 98%

Comparacion en parejas de Tukey para la determinacion de la dosis 6ptima

de cascara de platano.

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacidn utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N_Media Agrupacion
95 2 905344

9 2826723 B

5 2 85,4602 C

4 2 63793 C

3 2 58010 D

2 2 56466 o]

1 2 5027 E
05 2 4021 F

Las medios que no comparten una letra son significativamente difer




Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Valor p

708 0002

Diferencia
Diferencia de las EE de
de niveles  medias diferencia 1C de 95% Valor T ajustado
1-05 10,06 142 [4.44:15869)
2-05 16,26 142 (1

3-05 17,80 1421
4.05 2358 1421

0632188 1144 0000
217:2342) 1253 0000
7.06:2021) 1660 0000

5-05 2525 142 (19,63, 30,87) 1778 0,000
9-05 4246 142 (36,84, 4800) 2989 0,000
95-05 50,32 142 (4470;5595) 3543 0,000
2-1 520 142 (057:1182) 436 0030
3-1 774 142 (211:1336) 545 0,008
4-1 12,52 142 (7901915 952 0000
5-1 1519 142 (9,56:2081) 1069 0,000
9-1 3240 142 (26,78:3803) 2281 0,000
95-1 4026 142 (34,644589) 2834 0,000
3-2 1,54 142 (-408717) 109 0843
4.2 733 142 (170:1295) 516 0012
5-2 899 142 (337:1462) 633 0003
9-2 2621 142 (20,58:31,83) 1845 0,000
95-2 3407 142 (25,44 3969) 2398 0000
4.3 578 142 (016:1141) 407 0043
5-3 745 142 (183;1308) 525 0010

0.3 2466 1421
95-3 1252 142 (2

0-4 1888 1421
95-4 2674 142 (2
9-5 17,21 1421
95-5 2507 1421

95-9 7.86 142 (2.24,1349)

Nivel de confianza individual = 99 58%

0043020) 1736 0000
6,90;38,15) 2290 0,000
5-4 167 142 (-396;729) 117 0919
32524500 1329 0,000
1,12:3237) 1883 0,000
1,50:2284) 1212 0,000
045,3070) 1765 0000

3,33 0,008
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Comparacién en parejas de Tukey para la determinacién de la dosis 6ptima

de magnetita

Comparaciones en parejas de

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacién
5 2413394

3 221112 B
7 215801 €

1 214123 C

05 2 932 D
002 83 D
01 2 4510 E

Tukey

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
Diferencia de las EE de Valor p
de niveles  medias diferencia  ICde 95%  Valor T ajustado
05-01 4811 0730 (1,916 7,707) 6,59 0,003
1-01 9613 0730 (6,718 12,509 1317 0,000
3-01 16,602 0730 (13,706;19487) 2274 0,000
5-01 36,829 0,730 (33,934;39.725) 5046 0,000
7-01 11,091 0,730 (8,193 13,986) 1519 0,000
10-0,1 3,801 0730 (0,205; 6,696) 521 0013
1-05 4802 0730 (1,906 7,697) 658 0003
3-05 11,790 0730 (8895 14686) 1615 0,000
5-05 32,018 0730 (29122:34913) 4386 0000
7-05 6279 0730 (3,384;9,175) 860 0,001
10-05 -1,0m 0730 (-3906;1,885) -138 0795
3-1 6,089 0730 (4,003 9,884) 957 0,000
5-1 27216 0730 (24321:30,112) 37,29 0000
7-1 1477 0730 (-1418;4,373) 202 0474
10-1 5,813 0730 (-8708-2917) -796 0001
5-3 20227 0730 (17332:23123) 2771 0000
7-3 5511 0730 (-8407T:-2616) -7.55 0,001
10-3 -12,801 0730 (-15,697;-9,906) -17,54 0,000
7-5 -25739 0730 (-28,634; -22843) -3526 0,000
10-5 -33.029 0730 (-35024:-30,133) -4525 0,000
10-7 7,290 0730 (-10,186; -4395) -993 0000

Nivel de confianza individual = 9946%
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Comparacion en parejas de Tukey para la determinacion de la dosis 6ptima

de compdsito de cascara de naranja — magnetita

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacion

25 2 93,626 A

2 281193 A

1 2 77447 B

05 2 66,536 C

Las medias que no comparien una letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultdneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
Diferencia de las EE de valor p
de niveles  medias diferencia 1C de 5%  Valor T ajustado
1-05 10911 0948 (7.052;14770) 1152 0,001
2-05 24,657 0,948 (20,7 26,02 0,000
25-05 27,090 0,048 (23,231; 2859 0,000
2-1 13746 0948 (9,887: 17 1451 0000
25-1 16,179 0,948 (12, 17,08 0,000
25-2 0948 (-1426:6,293) 257 0,186
Nivel de col | = 98,48%

Comparacion en parejas de Tukey para la determinacion de la dosis 6ptima

de compdsito de cascara de platano — magnetita

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacidn
53 2892138 A

5 2 87083 A

3 2 77081 B

2 2 66,133 C

1 2 55268 D
05 2 50455 E

Las medias gue no comparten unag letra son significativamente dife

nites.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
Diferencia de las EE de Valor p
de niveles  medias diferencia  IC de 95%  Valor T ajustado
1-05 4314 0667 (2,159 7469) 7,22 0.003
2-05 15,608 0667 (13,043: 18353) 2354 0,000
3-05 26,627 0567 (23,972: 29282) 3993 0000
5-05 36,629 0667 (33,974: 39.284) 5492 0,000
55-05 38759 0,667 (3 58,12 0,000
2-1 10,884 0,667 16,32 0,000
3-1 21813 0,667 0,000
5-1 31815 0,667 (29,160 0.000
55-1 33945 0,667 (31,290 0.000
3-2 10929 0,667 0,000
5-2 20931 0,567 0,000
55-2 23061 0,567 0,000
5-3 10,002 0,667 0,000
55-3 12132 0,667 0,000
55-5 213 0,667 0118

Nivel de
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Comparacién en parejas de Tukey para la determinacién de tiempo 6ptimo

de contacto de cdscara de naranja

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacion

180
120
60
45
30
15
10
5

2 95522 A
2951076 A
2941517 4
2037226 A B
2 91201 B
2 81,8055

2 56,267

2 29,005

C

D

E

Las medins que no comparten uno letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

EE de
medias diferencia

IC de 95%  Valor T ajustado

Diferencia
Diferencia de las
de niveles
10-5 27172
15-5 52,710
30-5 62,196
45-5 64,627
60-5 63,056
120-5 66,012
180-3 66,427
15-10 25538
30-10 35,024
45-10 37455
60-10 37,884
120-10 38,840
180-10 39,255
30-15 9486
45-15 11,917
60-15 12,346
120-15 13,302
180-15 13717
45-30 2431
80 - 30 2,860
120-30 3816
180 - 30 47231
60 - 45 0428
120 - 45 1,385
180 - 45 1,800
120 - 60 0957
180 - 60 137
180-120 0415

0,705 (24,382; 29,962)
0,705 (49,920; 55,501)
0,705 (59,406; 64,956)
0,705 (61,837; 67418)
0,705 (62,266; 67,846)
0,705 (63,222; 68,803)
0,705 (63,637: 69,217)
0,705 (22,748; 28,328)
0,705 (32,234; 37,814)
0,705 (34,665; 40,245)
0,705 (35,093; 40,674)
0,705 (36,050; 41,630)
0,705 (36,465; 42,045)
0,705 (6,696; 12,276)
0,705 (9,127: 14,707)
0,705 (9,555; 15,136)
0,705 (10,512; 16,092)
0,705 (10,926; 16,507)
0705 (-0,359;5,222)
0,705 (0,069; 5,650)
0,705 (1,026; 6,607)
0705 (1,441;7,021)
0705 (-2,362;3,219)
0,705 (-1,405;4,175)
0,705 (-0,991;4,590)
0705 (-1,834;3747)
0705 (-1419;4,161)
0705 (-2,376;3,205)

Nivel de confianza individual = 99 58%

Valor p

3836 0,000
74,80 0,000
8826 0,000
91,72 0,000
9232 0,000
93,68 0,000
9427 0,000
36,24 0,000
4970 0,000
53,15 0,000
5376 0,000
5512 0,000
5571 0,000
1346 0,000
16,91 0,000
17,32 0,000
18,88 0,000
1947 0,000
345 0,096
408 0044
542 0,009
600 0005
0,61 0,998
197 0550
2,55 0,293
136 0854
195 0,560
059 0,998
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Comparacién en parejas de Tukey para la determinacién de tiempo 6ptimo

de contacto de céscara de platano

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacion

180
120
60
45
30
15
10
5

2

20534 A

2 90,1967 A
2892936 A

2

2
2
2
2

26354 B
74915 €
63,666
46307
28,547

D

F

Las medias gue no comparten una letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
de niveles

Diferencia
de las

EE de
medias diferencia

Valor p
IC de 95%  Valor T ajustada

10-5

15-5

30-5

45-5

60-5

120-5
180 -5
15-10
30-10
45-10
60-10
120-10
180 - 10
30-15
45-15
60-15
120-13
180 -15
45-30
60-30
120 - 30
180 - 30
60-45
120 - 45
180 - 45
120 - 60
180 - 60

180 -120

17,760
35,119
46,368
57,807
60,747
61,650
61,087
17,359
28,607
40,046
42,986
43,380
44226
11,248
22,687
25,627
26,530
26,867
11,439
14,379
15,282
15,619

2,940

3,843

4180

0,903

1,240

0337

0,569 (15,508; 20,013)
0,569 (32,867 37,372)
0,569 (44,115; 48,620)
0,569 (55,554; 60,059)
0,569 (58,4%4; 62,900)
0,569 (59,397: 63,902)
0,569 (59,734; 64,239)
0,569 (15,107 19,611)
0,569 (26,355; 30,860)
0,569 (37,794; 42,298)
0,569 (40,734; 45,238)
0,569 (41,637: 46,142)
0,569 (41,974; 46,478)
0,569 (8,996; 13,501)
0,569 (20,435; 24,939)
0,569 (23,375; 27,879)
0,569 (24,278; 28,782)
0,569 (24,615; 29,119)
0,569 (9,187; 13,601)
0,569 (12,127: 16,631)
0,569 (13,030; 17,534)
0,569 (13,367 17,871)
0,569 (0,688 5,192)

0,569 (1,591; 6,085)

0,569 (1,928 6,432)

0,569 (-1,349;3,155)
0,569 (-1,012;3492)
0,569 (-1,915;2,589)

Nivel de confianza individual = 99 58%

31,23
61,74
81,52
101,63
106,80
108,39
108,98
3052
50,30
7041
75,58
7716
7776
1978
39,89
4506
4664
4724
20,11
2528
26,87
2746
517
676
735
1,59
2,18
0,59

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,011
0,002
0,001
0,747
0,444
0,998
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Comparacién en parejas de Tukey para la determinacién de tiempo 6ptimo

de contacto de magnetita

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacion

60 2 54824 A
120 243148 B
180 2 41,809 C

30 231,895
15 2 18074
5 2 9516

D

E

F

Las medias gue no comparten una letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
de niveles

Diferencia

de las

EE de
medias diferencia

Valor p

ICde 95%  Valor T ajustado

15-5
30-5
60-5
120-5
180-5
30-15
60-15
120-15
180 - 15
60-30
120 - 30
180 - 30
120 - 60
180 - 60
180 - 120

8,539
22,359
45288
38,612
32,363
13,820
36,749
30,073
23,825
22929
16,253
10,004
-6,676

-12,925
-6,249

0,963 (4,706, 12,371)
0,963 (18,527;26,191)
0,963 (41,.456;49,120)
0,963 (34,780; 42.444)
0,963 (28,531;36,195)
0,963 (9,988 17,653)
0,963 (32,917; 40,582)
0,963 (26,241; 33,905)
0,963 (19,992; 27,657)
0,963 (19,097; 26,761)
0,963 (12,421; 20,085)
0,962 (6,172 13,836)
0,963 (-10,508; -2,844)
0,963 (-16,757; -9,093)
0,963 (-10,081; -2417)

Nivel de conflanza individual = 99.27%

8sr
2323
47,05
401
3362
1436
3818
3124
2475
23,82
16,88
1032
-6,94
-1342
-6,49

0,001
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,003
0,000
0,005
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Comparacién en parejas de Tukey para la determinacién de tiempo 6ptimo

de contacto de compadsito de cascara de naranja — magnetita

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacicn
180 2 03626 A

120 29209523 A

60 2918887 A

45 2 86451 B

30 2 79,145 C

15 2 70,8549 D
10 2 5564 E
5 2 29364 F

Las medigs que no caomparten una letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
Diferencia de las EE de Valor p
de niveles  medias diferencia 1€ de 95%  Valor T ajustado
10-5 26,272 0,888 (22,754; 29,790) 29,57 0,000
15-5 41,491 0,888 (37,073: 45009) 4670 0,000
30-5 48781 0,888 (46,263; 53,299) 56,03 0,000
45-5 57,087 0,888 (53,570; 60,605) 64,26 0,000
60-5 62,525 0,888 (50,007 66,043) 7028 0,000
120-5 63,588 0,888 (60,071; 67,106) 71,57 0,000
180 -5 64,262 0,888 (60,745; 67,780) 7233 0,000
15-10 15219 0,888 (11,701: 18737 17,13 0,000
30-10 23,509 0,838 (19,991; 27,027) 2646 0,000
45-10 30,815 0,888 (27,297, 34333) 3469 0,000
60-10 36,252 0,888 (32,735, 39.770) 4021 0,000
120-10 37316 0,888 (33,798, 40,834) 4200 0,000
180 -10 37,990 0,888 (34472; 41,508) 4276 0,000
30-15 8,290 0888 (4772:11,808) 933 0,000
45-15 15,506 0,888 (12,078: 19,114) 1756 0,000
60-15 21,034 0,888 (17,516; 24552) 23,68 0,000
120-15 22,097 0,888 (18,579 25615) 24,87 0,000
180 - 15 22,71 0,888 (19,253 26,289) 2563 0,000
45-30 7,306 0,338 (3,785 10,824) 822 0,001
60 - 30 12,744 0888 (9.226;16,267) 1434 0,000
120-30 13,807 0,888 (10,289: 17,325) 15534 0,000
180-30 14481 0,838 (10,963; 17,999) 1630 0,000
60 - 45 5437 0888 (1,919 8955) 612 0,004
120 - 45 6,501 0,888 (2,983;10,019) 732 0,001
180 - 45 7175 0,888 (3,657:10693) 808 0,001
120 - 60 1,064 0,888 (-2.454:4582) 120 0912
180 - 60 1,738 0888 (-1,780:5256) 196 0,555
180 - 120 0,674 0888 (-2,844:4192) 076 0991

Nivel de conflanza individual = 99 58%
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Comparacién en parejas de Tukey para la determinacién de tiempo 6ptimo

de contacto de compadsito de cascara de platano — magnetita

Comparaciones en parejas de Tukey

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Factor N Media Agrupacién
180 2802138 A

120 2800341 A

60 2 85901 B

45 2 82049 C

30 2 76,5518 D

15 2 64,9970 E

10 2 42528 F

5 2 27600 G

Las medins gue no comparten una letra son significativamente diferentes.

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia
Diferencia de las EE de Valor p
de niveles  medias diferencia  IC de 95%  Valor T ajustado
10-5 14,827 0,289 (13,682, 15,972) 5127 0000
15-5 37.298 0,289 (36,153; 38,443) 12898 0,000
30-5 48853 0,289 (47,707; 49,998) 16893 0,000
45-5 54350 0,289 (53,205; 55,496) 18795 0000
60-5 58,202 0,289 (57,057, 59,347) 201,27 0,000
120-5 61,335 0,289 (60,190; 62,480) 21210 0,000
180 -5 §1,515 0,289 (60,370; 62,660) 21272 0,000
15-10 22471 0,289 (21,325, 23,616) 77,70 0,000
30-10 34,025 0,289 (32,880; 35170) 117,66 0,000
45-10 39523 0,289 (38,375 40,668) 13667 0000
60-10 43,375 0,289 (42,229; 44520) 149,99 0,000
120-10 46,508 0,289 (45,363; 47,653) 16083 0,000
180 - 10 46,687 0,289 (45,542- 47,832) 16145 0000
30-15 11,555 0,289 (10,409; 12,700) 39,96 0,000
45-15 17,052 0,289 (15,907; 18,198) 5897 0,000
80-15 20,904 0,289 (19,750: 22,049) 7229 0000
120-15 24,037 0,289 (22,892; 25,182) 8312 0,000
180 -15 24217 0,289 (23,072; 25362) 8374 0,000
45-30 5408 0289 (43536643 1901 0000
60-30 9,349 0,289 (8,204;10495) 3233 0,000
120-30 12483 0,289 (11,337, 13,628) 4317 0,000
180-30 12,662 0,289 (11,517: 13,807) 4379 0,000
60 - 45 3,852 0289 (2,706,4997) 1332 0,000
120 -45 6,985 0,289 (5840 8130) 2415 0,000
180 - 45 7,164 0,289 (5,019 8309) 2477 0,000
120 - 60 3,133 0289 (1,988 4278) 1083 0000
180 - 60 3.313 0,289 (2,168 4,458) 11,46 0,000
180-120 0,180 0,289 (-0,965:1,325) 0,62 0997

Nivel de conflanza individual = 99 58%



