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RESUMEN

La presente investigacion evaluo la capacidad de adsorcion de la cascarilla de arroz
en diferentes tamafios de particula, para eliminar cafeina y triclosdn presentes en
agua residual sintética, analizando la influencia de la dosis y tiempo de contacto,
simultdneamente se determin6 el modelo de isoterma y cinética de adsorcion que
se ajustdé mejor al proceso de remocion de contaminantes. Se acondicioné la
cascarilla de arroz sin alterar su estructura original para aprovechar sus
caracteristicas naturales (area superficial, grupos funcionales en la superficie y
composicion). Se emplearon normas ASTM (D1107-96, D 4442-92, D 1110-84, D
1106-96, D 1109-84, D 1102-84, E 872-82) para la caracterizacion fisico-quimica
de la cascarilla de arroz. La morfologia de la superficie del adsorbente se determiné
con un analisis SEM y mediante un analisis FTIR se identificé los grupos funcionales
qgue influyen en la eliminacién de cafeina y triclosan, presentes en la superficie de
la cascarilla de arroz. Para analizar la capacidad adsorbente de la cascarilla de
arroz se realizaron ensayos tipo batch variando la dosis del material (1g/L-50 g/L)
y tiempo oOptimo de contacto (5, 15, 30, 60, 120, 180, 240 y 300 minutos). El
porcentaje maximo de remocién de cafeina fue de 96.5% y de triclosan fue del 100.0
%. El modelo de cinética de adsorcién al cual se ajusté el proceso de remocion de
cafeina y triclosan corresponde a una cinética de pseudo-segundo orden. De igual
manera, la adsorcién de contaminantes se ajusté a la isoterma de Freundlich con
coeficientes de correlacion mayores a 0.95, presentando capacidades de adsorcion
maxima para cafeina de 8.77 mg/g y de triclosan de 53.76 mg/g. La cascarilla de
arroz posee una capacidad adsorbente que depende del tamafio de particula que
se emplee, ya que a mayor tamafio existe menos area superficial disponible para
la adsorcion. Es por ello que se necesita una mayor dosis de material para remover
los contaminantes del agua residual sintética. La disponibilidad y el
acondicionamiento de la cascarilla de arroz, la hacen un adsorbente econémico y
de facil acceso a diferencia de otras tecnologias empleadas en la adsorcién de
contaminantes emergentes.

Palabras Clave: Adsorcion, cascarilla de arroz, capacidad, cafeina y triclosan



ABSTRACT

This work investigation evaluated the adsorption capacity of the rice husk in different
particle sizes, to eliminate caffeine and triclosan present in synthetic residual water,
analyzing the influence of the dose, contact time of the agricultural residue. The rice
husk was conditioned without altering its original structure to take advantage of its
natural characteristics (surface area, functional groups present on the surface and
composition). ASTM standards (D1107-96, D 4442-92, D 1110-84, D 1106-96, D
1109-84, D 1102-84, E 872-82) were used for the physical-chemical
characterization of rice husk . The morphology of the surface of the adsorbent was
determined with an SEM analysis and by means of an FTIR analysis the functional
groups that influence the elimination of caffeine and triclosan, present on the surface
of the rice husk, were identified. In order to evaluate the adsorbent capacity of the
rice husk, batch tests were carried out, varying the dose of the material (1g/L-50g/L)
and optimal contact time (5, 15, 30, 60, 120, 180, 240 and 300 minutes). The
maximum percentage of caffeine removal was 96.5% and that of triclosan was
100.0%. The adsorption kinetics model to which the caffeine and triclosan removal
process was adjusted corresponds to a pseudo-second order kinetics. Likewise, the
adsorption of contaminants was adjusted to the Freundlich isotherm with correlation
coefficients greater than 0.95, presenting maximum adsorption capacities for
caffeine of 8.77 mg/g and triclosan of 53.76 mg/g. The rice husk has an adsorbent
capacity that depends on the particle size that is used, since the larger there is the
less surface area available for adsorption. This is why a higher dose of material is
needed to remove contaminants from synthetic wastewater. The availability and
conditioning of rice husk makes it an economical and easily accessible adsorbent
unlike other technologies employed in adsorbing emerging pollutants.

Key words: Adsorption, rice husk, capacity, caffeine and triclosan.
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PRESENTACION

Esta investigacion explica la evaluacion de la eficiencia de la cascarilla de arroz
para eliminar cafeina y triclosan de agua residual sintética mediante adsorcion. El

trabajo consta de cinco capitulos que se organizan de la siguiente manera:

Capitulo 1: Introduccion, se detallan los antecedentes sobre la forma en que los
contaminantes emergentes estudiados se han vuelto una problemética actual. Se
muestra el objetivo general, objetivos especificos, el alcance y la justificacion del

proyecto de investigacion.

Capitulo 2: En el marco tedrico, se detalla la informacion bibliografica acerca de los
contaminantes emergentes, su origen y movilidad en los ecosistemas, se muestra
a detalle las caracteristicas quimicas que poseen la cafeina y el triclosan, los
métodos de tratamiento utilizados para eliminar estos contaminantes y se hace

énfasis en los procesos de adsorcion como alternativa para el tratamiento de agua.

Capitulo 3: Metodologia, se detallan los procesos y métodos empleados para
realizacion de este estudio, se indican las normas y protocolos utilizados para el
acondicionamiento y caracterizacion del material, se describen los ensayos de
adsorcion, métodos de medicion de contaminantes y construccidn de isotermas de

adsorcion.

Capitulo 4: Se muestran los resultados y discusion de los datos obtenidos del
proceso de adsorcion al que fue sometida la cascarilla de arroz para evaluar su

capacidad para remover cafeina y triclosan.

Capitulo 5, se muestran las conclusiones a las que llego la presente investigacion

y Se propone recomendaciones para investigaciones futuras



CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.1. ANTECEDENTES

El desarrollo de la sociedad ha ido dejando una huella en el ambiente, de una
manera positiva y negativa. El estilo de vida que lleva la humanidad en la actualidad
demanda el uso de ciertos productos quimicos que al parecer son inofensivos. Sin
embargo su paso por la cadena trofica genera cambios en sus estructuras creando

compuestos que se vuelven mas toxicos para el ambiente (Belver et al., 2017).

Los contaminantes emergentes (CEs) son un ejemplo de estas sustancias, este tipo
de contaminantes se encuentran en concentraciones bajas (ng/L-ug/L) y pueden
tener efectos perjudiciales al ambiente. Los CEs no pueden ser eliminados con
tratamientos convencionales y se los detecta en los en la salida de las plantas de
tratamiento de agua residual y posteriormente son descargados a diversos recursos

hidricos (Gavrilescu et al., 2015).

Uno de los CEs de mayor interés es la cafeina, el cual es un indicador de
contaminacion antropogénica, es decir que proviene de los desechos humanos. En
pequefias concentraciones puede afectar a los organismos que habitan en los
cuerpos de agua (Arfanis et al., 2017). Otro contaminante de interés es el triclosan,
esta sustancia se encuentra en las aguas residuales domésticas debido a que es
el compuesto activo de muchos productos de limpieza e higiene. Estudios
demuestran que esta sustancia quimica puede causar dafios enddocrinos en

organismos que habitan en cuerpos de agua (Tong et al., 2016).

El tratamiento de estos contaminantes y su eliminacion del agua residual resulta
ser dificil y costosa, ya que requiere de tecnologias avanzadas (Geissen et al.,
2015). Es por ello que el uso de bioadsorbentes ha sido una solucién econémica,
ya que es un método alternativo para la eliminacibn de varios tipos de

contaminantes de los sistemas de agua residual (Chaukura et al., 2016).



Los bioadsorbentes pueden ser residuos de la industria agricola, entre estos se
encuentra la cascarilla de arroz, es un material econémico de facil acceso, que
posee caracteristicas favorables para la adsorcion de contaminantes. Por ejemplo
Balarak et al. (2019) obtuvo una remocion del 99,1% de Bisfenol A y en el estudio
realizado por Shen et al.(2017) se alcanz6 una remocion del 95% de cobre. Es por
ello que el uso de cascarilla de arroz para eliminar cafeina y triclosan resulta
interesante y beneficioso para el ambiente. Ademas se revalorizara uno de los
residuos agricolas, proveniente de una de las industrias de mayor produccion a

nivel mundial.

1.2. OBJETIVOS
1.2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia de la cascarilla de arroz para la eliminacion de cafeina y
triclosan presentes en agua, mediante ensayos experimentales controlados de

adsorcion.
1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar las caracteristicas fisico-quimicas y morfolégicas de la cascarilla de
arroz, mediante métodos analiticos e instrumentales con el fin de establecer
su funcionalidad para ser empleada como adsorbente.

e Determinar la eficiencia de la cascarilla de arroz en la eliminacién de cafeina
y triclosan en agua mediante ensayos tipo batch y considerando variables
que optimicen el proceso, con el fin de determinar la mayor eliminacién de
estos contaminantes.

e Establecer el modelo de adsorcion que mas se adapte al proceso, mediante
el ajuste de las isotermas de Freundlich y Langmuir con la finalidad de
identificar el tipo y caracteristicas de los procesos de adsorcion que ocurre

entre la cascarilla de arroz, cafeina y triclosan.



1.3. ALCANCE

La cascarilla de arroz ha sido un material empleado para la remocion de diversos
contaminantes como metales pesados y colorantes, pero al momento no existen
investigaciones acerca de uso en la remocion de cafeinay triclosan. Es por eso que
este estudio pretende obtener informacién sobre el uso de este desecho agricola
como adsorbente para eliminar estos contaminantes. Se determinara las
propiedades, composicion y morfologia de la cascarilla de arroz que influye de
manera positiva en el proceso de adsorcion. Se analizaran la dosis Optima, tiempo
de contacto y el tamafo de particula Optima del material que logra el mayor
porcentaje de eliminacion de contaminantes. Finalmente, se determinaran el tipo
de isoterma y la cinética que se ajuste mejor al proceso de adsorcion. Segun los
valores obtenidos en la experimentacion, se establecera el porcentaje de eficiencia
del proceso. A la vez se indicara las interferencias presentadas y recomendaciones

necesarias para futuras investigaciones.
1.4. HIPOTESIS

Las caracteristicas fisicoquimicas de la cascarilla de arroz permiten eliminar cafeina

y triclosan contenidos en agua mediante procesos de adsorcion.
1.5. JUSTIFICACION

La eliminacion de CEs empleando bioadsorbentes es reciente y esta en estudio, a
escala laboratorio ha demostrado ser efectiva. Por lo tanto el presente estudio
pretende evaluar a la cascarilla de arroz en su estado natural como un adsorbente

de bajo costo para eliminar cafeina y triclosan de soluciones acuosas.

Este ensayo preliminar brindara informacién relevante sobre la dosis y el tamafio
optimo de particula de la cascarilla de arroz que conjuntamente con el tiempo de
contacto, indicaran la capacidad adsorbente del residuo agricola para la eliminacion
eficiente de dichos contaminantes. Ademas se generard las isotermas y la cinética
de adsorcidon que se ajusten al proceso para de esta manera determinar las

condiciones favorables en la eliminacion de cafeina y triclosan.



El desarrollo experimental de esta investigacion se divide en tres etapas: la primera
etapa consistira en el acondicionamiento de la cascarilla de arroz antes de los
ensayos de adsorcion. Se conservara sus caracteristicas naturales empleando el

meétodo propuesto por Rehman et al. (2011).

En la segunda etapa se caracterizara la cascarilla de arroz utilizando estandares
ASTM para determinar su composicion quimica, el analisis de su morfologia se
realizara mediante ensayos de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus
siglas en inglés). Para identificar los grupos quimicos funcionales responsables de
la adsorcion que se encuentran en la superficie del adsorbente se realizara ensayos
con espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en

inglés), antes y después del proceso de eliminacién de contaminantes.

En latercera etapa se realizara ensayos tipo batch, para determinar la dosis, tiempo
y tamafio de particula 6ptima para la remocion de cafeina y triclosan. Con los datos
obtenidos se analizara el tipo de adsorcién, empleando los modelos de isoterma de
Langmuir y Freundlich los factores que influyen en la remocion de cafeinay triclosan
(Rwiza et al., 2018). Para describir la velocidad en la que ocurre la eliminacion de
cafeina y triclosdn se emplearan los modelos cinética de adsorcién de pseudo-

primer y pseudo-segundo orden (Sotelo et al., 2014).

Emplear los residuos que provienen de la industria agricola como la cascarilla arroz
mejorara la gestién de este material, ya que es un desecho que se genera en
grandes cantidades, siendo en su mayoria almacenado para luego disponerlo como
desecho comun. Con la realizacion del presente estudio, los datos obtenidos
serviran para desarrollar tecnologias de bajo costo. Se podria complementar los
tratamientos convencionales de efluentes urbanos y asi reducir el impacto que la

cafeina y el triclosan tienen en ecosistemas acuaticos.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO
2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

2.1.1. ORIGEN

Los CEs son sustancias quimicas de origen antropogénico que comdnmente no se
encuentran reguladas por la legislacion en muchos paises. Estos compuestos han
sido detectados en muy bajas concentraciones (ng/L- pg/L) y han podido ser
detectados mediante el uso de equipos que emplean tecnologias analiticas

avanzadas (Teodosiu et al., 2018).

En las Ultimas décadas, los estudios sobre las caracteristicas del agua residual, han
identificado la presencia de estos compuestos traza (en su mayoria organicos).
Estas sustancias tienen un impacto negativo en la vida acuatica y terrestre, asi
como en la salud humana (Bui et al., 2016). Este tipo contaminantes al pasar por
procesos tradicionales de tratamiento de agua, presentan estructuras quimicas
modificadas, lo que les permite ingresar a la cadena trofica (Gogoi et al., 2018),
llegando a ser toxicos, persistentes y menos biodegradables. Los efectos
ambientales mas importantes de los CEs se refieren a la bioacumulacion,
biomagnificacion, persistencia, toxicidad, potencial de disrupcién endocrina, efectos

cancerigenos, efectos mutagénicos y teratogénicos (Brack et al., 2017).

Los CEs pueden provenir de aguas residuales domésticas, agricolas, hospitalarias
o de laboratorios. Asi mismo pueden originarse de las descargas del sector
industrial. Los CEs se han encontrado en cuerpos de agua superficial, agua
subterranea y en agua residual tratada (Cabeza et al., 2012; Samaras et al., 2013).
Las aguas residuales urbanas son una de las mayores fuentes de este tipo de
contaminantes debido a que los tratamientos utilizados no estan disefiados para
remover este tipo de compuestos, y cuando el efluente tratado es descargado en

rios o arroyos, los CEs logran entrar en contacto con la biota causando graves



danos (Sotelo et al., 2014). En la figura 2.1 se observa el origen y la ruta de los CEs

en el ciclo de agua.

FIGURA 2.1 ORIGEN Y RUTA DE LOS CONTAMINANTES EMERGENTES
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2.1.2. MOVILIDAD DE LOS CONTAMINANTES EMERGENTES.

Muchos CEs pueden ser encontrados en varios sitios donde nunca fueron usados,
esto se debe principalmente a su persistencia en el ambiente, sin que influya los
largos tiempos o distancias que recorre en los cuerpos de agua (Geissen et al.,
2015). ElI aumento en la aparicion de CEs en los cuerpos de agua puede estar
relacionado con los cambios en el comportamiento demografico humano o los

cambios en la préactica agricola e industrial (Abujaber et al., 2018).
a) Contaminantes emergentes en plantas de tratamiento de agua residual

En general, los CEs deben quedar retenidos en las plantas de tratamiento de agua
residual y asi disminuir la tasa de liberacion al ambiente. Sin embargo, existen
estudios que demuestran que estos contaminantes logran llegar a las aguas
superficiales naturales por lo que la eficiencia en su eliminacion no es adecuada
(Arfanis et al., 2017). Por esta razon los CEs llegan a las fuentes naturales de agua,

debido a la retencion por sorcion o migracion, baja dispersion o volatilizacion. Sin



embargo, la informacion sobre la naturaleza, la variabilidad, el transporte y el
destino de estos compuestos en las aguas residuales y en las instalaciones de
tratamiento debe mejorarse (Brack et al., 2015). Existen pocos estudios dedicados
a monitorear y comprender los procesos convencionales o innovadores
involucrados en el tratamiento de aguas residuales para eliminar o reducir las
concentraciones de varios CEs (Tobajas et al., 2016). Varios estudios sobre CEs
se han centrado en las aguas superficiales porque se espera que contengan
concentraciones significativas de fuentes como las descargas de las plantas de
tratamiento de agua residual (Gavrilescu et al., 2015). Es poco probable que el
tratamiento convencional de aguas residuales o agua potable pueda eliminar ciertos
CEs, debido a la estabilidad quimica y estructural de estos compuestos, lo cual
afecta su biodegradacion (Dimpe & Nomngongo, 2016). Los lodos de aguas
residuales municipales también son un depdsito de CEs y recientemente se ha
realizado un esfuerzo para evaluar su aparicion y el potencial de que reciban

biotratamiento (Visanji et al., 2018).
b) Contaminantes emergentes en cuerpos de agua

Las consecuencias originadas por los CEs en los ecosistemas acuaticos son de
particular interés, porque los organismos vivos en este medio estan expuestos
constantemente, logrando que estos compuestos causen impacto (Brack et al.,
2015). El problema llega a ser mas grave porque los contaminantes estan en
cuerpos de agua superficial en concentraciones bajas (ng/L- pug/L). Su deteccion y
remocion llega a ser dificil pero necesaria, porque ponen en riesgo el tratamiento
de agua residual asi como la sostenibilidad de la gestion del ciclo del agua (Maliller
et al., 2016).Ademas, son capaces de presentar riesgos adversos para la salud
humana, asociados con el desarrollo de resistencia a patdgenos, alteracion

endocrina y toxicidad cronica (Sanchez & Egea, 2018).

La captacion, el modo de accion y los puntos finales biolégicos de cada CEs son
investigados y documentados Ultimamente para establecer una correlacion entre
contaminante y consecuencia (Lopez-Doval et al., 2017). Los recursos de agua
potable, como el agua subterranea, a menudo estan contaminados por

concentraciones extremadamente bajas de CEs, y su origen puede estar asociado



con el impacto de las plantad de tratamiento de agua residual u otras fuentes (Tijani
et al., 2016).

2.1.3. CAFEINA

La cafeina (teina o guaranina) es una sustancia que se encuentra en mas de 60
especies de plantas. Este compuesto es parte de la dieta diaria y esta presente en
bebidas como café, chocolate, té, refrescos y en medicamentos. A nivel mundial es

considerado el estimulante de mayor consumo (Arfanis et al., 2017)
a) Propiedades fisico-quimicas

La cafeina (1, 3, 7-trimetilxantina) es un polvo inodoro, incoloro y amargo. Es un
estimulante del sistema nervioso central de la clase de las metilxantinas, se
relaciona farmacoldégicamente con los psicoestimulantes ya que es un componente

clave de muchas bebidas (Mahmoud & Hassan, 2018).

La cafeina presenta alta solubilidad en agua (21600 mg/L), un pKa de 14 y baja
acumulacion en la materia organica ya que su valor de log Koy (coeficiente de
particion octanol-agua) < 0.5.Es por ello que gran parte de la cafeina ingerida se
metaboliza en los seres humanos, principalmente a teofilina, teobromina y 1,7-
dimetilxantina (paraxantina), las cuales se detectan con frecuencia en el influente y

efluente de las plantas de tratamiento de agua residual (Sotelo et al., 2014).

La vida media de la cafeina se ha estimado en la literatura de 3.5 a mas de 100
dias, dependiendo de las condiciones climéaticas (Alvarez-Torrellas et al., 2016), su

estructura se muestra en la figura 2.2.



FIGURA 2.2 ESTRUCTURA DE LA MOLECULA DE CAFEINA
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b) Fuentes de contaminacién con cafeina

La cafeina es un indicador quimico de las aguas residuales que muestra que la
contaminacion proviene de descargas domésticas (Elhalil et al., 2018). Los
productos como el café, el té, el cacao y las bebidas gaseosas contienen

aproximadamente 100, 50, 10 y 40 mg de cafeina por porcién, respectivamente.

El consumo promedio al dia es de 70 mg de cafeina por persona pero este valor
puede variar dependiendo de la region (Gracia-Lor et al., 2017). La cafeina también
es un producto de alto interés para la industria farmacéutica, ya que mejora el efecto
de ciertos analgésicos en medicinas para la tos y el dolor de cabeza (Portinho et
al., 2017). Ademas, se emplea como estimulante cardiaco, cerebral y respiratorio,
es por ello que la cafeina es una de las drogas legales mas consumidas a nivel
mundial (Arfanis et al., 2017).

La cafeina pura se produce como subproducto del café descafeinado y se incluye
en la lista de productos de alto volumen de produccion segun la Agencia de
Proteccion Ambiental (Gavrilescu et al., 2015). Se ha encontrado concentraciones
de cafeina de 20 a 300 pg/L en aguas residuales sin tratar; 0.1-20 pg/L en efluentes
de plantas de tratamiento de agua residual; 3—1500 ng/L en rios, lagos y agua de
mar y 10-80 ng/L en aguas subterraneas (Alvarez-Torrellas et al., 2016).
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c) Efectos de la cafeina en los cuerpos de agua

La cafeina se metabolizada en el higado humano, siendo el porcentaje excretado
del 1 al 3% (Dafouz & Valcarcel, 2017), pero forma tres metabolitos principales por
desmetilacion: 3,7-dimetilxantina (teobromina), 1,7-dimetilxantina (paraxantina) y
1,3-dimetilxantina (teofilina), los cuales se eliminan a través de la orina (Gracia-Lor
et al., 2017). La solubilidad que presenta la cafeina y su nula volatilidad lo hace un
compuesto persistente en los cuerpos de agua, segun la agencia de proteccion
ambiental. La bioacumulacion de cafeina no es significativa, pero sus efectos a la
exposicion cronica son evidentes (Rodriguez-Gil et al., 2018). La cafeina (0.6 mg/L)
combinada con otros CEs, como el paracetamol (1 mg/L) puede aumentar la
actividad reproductiva de los renacuajos de la especie pipens, alterando la cadena
trofica (Dafouz et al., 2018). Por ejemplo puede aumentar los efectos de estrés en
los corales, ya que se inhibe el crecimiento del alga Symbiodinium goreaui que tiene
una relacién endosimbionte y ayuda al coral a sus procesos de glucélisis y

fotosintesis (Gonzalez-Alonso et al., 2017).
2.1.4. TRICLOSAN

El triclosan, 5 cloro-2- (2,4-diclorofenoxi) fenol, es una sustancia usada en el
cuidado de la salud personal desde 1970. Es un agente antimicrobiano sintético,
soluble en lipidos, que se ha empleado como antiséptico, desinfectante y
constituyente de productos para el cuidado personal como jabones para manos,

champus, desodorantes, detergentes y cosméticos (Yueh & Tukey, 2016).
a) Propiedades fisico-quimicas

El triclosan es un polvo cristalino blanquecino con un ligero olor aromatico, es
lipofilico, tiene una solubilidad en agua de 10 mg/L, posee un pKa de 7.9 y tiene un
valor de log Koy de 4.30 (H. Kaur et al.,, 2018). Es un compuesto anionico
compatible con muchas materias primas, es biodegradable, fotoinestable y continta
descomponiéndose después de su liberacion en el ambiente acuatico (Ali & Chew,
2015). Tiene una vida media de aproximadamente 11 dias en aguas superficiales

y se degrada en suelos aerdbicos con una vida media de 18 dias (Montaseri &
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Forbes, 2016). Es por estas caracteristicas que es un compuesto bioacumulable,
en la figura 2.3 se puede observar la estructura quimica del triclosan

FIGURA 2.3 ESTRUCTURA DE LA MOLECULA DE TRICLOSAN

Fuente: (Yueh & Tukey, 2016).
b) Fuentes de contaminacion con triclosan

El triclosan llega a los sistemas de alcantarillado, debido a que la mayoria de
productos que lo contienen son desechados directamente sin ningan tratamiento
previo, ya que no esta sujeto a alteracion metabdlica. En el trayecto el triclosan
puede estar sometido a dos procesos, la biodegradacion y la sorcion, es por ello la

presencia de este compuesto en aguas superficiales (Guo & Iwata, 2017).

En habitats acuéticos, el triclosan se acumula en los sedimentos o en lodos
residuales que pueden ser depositados en zonas agricolas (Yueh & Tukey, 2016).
La concentracién promedio de triclosan en agua varia entre 1.4 - 40000 ng/L en
aguas superficiales, 23-5370 ng/L en efluentes de aguas residuales, <0.001 - 100
ng/L en agua de mar y en sedimentos (lago, rio y otras aguas superficiales) <100—

53,000 ug/kg en peso seco (Montaseri & Forbes, 2016)
c) Efectos del triclosan en los cuerpos de agua

Varias investigaciones han comprobado que existe contaminacion por triclosan en
ambientes tanto acuéaticos como terrestres. Se ha observado su bioacumulacion en
caracoles, peces, algas y mamiferos acuaticos (Montes-Grajales et al., 2017), Si se
bioacumula e ingresa a los niveles mas altos de la cadena trofica, puede causar

resistencia microbiana, irritacion dérmica, alteracion endocrina, dafos a la tiroides
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y puede influir en el desarrollo de tumores, debido a los derivados del triclosan. Su
toxicidad aguda y la falta de regulacion al uso de triclosan, hace que su

concentracion aumente en el ambiente (Dhillon et al., 2015).

En ambientes acuéaticos, el triclosan se adsorbe en sélidos y sedimentos
suspendidos, lo que es una amenaza potencial para los organismos que habitan
este ecosistema (Guo & Iwata, 2017). También se demostré que la exposicion a
triclosan disminuyo la tasa de aumento de la poblacion en zooplancton (Zhang, Niu
y Wang 2016). Los peces pequefios de cabeza de oveja muestran un retraso en el
desarrollo del tiempo de eclosion y una reduccién en los niveles de la hormona
tiroidea, después de estar expuestos a triclosan (Schnitzler et al., 2016). Se
observaron alteraciones histolégicas en el higado y en los genes que influyen en el

metabolismo de grasas en renacuajos de sapo (Chai et al. 2017).

22. METODOS DE REMOCION DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

El tratamiento de las descargas domésticas, agricolas e industriales es necesario
para eliminar sustancias toxicas potenciales, pero los métodos tradicionales de
tratamiento de agua no han sido disefiados para tratar CEs. Esto debe a la falta de
informacion acerca sus efectos a corto, mediano y largo plazo en la salud humana

y su impacto en los ecosistemas acuaticos (Grandclément et al., 2017).

En la actualidad existen pocos estudios dedicados a monitorear los procesos de
tratamiento convencional o innovador de aguas residuales para eliminar o reducir
la concentracién de CEs (Gavrilescu et al., 2015).Es por ello que los métodos de
tratamiento van desde la implementacién de politicas publicas, cambios en los
habitos de consumo y conciencia ambiental, para prevenir y controlar la

contaminacion (Tijani et al., 2016).

Ademas, el tratamiento de los CEs requiere la implemetacion de técnicas y
procedimientos avanzados que mejoren la calidad de los recursos hidricos a través

de tratamientos terciarios (Sousa et al., 2018;Barra Caracciolo et al., 2015). Para
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ello es necesario cuantificar los costos generales de los procesos de tratamiento de
aguas residuales (incluidas las mejoras tecnolégicas en las plantas de tratamiento
de aguas residuales) para seleccionar la tecnologia adecuada para eliminar los CEs

(Bellver-Domingo et al., 2017).

Se ha analizado la eficiencia en el tratamiento de aguas para eliminar CEs mediante
diferentes procesos, como la ozonizacion y la oxidacion avazada (Tang et al., 2014;
Mailler et al., 2016; Rosal et al., 2010). Dependiendo de las caracteristicas del agua
residual a ser tratada, todas estas tecnologias pueden reducir sustancialmente la
concentracion de CEs en el efluente (hasta un 80 %), lo cual podria ser un paso
clave para mejorar la calidad del agua y reducir el impacto en los recursos hidricos
(Montes-Grajales et al., 2017). Pero los costos de implementacion, operacion y
mantenimiento que implica el uso de este tipo de técnicas avanzadas resultan ser
elevados y hacen que no sean accesibles para los paises en desarrollo (Chaukura
et al., 2016).

Los tratamientos biotecnol6gicos de los CEs que involucra la accién de microbios,
plantas y animales en condiciones especificas ha demostrado que puede lograr la
transformacion e inmovilizacion de estos contaminates (Bui et al., 2016). En la
actualidad se busca emplear tecnologias de bajo costo, que tengan la capacidad
de remover CEs de manera efectiva, la adsorcion es una opcion de bajo costo, ya
que no genera productos potencialmente toxicos y tiene un rendimiento superior
que otras técnicas para el tratamiento de agua (Gwenzi & Chaukura, 2018), este
proceso se ha complementado con el uso materiales biol6gicos para potenciar la

remocién de contaminantes (Portinho et al., 2017).
2.3. ADSORCION

En este proceso las sustancias quimicas (adsorbato) se adhieren a la superficie de
un solido (adsorbente) y puede darse en un medio liquido (Desta, 2013),como se
puede observar en la figura 2.4. Las propiedades del adsorbente y adsorbato
dependen de sus constituyentes, en el caso de los adsorbentes, los componentes
gue lo constituyen influyen en la remocién de contaminantes (Shen et al., 2017). La

adsorcion es un proceso que no agrega subproductos indeseables y resulta ser
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mejor que otras tecnologias para el tratamiento de agua residual, en términos de
simplicidad de disefio, operacion y mantenimiento (Dotto et al., 2016).

FIGURA 2.4 COMPONENTES DE LA ADSORCION
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Elaborado por: Jeniffer Cuestas

2.3.1. TIPOS DE ADSORCION

En la adsorcion existe una interaccion entre una superficie solida y las moléculas
adsorbidas que puede ser de caracter fisico. En este caso, las interacciones se
deben a las fuerzas de Van der Waals, las cuales son débiles y hacen que el

proceso sea reversible (Morin-Crini et al., 2018).

Por otro lado, si las fuerzas de atraccion entre la superficie sdlida y las moléculas
adsorbidas se deben a enlaces quimicos, se produce solo como una monocapa,
las sustancias se unen al adsorbente mediante enlace covalente. La superficie del
adsorbato quedara saturada, posterior a ello la adsorcion adicional solo ocurre

sobre la capa presente y es de caracter débil, (Bui et al., 2016).

Ambos procesos pueden ocurrir en condiciones favorables de manera simultanea

o alternadamente (Grassi et al., 2012).
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Se puede dar el caso del intercambio idnico, en este caso la adsorciéon conduce al
intercambio de especies quimicas mediante fuerzas electrostaticas, entre la

solucion acuosa y la superficie adsorbente (Shang et al., 2016).
2.3.2. FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO DE ADSORCION

La concentracion inicial de adsorbato/adsorbente, su naturaleza, el area superficial,
el pH de la solucién, la temperatura y las sustancias interferentes influyen en la

eficiencia del proceso de adsorcion (Sophia A. & Lima, 2018)

Area Superficial: Al ser la adsorcion un fenémeno de superficie, el proceso es
proporcional al &rea de superficie especifica, que se define como la porcién del area
de superficie total disponible para la adsorcion (Gwenzi & Chaukura, 2018), Por lo
tanto, mientras mas pequefio y poroso es el material adsorbente, mayor es el
porcentaje de adsorcion por unidad de peso, debido a que la contribucion principal
al area de la superficie se encuentra en los poros de las dimensiones moleculares
(Jiang et al., 2017).

Porosidad del adsorbente: La eliminacion de contaminantes depende de las
condiciones de accesibilidad a la superficie del adsorbente, la estructura y
conformaciéon de los poros, ya que determina la capacidad de adsorcion de
sustancias contaminantes. La mayoria de adsorbentes posee una distribucion
compleja que consiste en poros de diferentes formas y tamafios (Chaukura et al.,

2016), que permite la retencion de contaminantes.

Adsorbato: Dependiendo de la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, la tasa
de remocidn puede ser muy rapida, la naturaleza quimica de la sustancia a ser
adsorbida influenciara en las interacciones quimicas o fisicas que exista en el
proceso (Tran et al., 2017). El porcentaje de adsorcion disminuye al aumentar la
solubilidad del adsorbato (Dias & Petit, 2015).

Adsorcion competitiva: En el ecosistema acuatico natural, se espera que la

existencia de adsorbatos multiples sea mas comun, por ello puede existir
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competencia entre dos 0 mas adsorbatos para un sitio de superficie comun de un
adsorbente (Sarma & Mahiuddin, 2017).

Temperatura: A una menor temperatura, la adsorcion puede mejorar debido a las

reacciones exotérmicas que ocurren durante el proceso (Balarak, 2016).

pH: La adsorcion de compuestos organicos, es mayor en condiciones neutras, es
decir que en la fase liquida existe un equilibrio de cargas positivas y negativas. Los
obstaculos de la difusion del contaminante se reducen al neutralizarse las cargas
negativas, lo que conlleva a un mayor niumero de centros de adsorcion activos,

mejorando el proceso (Park et al., 2017).
2.3.3. CINETICA DE ADSORCION

La adsorcién se realiza como una operacion, de modo discontinuo o continuo, en
una columna llena de adsorbentes porosos. Es por ello que los efectos de
transferencia masiva son inevitables. El proceso completo de adsorcion incluye

transferencia de masa y consta de tres pasos (Dolatabadi & Ahmadzadeh, 2018).

Paso 1: Difusion externa: Es la transferencia del contaminante desde la fase liquida
hacia la superficie externa del adsorbente.

Paso 2: Difusion interna: Es el transporte del adsorbato desde la superficie externa
a los poros.

Paso 3: Reaccion en la superficie: Es la unién del adsorbato con la superficie
interna del adsorbente.

La figura 2.5 muestra la representacion del proceso de adsorcion.
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FIGURA 2.5 PROCESO DE ADSORCION

Modificado por: Jeniffer Cuestas
Fuente: Tan & Hameed, 2017

La cinética de adsorcion determina la velocidad a la cual se consigue el equilibrio
del proceso y el tiempo de permanencia del adsorbato en la interfase sélido-liquido.
Permite calcular la velocidad de eliminacion de CEs del efluente contaminado(Tan
& Hameed, 2017). Para ello es necesario comprender como ocurre el proceso de

adsorcion, mediante experimentacion (Largitte & Pasquier, 2016).

En bibliografia existen varios modelos para analizar la cinética de adsorcion, estos
son ampliamente utilizados debido a su sencillez y facil interpretacion (Jiang et al.,
2017; Dotto et al., 2016; Shen et al., 2017).

a) Modelo de pseudo-primer orden

Es un modelo en donde se considera que la adsorcion se da debido a la diferencia
de concentraciones del adsorbato en el equilibrio y la concentracion de adsorbato
a un tiempo determinado, se basa en el supuesto de que cada molécula del
contaminante posee un sitio de adsorcion en el adsorbente (Balarak, 2016), de tal
manera que la velocidad de adsorcion se determina mediante la siguiente ecuacion
2.1.

dq
G- ki(aa) @
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Donde

K1 (min'1): Constante de velocidad de pseudo-primer orden.

Je (?) Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio.

q, (?) Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t.

Integrando dicha ecuacion, teniendo como condiciones limite g, = 0 cuando t=0y

g,= g, cuando t=t, se obtiene la ecuacion 2.2.
In(a,-a,) =In(a,)-kit (2.2)

Con los valores de la pendiente y de la interseccion con la ordenada de la grafica

In(qe-qt) vs t, se obtiene el valor de k; y g, respectivamente.

b) Modelo de pseudo-segundo orden

En este modelo la capacidad de adsorcidon se relaciona con el numero de centros
disponibles del adsorbente. La velocidad de adsorcion es controlada por la
adsorciéon quimica (Tan & Hameed, 2017), se la representa a través de la ecuacién
2.3.

dq 2
E:kz(qe-qt) 2.3)

Donde

ko=(g*mg"*min™"): Constante de velocidad de pseudo-segundo orden.

Je (?) Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio.

q, (?) Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t.

Integrando dicha ecuacidn, teniendo como condiciones limite g, = 0 cuando t=0y

g, = g, cuando t=t, se obtiene la ecuacion 2.4:

t 1

t
= _+— (24
q, k2*q.2* aq @4
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Graficando t/q, vs t, a partir de la ordenada y la se consigue los valores de k; y q_,

respectivamente.

2.3.4. ISOTERMAS DE ADSORCION

En un sistema sdlido-liquido se produce la remocién de adsorbatos de la solucion
y su acumulacion en la superficie solida (Gupta & Nayak, 2012). Mientras que el
adsorbato permanece en la solucion y alcanza un equilibrio dinamico con lo

adsorbido en la superficie del material (Rwiza et al., 2018).

La cantidad de contaminantes que puede retener un adsorbente en funcion de la
temperatura y su concentracion, a una temperatura constante x, se puede describir
mediante una isoterma de adsorcion (Jiang et al., 2017),de acuerdo a la expresion
2.5.

(Co-CV 2.5)

Q= m

Donde:

q, (?) Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t.

Co (%) Concentracion inicial del adsorbato.

Ci (%) Concentracion en momento t de adsorbato,

V(L): Volumen de solucion.

m (g): Masa de adsorbente.

El proceso de adsorcién puede ser mas complejo, es por ello que existen varias
propuestas de isotermas de adsorciéon que son los modelos mas utilizados para
describir el proceso en fase liquida y en las aplicaciones de aguas residuales (Tran

et al., 2017), los modelos a analizar son la Isoterma de Langmuir y Freundlich.



20

La isoterma de langmuir es un modelo que se basa en el supuesto de que la
adsorcién esta localizada en una monocapa y que todos los sitios de adsorciéon en

el adsorbente son homogéneos (Matouq et al., 2015), sigue la ecuacion 2.6.

_ quLCe

%= 71+K.C, 29

Donde:

Je (?) Cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente en equilibrio.
a, (?) Maxima capacidad de adsorcion.
KL (ng) Constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion.

Ce (%) :: Concentracion en fase liquida del adsorbato en equilibrio.

Una vez linealizada la ecuacion se obtiene la ecuacién 2.7.

%=i Ce+ 1
Qe 9w KL qp,

2.7)

Los valores de para los parametros K_ y g son determinados a partir de la

interseccion y pendiente de la grafica lineal C¢/q, versus Ce.

La isoterma de Freundlich describe la relacion entre la adsorcion no lineal y
reversible. Este modelo es aplicable para la adsorcién en superficies heterogéneas
con la interaccion entre las moléculas adsorbidas. La aplicacion de la ecuacion de
Freundlich también sugiere que la energia de sorcién disminuye exponencialmente
al completar los centros de adsorcion del adsorbente (Balarak et al., 2019; Sotelo

et al., 2014) y se describe en la ecuacion 2.8.
q,=K(Cs" (2.8)
Donde:

de (?) Cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente en equilibrio.

mg L\/n . .
Ks (?) (m—g) : Constante de capacidad Freundlich.

% : Parametro de intensidad de Freundlich
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Ce: Concentracion en fase liquida del adsorbato en equilibrio (mg/L)

Una vez linealizada la ecuacion se obtiene la ecuacion 2.9.

1
logq, = (ﬁ) log Ce+ logKr (2.9)
Las constantes en la isoterma de Freundlich pueden determinarse trazando

logg,versus log Ce.

2.3.5. ADSORCION DE CONTAMINANTES EMERGENTES CON RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

La bioadsorcién para la eliminaciéon de contaminantes resulta interesante porque
hay una gran variedad de materiales que pueden ser aprovechados para ser
empleados como adsorbentes de cafeina y triclosan (Chaukura et al., 2016;
Gavrilescu, 2015). El uso de biosorbentes preparados a partir de desechos y
subproductos agricolas puede reducir una gran cantidad de residuos sélidos
(Portinho et al., 2017). También puede ser rentable, ya que entre sus beneficios se
incluyen la simplicidad en su preparacion y la reduccion de costos, en un 20 % en
costos operativos, 36% en costos tratamiento y en un 28% en costos totales,
comparado con sistemas convencionales usados para estos fines (como 6smosis
inversa y filtracién) (Noureddine et al., 2013; Ata et al., 2012). Es por ello que se
estd empleando residuos lignocelulésicos que se generan de la industria agricola;
como bagazo de cafa, cascarilla de arroz, pieles de frutas y semillas (Dolatabadi &
Ahmadzadeh, 2018).

Los materiales lignocelulésicos son buenos biosorbentes ya que contienen
minerales, lipidos, celulosa y polifenoles en su estructura. Estos constituyentes
ayudan en la biosorcién debido a que sus grupos funcionales actian como agentes
de unién (Rwiza et al., 2018). También se puede emplear diferentes tratamientos
fisicos 0 quimicos al biosorbente para optimar el proceso de adsorcion y de esta

manera poder emplearlos en métodos simples y eficientes (Noreen et al., 2013).

Los materiales lignoceluldsicos ofrecen muchos beneficios ambientales cuando se

utilizan como adsorbentes, ya que son de facil adquisicion, bajo costo, son
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biodegradables y no generan subproductos toxicos que dafien el ambiente
(Chaukura et al., 2016).

La cascarilla de arroz es un desperdicio agricola que corresponde al 20% en peso
del arroz entero (Rwiza et al., 2018). A nivel mundial se produce alrededor de 150.9
millones de toneladas anuales y la produccién en el Ecuador es de 306 mil
toneladas anuales (FAO, 2016). Ademas es un material de facil disponibilidad,
insoluble en agua y muy estable, condiciones que lo facultarian como buen
adsorbente (Pathak et al., 2016).

Especificamente, esta compuesto por 21% de lignina, 20% de silice, 32% de
celulosa, 21% de hemicelulosas y 3% de proteina bruta, caracteristicas que hacen
que los contaminantes se adhieran a su superficie (Sadeek et al., 2015). Posee
grupos funcionales tales como hidroxilos y carbonilos que hacen de arroz un
material adsorbente (Rehman et al., 2011). La figura 2.6 muestra la estructura de

la lignina, celulosa y hemicelulosa que forman la estructura de la cascarilla de arroz.

FIGURA 2.6 ESTRUCTURAS DE CARBONO PRESENTES EN LA CASCARILLA
DE ARROZ

HO )
1O -
o ° HO—_ o
OH CHa . OoH
o

oH

a) Celulosa, b) Hemicelulosa y c) Lignina
Fuente: Wei & Meyer, 2016
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Es por ello que este material se ha utilizado como adsorbente para eliminar CEs del
agua, como: antibioticos, colorantes y compuestos con efectos en el ambiente
parecidos a la cafeina y el triclosan (Balarak et al., 2019; Rwiza et al., 2018; Shen
et al., 2017). En el caso del antibiético levofloxacina, ha conseguido una eficiencia
de eliminacién del 80%, empleando cascarilla de arroz lavada, como adsorbente
(Chowdhury, 2011). El contenido de cenizas que posee la cascarilla de arroz indica
la presencia de silice, el cual ayuda al material a ser resistente a la abrasion. Este
elemento puede constituir un obstaculo en la adsorcion, ya que se deposita en la
superficie del material formando una membrana. La membrana actiia como una
capa protectora y disminuye la afinidad entre los grupos funcionales de los

contaminantes con la superficie (Alexander et al., 2017).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

La metodologia empleada en el proyecto de investigacion se resume en la figura
3.1, se puede observar los procedimientos instrumentales y técnicos empleados
para analizar los factores que influyen en el proceso de remocién de cafeina y

triclosan.

FIGURA 3.1 DIAGRAMA DE LA METODOLOGIA

Acondicionamiento C?racterizq::iog de S Caracterizalc(;on Proceso de
de la cascarilla de | Laster la de » mstrumer!ta ela —»{ adsorcion de
arroz 2oz (Normas superficie de la cafeina y triclosan
ASTM) cascarilla de arroz
Y
Lavado: Agya Potable y ¢ ¢ ¢
destgada | H“mvedad > D4442-92 | SEM Dosis dptima (1-50 g/L)
Secado: En estuia a | Extractivos D 1107-96 | - ¥
60°C v Tiempo de co_ntacto (0-
¥ Extractivos en FTIR 300 min)
: . Mali —>| D 1110-84 |
Triturado: Molino de agua i
0 Tamano optimo
cuchillas con malla de v __ (pequefio, mediano y
1rgm Lignina D 1106-96 qra%dei
Tamizado: ¥ 5 i A ;
Cinética e isoterma de
En ires diferentes Ctioea ¥ D 1109-24 " adsorcion
tamafios de particula; | Lhemicelulosa %
- \ T
Pequena (120-125 um), -
Mediana (300-600 um) y | Cenizas D 1102-84 | Cinética e isoterma de
Grande (800-2000 pym). adsorcion
[Materia volétil—» E872-82 |

Elaborado por: Cuestas, 2020
3.1. ACONDICIONAMIENTO DEL MATERIAL

La cascarilla de arroz se obtuvo de una procesadora en la provincia de Guayas,
para su acondicionamiento se siguio el procedimiento propuesto por Kausar et al.,
(2017). Se lavo con agua potable para remover impurezas de la superficie, como
polvo y residuos de arroz, se hizo un ultimo lavado con agua destilada para
garantizar que la superficie del material esté libre de impurezas que puedan causar
interferencia. Posteriormente, la cascarilla de arroz se secO en una estufa marca
Venticell 60 °C (Wei & Meyer, 2016). Se utilizd esta temperatura para no afectar las
caracteristicas fisicas (superficie especifica) y quimicas (grupos funcionales de la

superficie) de la cascarilla de arroz. Una vez seco el material se lo tritur6 en un
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molino de cuchillas marca Thomas con una malla de 1 mm. Los tamafos obtenidos
van desde los 120 pm a los 2 mm, los cuales han sido empleados en estudios a
escala laboratorio para la remocidén de contaminantes en ensayos batch (Balarak
et al., 2019; Razavi et al., 2014; Sadeek et al., 2015; Zhu et al., 2014) y se han
empleado tamafios menores a 5 mm en estudios de biofiltracion de contaminantes
organicos (Forero et al., 2018). El material triturado fue tamizado en cuatro
diferentes rangos de tamafio empleando los tamices del Laboratorio de Nuevos
Materiales de la Escuela Politécnica Nacional, los numeros de tamiz empleados
fueron: 10, 20, 40, 50, 60, 100 y 120, se obtuvo los rangos de tamafo que se

observan en la tabla 3.1

TABLA 3.1 RANGOS DE TAMANO DE PARTICULA DE CASCARILLA DE
ARROZ

Tamafio Rango de tamafio (um)
Pequefio 100 a 125
Mediano 300 a 600
Grande 800 a 2000

Elaborado por: Cuestas, 2020

También se tamizo el material en un rango de 250 a 450 pum, el cual se empleo para

la caracterizacién del material segun normas ASTM.

3.2. CARACTERIZACION DE LA CASCARILLA DE ARROZ

3.2.1. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

La caracterizacidon de la cascarilla de arroz se la hizo segun estandares ASTM para
determinar los grupos funcionales que conforman el adsorbente y como estos
influyen en la estructura y capacidad adsorbente. En la tabla 3.2 se muestra los

ensayos a los que fue sometido el material y la norma ASTM que se empleo.
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TABLA 3.2 ESTANDARES ASTM EMPLEADOS PARA LA CARACTERIZACION
FiSICO-QUIMICA DE LA CASCARILLA DE ARROZ.

Parametro Estandar ASTM
Humedad D 4442-92
Extractivos en D 1107-96

solvente organico
Extractivos en agua D 1110-84
Lignina D 1106-96
Hemicelulosay D 1109-84
Celulosa

Cenizas D 1102-84
Materia Volatil E 872-82

Elaborado por: Cuestas, 2020

3.2.2. CARACTERIZACION INSTRUMENTAL

Se empled un microscopio electrénico de barrido para el analisis de la morfologia

de la cascarilla para obtener imagenes de alta definicién. Se empled un equipo

ASPEX PSEM eXpressTM, a una distancia de trabajo (WD) de 20.4 y 15 kV de

voltaje de aceleracion. Debido a la naturaleza orgénica del adsorbente, la cual crea

interferencias, a la par se empled un microscopio Optico para obtener imagenes

detalladas de la superficie del adsorbente.

Para la determinacién de los grupos funcionales de superficie del material que

influyen en la adsorcién, Se utilizdé un espectrometro infrarrojo con transformada de
Fourier marca PERKIN ELMER FT/IR-6800 empleando un ATR con cristal de

diamante. Se realiz6 9 barridos en el rango de 4000 a 400 cm'con una resolucion

de 4 cm™.
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3.3. ENSAYOS DE ADSORCION
3.3.1. CURVA DE CALIBRACION

Inicialmente para la cafeina, se preparé agua residual sintética con una
concentracion de 100 mg/L, en el caso del triclosan al ser una sustancia hidrofébica,
primero se diluyé en una solucién al 5% de acetona y posteriormente se prepard un
agua residual sintética de 100 mg/L (Kaur et al., 2018). A partir de la solucién madre,
se prepar6 una solucion de 10 mg/L para determinar la longitud de onda de mayor
absorbancia (Gil et al., 2019) realizando un barrido con un espectrofotometro UV-
VIS marca Spercord 50. Para la cafeina y el triclosan se obtuvo longitudes de
maxima adsorcion de 287 nm y 295 nm, respectivamente, las cuales se encuentran
en los rangos empleados en la cuantificacién de contaminantes en investigaciones
similares (Bahrami et al., 2017; Gil et al., 2018; lovino et al., 2019; H. Kaur et al.,
2018; Yang et al., 2018).

Posteriormente se diluyo la solucion madre en concentraciones de 1, 2, 3, 4, 5, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 90 mg/L, para obtener valores representativos de
absorbancia y asi construir las respectivas curvas de calibracion por contaminante,
antes de realizar los ensayos de adsorcion (Beltrame et al., 2018). Se debe tener
en cuenta que los datos podran extrapolarse si se emplea el mismo equipo UV-VIS.
El rango de concentraciones analizado se debe la capacidad de remocion de la
cascarilla de arroz reportada en estudios a escala laboratorio, para remocion de
otros contaminantes y puede variar segun la pureza del estandar empleado en la
preparacion del agua residual sintética (Portinho et al.,, 2017). Debido a las
limitaciones que presenta el espectrofotometro UV-VIS para cuantificar las
concentraciones trazas de cafeina y triclosdn encontradas en agua residual real,
las concentraciones analizadas en este estudio son mayores a las concentraciones
reales (H. M. Zhang et al., 2009).

3.3.2. DOSIS OPTIMA DE ADSORBENTE

Se preparé agua residual sintética de 30 mg/L de cafeina y triclosan (con el

propésito de comparar los resultados obtenidos), dicha concentracién se encuentra
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en el rango de concentraciones empleadas en otros estudios de adsorcién de
cafeina y triclosan a nivel laboratorio utilizando otros adsorbentes (0.5 mg/L-100
mg/L) (Sarici-Ozdemir & Onal, 2018; Sousa et al., 2018). La sensibilidad del equipo
empleado en la cuantificacion de la concentracion de cafeinay triclosan, no detecta
concentraciones traza, es por ello que la concentracion inicial es alta, ya que al
trabajar con concentraciones pequefias de contaminantes, después de la
adsorcion, se obtendrian datos con elevados porcentajes de error (40%). La
cascarilla se puso en contacto las soluciones durante 180 minutos. Se adaptaron
cuatro vasos de precipitacién de 100 mL donde se colocd 20 mL de agua residual
sintética y diferentes dosis de cascarilla de arroz desde 1 g/L hasta 50 g/L, con el
fin de determinar cudl es la dosis que posee el mayor porcentaje de adsorcion (Ata
et al., 2012; Kausar et al., 2017; Rehman et al., 2011), dependiendo del tamafio de
particula se tomo en cuenta la facilidad de dispersion. Se colocaron en una plancha
magnética multipunto marca CIMAREC con un agitador a 150 rpm. Para cada dosis
de material adsorbente se colocé un blanco con agua destilada y su respectivo
triplicado. Los ensayos de adsorcion se realizaron en oscuridad para evitar la
fotodegradacion. La fotodegradacion es minima en la cafeina a partir de los 60
minutos, mientras que el triclosan posee una elevada fotodegradacién a partir de
los 2 minutos al ser expuestos a la luz solar (Wang et al., 2017) . La tabla 3.3

muestra las dosis de material empleadas en la presente investigacion.

TABLA 3.3 DOSIS EMPLEADAS DE CASCARILLA DE ARROZ SEGUN EL
TAMANO DE PARTICULA

TAMANO
PAR'?I'ICE:ULA Dosis cascarilla de arroz (g/L)
(Lm)
Cafeina
100 -125 1 |2 3 | 4|5 6 |8[10[25] 45 |50
300-600 1 |3] 4 |7 |8 |85|9[10[25] 45 |50

800-2000 1 4 185 |12 |14| 16 |18 |20 | 25| 45 | 50
Triclosan

100 -125 0.2 0.3 0.7 0.9 1 15 ~-
300-600 0.1 0.3 0.7 1 2 2.5 3
800-2000 2 4 6 7 8 10 12

Elaborado por: Cuestas, 2020
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3.3.3. TIEMPO DE CONTACTO OPTIMO

Una vez obtenida la dosis éptima de cascarilla de arroz para cada rango de tamafio,
se determino el tiempo de contacto 6ptimo. Se utilizé agua residual sintética, con la
misma concentracion a diferentes tiempos (desde 15 hasta 360 minutos), con una
agitacion de 150 rpm. Para la cafeina se utilizé tiempos de 15 a 360 minutos y para
el triclosan se utilizé tiempos de 5 a 180 minutos.

3.3.4. CUANTIFICACION DE LA EFICIENCIA DE ADSORCION.

Se determind la dosis Optima por tamafio de particula, con la que se obtuvo la
méaxima adsorcién de contaminantes, debido a que las dosis empleadas tenian
porcentajes de adsorcion similares, se realizd un analisis estadistico ANOVA con
el software MINITAB. Para determinar la mejor eficiencia de adsorcion ser realizé
un analisis comparativo entre la eficiencia obtenida por tamafio de particula y la
dosis de cascarilla de arroz empleada en la remocién de cafeina y triclosan, se usé

el software OriginPro 8.5.
3.4. CINETICA E ISOTERMA DE ADSORCION

Obtenida la dosis Optima de adsorbente y tiempo de contacto éptimo por tamafio
de particula, se puso en agitacion la cascarilla de arroz en una solucién de 20 mL
de agua residual sintética de cafeina y triclosan de 30mg/L, a diferentes tiempos
(menores al tiempo de contacto 6ptimo), y se determind el modelo que mas se

ajusta al proceso de adsorcion

Para construir las isotermas de adsorcion se utilizé la dosis 6ptima de adsorbente
y el tiempo 6ptimo de contacto por tamafio de particula. Se emple6 agua residual
sintética con concentraciones de 5,10, 20, 30, 40, 50 y 60 mg/L para los dos

contaminantes y se las puso en agitacion a 150 rpm.
3.5. MEDICION DE MUESTRAS DE CAFEINA Y TRICLOSAN

Después del proceso de adsorcion, se separ6 la cascarilla de la fase liquida
utilizando un filtro liso de celulosa marca Milipore de 0.25 pum, con la ayuda de una

bomba de vacio marca Milipore. La solucion obtenida se guardd en frascos color
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ambar, con cierres herméticos. Se cuantificé la absorcion de las muestras
resultantes de los ensayos de adsorcion utilizando un equipo UV-VIS marca
Spercord 50. Para la medicion del agua residual sintética con cafeina se empled
como blanco agua destilada ultrapura con adsorbente y en el caso del triclosan una

solucion de acetona al 5%.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ANALISIS PROXIMAL DE LA CASCARILLA DE ARROZ

4.1.1. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

La caracterizacion fisico-quimica de la cascarilla se arroz se muestra en la tabla
4.1.
TABLA 4.1 CARACTERIZACION DE LA CASCARILLA DE ARROZ

Parametro Concentracién | Concentracién Referencia
obtenida (%) promedio bibliogréafica
bibliografia
(%)
Humedad 8.8+14.5 6.6+15 Chakraborty et al.,
2011
Cenizas 18.2+4.6 Eliche-Quesada et
15.7+1.7 al.. 2017
Solubilidad en Rehman et al.,
Agua 11.4+2.3 8.1+2.3 2011; Chakraborty
etal., 2011
Voléatiles 63.5+2.4 56.1+5.2
Celulosa 35.2+1.5 35.1+1.0 Rehman et al.,
' 2011
Hemicelulosa 24.743.8 20.27+3.9
Extractivos 1.8+3.9 17+38 Eliche-Quesada et
al., 2017
Lignina 20.240.1 24.5+3.0 Chakraborty et al.,
2011
Carbono fijo Rehman et al.,
9.5+4.5 17.315.5 2011

Elaboracion: Cuestas, 2020

Los valores obtenidos en la caracterizacion del adsorbente, muestran que el
material posee una composicion fisico-quimica similar a la de los estudios
realizados por Eliche-Quesada et al. (2017) y Prasara-A & Gheewala, (2017). El
contenido de lignina (20.2%), hemicelulosa (24.7%) y celulosa (35.2%), que posee
la cascarilla de arroz, forman una estructura fibrosa, que crea espacios en la
superficie del material. Los espacios formados influyen en el proceso de adsorcién

(Colpas C. et al.,, 2017; Degermenci et al., 2019). En el estudio realizado por
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Chakraborty et al. (2011), se menciona que la celulosa presente en la cascarilla de
arroz, favorece la formacion de enlaces entre las particulas del material y hace que
este se aglomere, reduciendo el area superficial disponible. La hemicelulosa en
combinacion con la celulosa en cambio forma celdas donde se alojan los
contaminantes que estan en contacto con la cascarilla de arroz (Wu et al., 2017).
La lignina presente en el adsorbente posee grupos funcionales como fenoles,
carboxilos y grupos metilo, que proporcionan al material cargas positivas y

negativas que se encargan de retener los contaminantes (Tejada et al., 2015).

El contenido de cenizas que posee la cascarilla de arroz (18.2%), indica la
presencia de silice, el cual ayuda al material a ser resistente a la abrasion
(Alexander et al., 2017). La concentracion de material volatil y carbon fijo obtenidas
es mayor a otros materiales lignocelulésicos. Esto sugiere que posee una mejor
capacidad adsorbente, ya que existe una mayor cantidad estructuras de carbono,
gue corresponden a grupos funcionales que ayudan al proceso de adsorcion (Das,
2014).

4.1.2. CARACTERIZACION INSTRUMENTAL
a) SEM

Las figuras 4.1a, 4.1b y 4.1c corresponden a la superficie de las particulas pequefia,
mediana y grande, respectivamente. Debido a la sensibilidad del equipo, la calidad
de las imagenes no muestra a detalle la morfologia de la superficie, ya que al ser
un material organico, la presencia de grupos carbonilo crean una interferencia entre
el haz de electrones con la superficie del material. Es por ello en la figura 4.1d se
muestra la imagen captada con un microscopio Optico, en donde el material
presenta una superficie estriada e irregular, en donde los contaminantes se pueden

depositar, esto concuerda con lo reportado por Qu et al. (2018) y Shen et al. (2017).
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FIGURA 4.1 MORFOLOGIA DE LA CASCARILLA DE ARROZ

100 x 1500 pm

a) Particula pequefia b) Particula mediana c) Particula grande d) Imagen
microscopio optico

Elaboracion: Cuestas, 2020
b) FTIR

En la figura 4.2, se puede observar los picos de transmitancia de la cascarilla de
arroz antes y después de la adsorcion de cafeina y triclosan, desde 450 hasta los
4000 cm™. En el rango de 3200-4000 cm™, de la figura 4.2 se puede observar la
presencia de grupos hidroxilo libres que corresponden a fenoles y alcoholes. Segun
Alexander et al., (2017) esto influye en la adsorcion tipo monocapa de los
contaminantes, la vibracion de estiramiento en el punto de 2900 cm™ indica la
presencia de un grupo funcional alcano. En la region entre 3300-2500 cm™" hay la

presencia de grupos carboxilicos (Daffalla et al., 2010). Los picos alrededor de
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1639-1723 cm™' corresponden al estiramiento C=0 que puede atribuirse a los
grupos aromaticos de hemicelulosa y lignina (Shen et al., 2017). El grupo C=C esta
presente en vibraciones entre 1509-1639 cm’, indicativo de alquenos y grupos
funcionales aromaticos. Los picos alrededor de 1454 cm™' muestran que existe
grupos CH, y CHj, mientras que aquellos a 1370.18 cm™' son indicativos de
CHj; (Rwiza et al., 2018).Un pico en la banda de 1375.01 cm™' puede atribuirse a
las estructuras aromaticas de C-H y carboxil-carbonato. Los picos en los 1039-1370

cm™! corresponden a la vibracion del grupo CO en lactonas.

Los picos alrededor de 1230 ,1080.6 y 724.528-458.975 cm' corresponden al
estiramiento de CH-OH, el estiramiento de Si-O-Si y los grupos de Si-H,
respectivamente. Es probable que la presencia de grupos polares en la superficie
proporcione una capacidad considerable de intercambio de cationes al adsorbente
(Razavi et al., 2014).

La figura 4.2a muestra los espectros FTIR del adsorbente, antes y después de la
adsorcion de cafeina. Se puede apreciar la vibracion y el estiramiento en el pico de
1632 cm™, correspondiente al grupo carbonilo. Segun el estudio de Bahrami et al.,
(2017) esto se debe a la presencia de C=C en los anillos aromaticos de la cafeina
gue se encuentran en la superficie del adsorbente. Al observar los espectros, se
puede ver una mayor transmitancia en el pico de 2924 cm™, asignado a los grupos
de estiramiento de acido carboxilico O-H y de estiramiento de alquilo C-H. Estos
picos muestran reacciones quimicas entre las moléculas de cafeina y la superficie

de cascarilla de arroz (Portinho et al., 2017).

Los espectros FTIR de la cascarilla de arroz antes y después de la adsorcién de
triclosan se muestran en la figura 4.2b, se observan nuevos picos entre 2300 cm’’
a 3000 cm™'. Segun Zhang et al. (2016), es un indicador de que el triclosan fue
adsorbido por la cascarilla de arroz. El pico pequefio a 1598 cm™ y los picos fuertes
a 1490 cm'y 1470 cm™indican que existe un estiramiento de C=C del anillo
aromatico. Ademas, el pico a 1230 cm™ (estiramiento de C-O) muestra que el grupo

hidroxilo fendlico se introduce en el adsorbente después de la reaccién con
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triclosan, lo que confirma que la cascarilla de arroz adsorbe con éxito el triclosan,
lo que coincide con lo reportado por Mohd Khori et al.(2018).

FIGURA 4.2 ESPECTROGRAMA FTIR CASCARILLA DE ARROZ
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4.2. ENSAYOS DE ADSORCION CON SOLUCIONES
CONTAMINANTES

4.2.1. CURVA DE CALIBRACION DE CAFEINA Y TRICLOSAN

La curva de calibracion para la cafeina y triclosan se construy6 con la absorbancia
que tuvo maxima longitud de onda Para la cafeina fue de 287 nm, este valor se
encuentra en el rango utilizado en estudios similares de adsorcion (273 nm-290 nm)
(Bahrami et al., 2017; Gil et al., 2018; Yang et al., 2018). Se obtuvo un factor de

correlacion de 0.993 en la curva de calibraciéon de la cafeina.

Para el triclosan la longitud de maxima absorbancia fue de 295 nm, que se
encuentra en el rango de datos reportados (280 nm-300 nm), en los estudios de
lovino et al.,(2019) y Kaur et al., (2018). La curva de calibracién del triclosan tuvo
un factor de correlacién de 0.991. La figura 4.3 muestra las curvas de calibracion
obtenidas para cafeina y triclosan respectivamente. Con las ecuaciones obtenidas
en las curvas de calibracion se calcul6 la eficiencia de eliminacion de cafeina y de

triclosan durante los ensayos de adsorcion.

FIGURA 4.3 CURVAS DE CALIBRACION PARA CAFEINA Y TRICLOSAN
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Elaborado por: Cuestas, 2020
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4.2.2. DOSIS OPTIMA DE ADSORBENTE

Mediante un andlisis ANOVA se verificd que las diferencias entre las cantidades
empleadas para la adsorcidon sean significativas y se determinaron las dosis
Optimas de cascarilla de arroz (para cada tamafio de particula) en la eliminacion de
cafeina y triclosan. En el caso de la cafeina la dosis 6ptima para la particula
pequefia fue de 4 g/L, con un porcentaje de adsorcion maximo de 72.46%. Para la
particula mediana, la dosis 6ptima fue de 8.5 g/L, con un porcentaje de adsorcion
maximo de 71.13%.Después de alcanzar la adsorcion maxima, en los dos casos,
al aumentar la dosis de cascarilla de arroz, el porcentaje de adsorcidén se redujo
entre 20y 30 %. Se puede observar que los dos tamafios de particula no alcanzaron
a remover el 100% de contaminantes y después de alcanzar la maxima adsorcion
los valores obtenidos no seguian una tendencia en la curva de adsorcion, lo que
indica que dichas granulometrias no podrian ser empeladas. Debido principalmente
a la disponibilidad de sitios de adsorcién, ya que en el momento de la
experimentacion, al aumentar la cantidad de adsorbente, se podia observar que el
material se aglutinaba. En los estudios elaborados por Rehman et al. (2011) al
emplear cascarilla de arroz, esto sucedia por la interaccion entre las particulas del
adsorbente, lo que redujo el area superficial e influy6 en el proceso de adsorcion y
concuerda con los datos reportados por Balarak (2016). Para el tamafio de particula
grande, la dosis 6ptima fue de 50 g/L, con un porcentaje de adsorcion maxima de
96.53%. En este caso, la dosis de cascarilla de arroz aumentd considerablemente
y no se observo el aglutinamiento del adsorbente. Los estudios de Zazouli et al.
(2015) muestran que la eliminacion de cafeina mejora con la dosis creciente de
cascarilla de arroz, debido a la mayor disponibilidad de area superficial. En la figura
4.4a se muestra la dosis de cascarilla de arroz empleada y el porcentaje de

adsorcion de cafeina por tamafio de particula.

Para el triclosan se determin6 que la dosis 6ptima para la particula pequefia fue de
1.5 g/L, para la particula mediana fue de 2.5 g/L y para la particula grande fue de
10.0 g/L. Las tres dosis alcanzaron un 100% de remocion de triclosan. A menor
tamafo de particula, la dosis de adsorbente que se necesita es menor, debido a

gue existe mas sitios de adsorcion disponibles, como lo menciona Rwiza et al.,
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(2018). En este caso no se observé aglutinamiento del adsorbente con las dosis
empleadas por tamafio de particula, debido a que las dosis empleadas eran
menores a las usadas en la adsorcion de cafeina. En la figura 4.4b, se observa la

dosis de cascarilla de arroz empleada y el porcentaje de adsorcion de triclosan por
tamafio de particula.

FIGURA 4.4 DOSIS OPTIMA DE CA POR TAMANO DE PARTICULA
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Elaborado por: Cuestas, 2020

Con los datos de dosis 6ptima obtenidos, se puede observar que se necesita una
menor cantidad de adsorbente para remover triclosan a diferencia de la cafeina,

esto se debe a las propiedades quimicas de los contaminantes (Alvarez-Torrellas
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et al., 2016; Guo & lwata, 2017). La alta solubilidad de la cafeina en agua hace que
su adsorcion se dificulte ya que no se retiene facilmente en la superficie del material
(Rodriguez-Gil et al., 2018), es por ello que se requiere una mayor cantidad de
cascarilla para mejorar el proceso de adsorcion. En cambio el triclosan posee baja
solubilidad en agua y mayor afinidad quimica a la superficie de la cascarilla que le
permite alcanzar altos porcentajes de adsorcion con menor dosis de adsorbente (H.
Kaur et al., 2018).

4.2.3. TIEMPO DE CONTACTO OPTIMO

Definida la dosis 6ptima, en el caso de la cafeina, el tiempo 6ptimo de contacto para
las particulas pequefia, mediana y grande fue de 180 minutos. En ese punto se
logro el mayor porcentaje de remocidn, una vez transcurrido ese tiempo la eficiencia
disminuy6. Segun Balarak (2016) el incremento en la eficiencia de adsorcion al
inicio se debe a que existen abundantes sitios adsorbentes vacios en la superficie,
pero al aumentar el tiempo de contacto, la disponibilidad de espacios vacios en la
superficie adsorbente para retener cafeina es limitada, lo que hace que la eficiencia
de adsorcion disminuya. La figura 4.5a muestra la influencia del tiempo de contacto

en la eficiencia de adsorcion de cafeina.

En el caso del triclosan el tiempo de contacto 6ptimo para las particulas: pequenia,
mediana y grande fue de 60 minutos. Se alcanzé un 100 % de remocion de
triclosan. En la figura 4.5b se puede observar que en los tres casos, el porcentaje
de adsorcion es mayor al 60% en los primeros 12 minutos. Esto se debe a la
afinidad del triclosan con los grupos funcionales que estan en la superficie del
material adsorbente (Dhillon et al., 2015). Posteriormente se logra la remocion total
a un mayor tiempo de contacto. Esto se debe a que existen menos sitios disponibles
para que el triclosan se deposite, ya que la mayor parte de sitios de adsorcion han
sido ocupados en los primeros minutos (H. Kaur et al., 2018).
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FIGURA 4.5 TIEMPO DE CONTACTO OPTIMO PARA REMOCION DE CAFEINA
Y TRICLOSAN
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Elaborado por: Cuestas, 2020

El tiempo Optimo de adsorcion para el triclosan resulta ser menor que el de la
cafeina, debido a que valor de log K,,,, del triclosan es mayor, segun el estudio
realizado por H. Kaur et al., (2018), la capacidad de adsorcion de los contaminantes
tiene una relacion directa con su log Koy, Ya que al ser mas lipofilico tiene una
mayor afinidad con el material adsorbente, lo que le permite depositarse
rapidamente en la superficie del adsorbente.
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4.2.4. CUANTIFICACION DE LA EFICIENCIA DE ADSORCION

En la figura 4.6a y 4.6b se muestra la dosis de adsorbente y la eficiencia de
adsorcion para cafeina y triclosan, correspondientemente. En ambos casos el
tiempo de contacto es el optimo (180 y 60 min para cafeina y triclosan,
respectivamente). En el caso de la cafeina, se observa que la particula grande tiene
el mayor porcentaje de adsorcion. Esto se debe a que la dosis de adsorbente que
se empleo fue mayor que en los otros dos tamafios utilizados. Se puede observar
que los tamafios pequefio y mediano son mas eficientes a una menor dosis, esto
se debe a que el area de superficie especifica disponible para la interaccién con los
contaminantes es mayor (Rehman et al., 2011), pero en estos tamafos la
interaccidn entre las particulas del adsorbente hace que se aglutine disminuyendo

el area superficial disponible para la adsorcion (Prasara-A & Gheewala, 2017).

En el caso del de triclosan, en los tres casos el porcentaje de adsorcién alcanza un
100% en un tiempo determinado. Los tres tamafos de particula alcanzan el 100%
de remocion, pero se evidencia que se necesita una mayor dosis de material
mientras aumenta la granulometria, esto se puede atribuir al igual que con la
cafeina a la mayor area superficial disponible (Li et al., 2019). Para remover
triclosan se requiere una dosis menor de adsorbente y un menor tiempo de contacto
Optimo en comparaciéon con la cafeina, ya que las caracteristicas quimicas que
poseen lo hacen mas afin a la cascarilla de arroz (H. Kaur et al., 2018). Las
caracteristicas como la solubilidad, dispersion y coeficiente de particion octanol
agua intervienen en el tiempo de contacto y en la dosis que se emplee para la

eliminaciéon de estos contaminantes.
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FIGURA 4.6 COMPARACION DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE

CAFEINA Y TRICLOSAN ENTRE LOS TRES TAMANOS DE PARTICULA
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4.3. DETERMINACION DE LA CINETICA DE ADSORCION
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En el anexo IV se observan los modelos de cinética de adsorcién del adsorbente

para eliminar cafeina y triclosan de los tres tamafios de particula empleados en la

presente investigacion. En la tabla 4.2, se puede observar los parametros

empleados para la determinacion de la cinética de adsorcion. El valor R? de la tabla

4.2 muestra que para la remocion de cafeina y triclosan, el proceso se ajusta mejor

a la cinética de pseudo-segundo orden, debido a que los coeficientes de correlacion
obtenidos (0.941-0.998 y 0.980-0.999, respectivamente). Esto coincide con los
estudios realizados por Pathak et al. (2016), Qu et al. (2018) y Sadeek et al. (2015),
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sus investigaciones sefialan que la velocidad a la que se remueven los
contaminantes estd controlada por un mecanismo de adsorcidbn quimica, que
implica el intercambio de y transferencia de electrones entre adsorbente y

adsorbato.

Los valores de k, de cafeina indican que la velocidad de remocion aumenta
mientras incrementa el tamafio de particula ya que existe mayor cantidad de sitios
activos que estan disponibles para la adsorcion (Rwiza et al., 2018), en el caso del
triclosan, los valores de k, es mayor en la particula grande debido a la facilidad que
posee triclosan para alojarse en la superficie de la cascarilla de arroz por la afinidad
gue posee el contaminante con la materia organica (Dhillon et al., 2015 y Razavi et
al., 2014).

Para la cafeina y el triclosan, la mayor capacidad de adsorcidn en el equilibro se

logra con la particula pequeiia (q, Cafeina =7.13 mg/g, (q, Triclosan =34.21 mg/qg).

Esto, debido a la facilidad del contaminante para ocupar los espacios disponibles

para la adsorcion, el valor de g, del triclosan es mayor por las caracteristicas
quimicas que posee, mencionadas anteriormente. Los valores de k; y g, reportados

en diferentes estudios para la cafeina varian segun el adsorbente
empleado: k;=1.96 (g/mg-min) y q, =4.99 mg/g con nanotubos de carbon (Bahrami

et al, 2017) y k,=0.22 (g/mg-min) y q, =15.33 mg/g con Luffa aegyptiaca

(Anastopoulos & Pashalidis, 2019). En dichas investigaciones se menciona que el
material usado para la adsorcion ha sido sometido a tratamientos fisicos y quimicos
gue mejoran su capacidad adsorbente y le dan al material propiedades que mejoran

el proceso de remocion.

En el caso del triclosan, los valores de k; y q, reportados en diferentes estudios
varian segun el adsorbente empleado: k;=0.148 (g/mg-min) y q,=2.020 mg/g con
pulpa de coco (Mohd Khori et al., 2018) y k,=0.00361(g/mg-min) y q,=1.748 mg/g
con celulosa microfibrilada (Li et al., 2019). El valor de g para el triclosan es mayor

en el presente estudio debido al tamafio de particula con el que se ha trabajado y

a la afinidad quimica que posee con el contaminante.
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TABLA 4.2 PARAMETROS ESTIMADOS PARA LA CINETICA DE ADSORCION
PARA CAFEINA Y TRICLOSAN

Contaminante | Tamafo Cinética pseudo- Cinética pseudo-
de primer orden segundo orden
particula q, k4 R? d, ka R?
pum mg/g | min™ mg/g 9
mg *min
Cafeina

120-125 | 6.15 | 0.0154 | 0.63 | 7.13 | 0.00262 | 0.98

300-600 0.81 | 0.0037 | 0.98 | 2.04 | 0.03067 | 0.99

800-2000 | 0.99 | 0.0092 | 0.87 | 0.71 | 0.38405 | 0.99

Triclosan | 150125 | 6.34 | 0.021 | 0.85 | 34.21 | 0.0043 | 0.98

300-600 2.69 | 0.032 |0.83| 13.5 | 0.0141 |0.99

800-2000 | 2.51 | 0.036 | 0.73 | 4.73 | 0.0237 |0.99
Elaborado por: Cuestas, 2020

4.4. DETERMINACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

En el anexo V se observa las isotermas de adsorcion de cascarilla de arroz para
eliminar cafeina y triclosan de los tres tamafios de particula empleados en la
presente investigacion. La tabla 4.3 muestra los datos que se obtuvieron para

determinacion de la isoterma de adsorcion que mejor se ajuste al proceso.

El valor de R? para cafeina y triclosan se presenta en la tabla 4.3 muestran que el
proceso de adsorcidn se ajusta a la isoterma de Freundlich, ya que los coeficientes
de correlacion obtenidos para cafeina (0.849-0.998) son mayores a los coeficientes

de correlacion del modelo de Langmuir (0.802-0.984). En el caso del triclosan los

valores de R® (0.845-0.970) son similares para el modelo de Freundlich, pero
mayores a los coeficientes de correlacion del modelo de Langmuir (0.787- 0.977).
Como lo determinan los estudios realizados por Yadav et al., (2015), Sadeek et al.
(2015), Shen et al. (2017) y Pathak et al. (2016), inicialmente ocurre una adsorcion

tipo monocapa en la superficie y por la alta concentracion de contaminante presente
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en el agua residual sintética existe una interaccion entre las moléculas, lo que

favorece la formacion de multicapas.

TABLA 4.3 PARAMETROS ESTIMADOS DE LAS ISOTERMAS DE LANGMUIR
Y FREUNDLICH PARA REMOCION DE CAFEINA

Contaminante | Tamafio | Parametros Isoterma Parametros Isoterma de
de de Langmuir Freundlich
particula | q, ., K, R2 K n R?
Hm (@) (E) mg\ / L \""
o) | g () (g)
Cafeina 120 -125 8.772 |0.141 | 0.98 1.532 2.105 | 0.998
300-600 3.937 |0.191 | 0.83 0.504 1.477 | 0.970
800-2000 | 0.711 | 0.290 | 0.80 0.21 1.664 | 0.849
Triclosan 120-125 | 53.763 | 0.083 | 0.79 6.039 1.624 | 0.845
300-600 9.709 | 0.350 | 0.89 0.025 2.359 | 0.970
800-2000 | 5.000 | 0.097 | 0.90 0.902 1.905 | 0.950

Elaborado por: Cuestas, 2020

Los datos de la constante de Freundlich (Kg) evidencian que el proceso de
adsorcion fue favorable en la particula pequefia de cascarilla de arroz. El valor de
n al ser mayor que 1, indica que el contaminante se adsorbe favorablemente, y
cuanto mayor sea el valor, mayor sera la intensidad de adsorcion (Orimolade et al.,
2018). Los valores de Krg y n de cafeina obtenidos varian de otros estudios
realizados segun el adsorbente empleado y el acondicionamiento sometido antes
del proceso de adsorcion: Kg=0.18 y n=3.57 con bentonita (Oliveira et al., 2019) y
Kr=1.714 y n=7.11con tallos de uva (Portinho et al., 2017). En el caso del triclosan,
los valores de Kg y n obtenidos varian de otros estudios realizados para el mismo
contaminante segun el adsorbente empleado, ya que este puede ser un mineral o
un material tratado antes de su uso: Kg = 7.05 y n=1.779 con pulpa de coco (Khori
et al., 2018) y K = 2.37 y n=0,91 con celulosa microfibrilada (Li et al., 2019).

Los resultados de la tabla 4.3 para adsorcion de cafeina muestran que la particula

pequefa posee la mayor capacidad adsorbente con una q .= 8.772 mg/g, la
particula mediana alcanz6 un valor de q . = 3.937 mg/g y la de menor capacidad

adsorbente fue la particula grande, con un valor de q__ = 0.29 mg/g. Lo que se
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relaciona con los porcentajes de adsorcién obtenidos, ya que es necesario una
mayor dosis de adsorbente para aumentar la eficiencia en la adsorcién de cafeina
(Beltrame et al., 2018). En el caso del triclosan, los resultados de la tabla 4.3
muestran que la particula pequefia posee la mayor capacidad adsorbente con una

Q.= 93.763 mg/g, la particula mediana alcanzé un valor de q . =9.709 mg/g y la

menor capacidad adsorbente fue con la particula grande con un valorde q__ =5

max

mg/g, demostrando que un menor tamafio de particula, posee mayor area
superficial disponible para la adsorcion. Estos valores son mayores a los obtenidos
por Mishra et al. (2017), ya que obtuvo un valor de g, = 0.0111 mg/g al remover

selenio. Orimolade et al. (2018) reporta un valor de q . = 4.267 mg/g en la remocion

de bispenol-A con y Razavi et al. (2014) determind una remocién de aceites de

motor de q_. = 1.250 mg/g, en los tres estudios el adsorbente empleado fue

cascatrilla de arroz.

Los resultados de maxima adsorcion de cafeina y triclosan obtenidos en la presente
investigacion al ser comparados con los datos reportados por otros autores,
presentan una similar capacidad de remociéon empelando otros adsorbentes.
Existen algunas excepciones en donde la capacidad de adsorcién varia de otros
estudios, los adsorbentes empleados han sido sometidos a procesos de tratamiento
quimico y fisico para mejorar las propiedades de adsorcion. En donde el area
superficial aumenta o estan combinados con sustancias que mejoran la retencion

de contaminantes, y se recopilan en la tabla 4.4.



a7

TABLA 4.4 ADSORBENTES EMPLEADOS PARA LA REMOCION DE CAFEINA
Y TRICLOSAN CON SU RESPECTIVA CAPACIDAD DE ADSORCION (.

Contaminante | Adsorbente oy Eliminacioén Autor
(mg/g) (%)
Semillas de N’diaye &
Balanites 4.28 97.5 Kankou,
aegyptiaca (2019)
Nanotubos de 86.6 Gil et al.,
carbono 4.18 ' (2018)
Cafeina Nanotubos de Gil et al.,
carbono 4.18 66.6 (2018)
Portinho et
Tallo de uva 89.20 93.0 al.,(2017)
: Oliveira et al.,
Bentonita 14.19 90.0 (2019)
Portinho et
Tallo de uva 89.20 93.0 al.,(2017)
xerogels de Ptaszkowska-
car%ono 91.00 91.0 Koniarz et al.,
(2018)
Carboén Sarici-
Triclosan activado 350.88 98.0 Ozdemir &
dopado Onal, (2018)
Wang et al.,
Grafeno 3.50 80.0 (2017)
Residuos de Tong et al.,
madera 4.25 73.0 (2016)
Nanotubos de Hu et al.,
carbono 19.70 850 (2017)
Compuestos Zhu et al.,
Magnéticos de | 892.90 85.6 (2014)
Carbono

Elaborado por: Cuestas, 2020
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4.5. ANALISIS DE COSTOS

El costo del adsorbente es un parametro importante para comparar la posible
aplicacion industrial que se le puede dar a este tipo de material. El costo total del
material adsorbente depende de varios factores, que incluyen su disponibilidad y el
procesamiento que el adsorbente requiere para ser utilizado (Razavi et al., 2014).

La cascarilla de arroz es un material que esta disponible en abundancia como
desecho de las piladoras sin costo alguno. En este caso el material se obtuvo de
una planta procesadora de arroz que se encuentra en la provincia del Guayas. El
tratamiento al que se sometié fue minimo, ya que el principal objetivo de este
estudio era analizar las propiedades de la cascarilla de arroz sin ninguna
modificacion, aprovechando sus atributos naturales como adsorbente. Sin embargo
el proceso de lavado, secado, triturado y tamizado supone un costo adicional al

valor del adsorbente.

El uso de la cascarilla tiene una ventaja econdmica, ya que no necesita de
tratamientos avanzados para ser empleado como adsorbente, a diferencia de otros
procesos de adsorcién para tratamiento de agua que emplean materiales como
carbon activado o zeolitas, las cuales pueden tener costos elevados ya que en
algunos casos requieren ser importadas y ser sometidas a tratamientos
secundarios (Sophia A. & Lima, 2018).

Para determinar el precio de la cascarilla de arroz se tomé en cuenta la cantidad de
adsorbente necesario para tratar 1 m3 de agua residual que contenga 30 mg/L de
cafeina y de triclosan. Se consideraron los parametros 6ptimos de adsorcién para
hacer el calculo. En la tabla 4.5 se detalla la cantidad de cascarilla de arroz

empleada para cada tamafio.
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TABLA 4.5 CANTIDAD DE CASCARILLA DE ARROZ A EMPLEARSE EN EL
TRATAMIENTO DE 1 METRO CUBICO DE AGUA

Tamaifo Capacidad Cantidad de sorbente
de adsorbente (mg/g) para tratar 1m3 (g)
Particula
(um) Cafeina | Triclosan | Cafeina Triclosan
Pequeiia 8.77 53.76 3.42 0.56
Mediana 3.94 9.71 7.61 3.09
Grande 0.71 5.00 42.19 6.00

La cascarilla de arroz al ser un residuo agricola no tuvo costo inicial pero el
transporte desde la provincia de Guayas a Quito tuvo un costo de 5 doélares. La
tabla 4.6 muestra los costos correspondientes a los insumos, consumo energético
y los costos de mano de obra necesaria para el acondicionamiento de la cascarilla
de arroz de particula pequefia ya que fue la que tuvo mayor capacidad adsorbente,
el calculo para los demas tamafos se encuentra en el Anexo 6. Se puede observar
el consumo y el tiempo de uso por cada equipo empleado en el laboratorio y el
costo de la mano de obra por hora en base al salario basico unificado vigente para
el Ecuador (Ministerio del Trabajo, 2020).

En el caso de la remocién de cafeina, el costo total de acondicionamiento de
cascarilla de arroz puede reducirse un 15 % al emplear técnicas de secado que no
requieren energia eléctrica, dando un valor de 48 ddlares para tratar un 1 m3. Para
el caso de remocion de triclosan el valor total reduciendo el gasto energético fue de
26.32 ddlares, el cual es menor debido a la afinidad y capacidad de la cascarilla de

arroz para adsorber dicho contaminante.
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TABLA 4.6 COSTOS DIRECTOS DEL ACONDICIONAMIENTO DE LA
CASCARILLA DE ARROZ A NIVEL LABORATORIO

MATERIA PRIMA
. Masa _ Costo Costo
Contaminante requerida [kg] Costo material [USD] Transporte Total
[USD] [USD]
Cafeina 3.4 0 5.0 5.00
INSUMOS
CANTIDAD COSTO
CONCEPTO CAN[-[I]DAD [S\S/g] UTILIZADA TOTAL
[L] [USD]
Agua potable 1000 0.43 8 0.003
Agua destilada 3.8 2.2 5 2.895
CONSUMO ENERGETICO
TIEMPO DE COSTO COSTO
CONCEPTO USO CO[E\?VL:]'}"O UNITARIO | TOTAL
[h] [USD] [USD]
Estufa 24 88.80 7.90
Molino de cuchillas 4 0.99 0.089 0.09
Tamizadora 1 0.75 0.07
MANO DE OBRA
COSTO COSTO
CONCEPTO CANTIDAD UNIDAD UNITARIO TOTAL
[USD] (USD)
Operacion 16 Hora 2.5 40
COSTO TOTAL (Sin gasto energético de la estufa) [USD] 48
MATERIA PRIMA
. Masa requerida . Costo Costo
Contaminante kgl Costo material [USD] Transporte Total
[USD] [USD]
Triclosan 0.56 0 5 5.00
INSUMOS
CANTIDAD COSTO
CONCEPTO CAN[-[I]DAD [B\S/E] UTILIZADA TOTAL
[L] [USD]
Agua potable 1000 0.43 4 0.002
Agua destilada 3.8 2.2 2 1.158
CONSUMO ENERGETICO
TIEMPO DE Potencia*Tiempo de COSTO COSTO
CONCEPTO uso uso UNITARIO TOTAL
[h] [KWh] [USD] [USD]
Estufa 24 88.80 7.90
Molino de
cuchillas 4 0.99 0,089 0.09
Tamizadora 1 0.75 0.07
MANO DE OBRA
COSTO COSTO
CONCEPTO CANTIDAD UNIDAD UNITARIO TOTAL
[USD] (USD)
Operacion 8 Hora 2.5 20
COSTO TOTAL (Sin gasto energético de la estufa) [USD]
26.32
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La tabla 4.7 se observa el costo de la etapa de tratamiento de 1 m3 con el tamafio
de particula que logré la maxima capacidad de adsorcion de cafeina y triclosan. Se
tomo en cuenta que la capacidad del tratamiento del reactor fue de 0.125 m3/h. Por
lo tanto el costo total de acondicionamiento y tratamiento de 1 m? residual sintética
es de 68.05 dolares para remover cafeina y para remover triclosan es de 47.05

dolares.

TABLA 4.7 COSTO DIRECTO DEL TRATAMIENTO DE 1 METRO CUBICO DE
AGUA RESIDUAL SINTETICA NIVEL A LABORATORIO

TRATAMIENTO
COSTO |COSTO
CONCEPTO CAﬁgfg‘E\]Eggﬂpo UNIDAD UNITARIO| TOTAL
[USD] (USD)
MANO DE OBRA
Operacion 8 Hora 2.5 20
OPERACION
POTENCIA TIEMPO | Potencia*Tiempo| COSTO | COSTO
CONCEPTO (Kw] DE USO de uso UNITARIO | TOTAL
[h] [Kwh] [USD] [USD]
R * . 7.2 .64
eactor 0.90 8 0 0.089 0.6
Bomba 0.19 5 0.95 0.08
COSTO TOTAL 20.73

Los costos de acondicionamiento se encarecen por los rubros de mano de obra y
consumo energético ya que representan el 40.6 % y 29,9 % de los costos totales.
El rubro correspondiente a la materia prima representa el 3.0 % de los costos
totales, que resulta accesible a diferencia de otro tipo de materiales adsorbentes.

La tabla 4.8, muestra una comparacion de adsorbentes empleados para el

tratamiento de agua residual y su costo por kilogramo.
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Cascarilla de arroz

MATERIAL CAPACIDAD DE COSTO REFERENCIA
ADSORCION POR KG
[ma/d] [USD]
Carboén activado 88 154.7 | Giletal. (2019)
comercial
Carbon activado Oceanic Water
granular de cascara de 5 28.6 Systems, 2019
coco
Goetita 12.24 50 Acufia et
al.,2016
Magnetita 0.243 60 Garcés y Morillo,
2019
0.71-53.75 16 Presente estudio

45.1. COMPARACION DE COSTOS ENTRE LA CASCARILLA DE ARROZ Y

CARBON ACTIVADO GRANULAR

Los costos de los diferentes materiales varian segun su capacidad adsorbente para

remover contaminantes, el carbén activado granular comercial, resulta ser mas

costoso que la cascarilla de arroz y posee una menor capacidad adsorbente, por lo

gue se necesitara una mayor cantidad para tratar el agua. Esto conlleva al aumento

de costos de operacién (Yadav et al., 2015).

El g, ,, obtenido para cafeina y triclosan en el presente estudio, se empleé para

calcular el costo de tratamiento por m3, comparéandolo con el adsorbente comercial

mas empleado en tratamientos de agua (carbon activado granular) (Sotelo et al.,

2014). La tabla 4.9 muestra una comparacion de costos de tratamiento de 1 m® de

agua residual de origen doméstico. Se puede observar que la cascarilla de arroz

tiene un costo mas accesible que el carbén activado.


https://www.ubuy.ec/en/search?q=Oceanic+Water+Systems&brand=Oceanic+Water+Systems
https://www.ubuy.ec/en/search?q=Oceanic+Water+Systems&brand=Oceanic+Water+Systems
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Se puede observar en la tabla 4.9 que para la remocion de cafeina, los costos se
reducen un 7% al emplear cascarilla de arroz. En el caso de la remocion de triclosan
los costos se reducen aproximadamente un 36%, esto se debe a la capacidad de
remocion de la cascarilla de arroz y a la afinidad que este material posee con los

contaminantes analizados en el presente estudio.

TABLA 4.9 COMPARACION DE COSTOS DE ACONDICIONAMIENTO Y
TRATAMIENTO DE 1 METRO CUBICO DE AGUA RESIDUAL SINTETICA.

Concentracion Masa de Masa de Costo
Adsorbente (r?1m7x) conta?neilnante contaminante agriozle)g(r;;e por m’
9’9 en 1 m3 (mg) b (USD)
(mg/L) (kg)
Cafeina
Pequefio | 8.77 3.42 68.05
%asca””a Mediano | 3.94 7.61 71.67
e arroz
Grande | 0.71 30 30000 42.25 74.56
Carbén
activado 88 0.34 73.47
granular
Triclosan
Pequefio | 53.76 0.56 47.04
Cascarilla )
de arroz Mediano | 9.71 3.09 53.20
Grande | 5.00 30 30000 6.00 59.36
Carbén
activado 88 0.34 73.47
granular
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CAPITULO5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. CONCLUSIONES

La caracterizacion fisico-quimica de la cascarilla de arroz muestra que la
composicién del material favorece la retencion de cafeinay triclosan, ya que esta
constituida de varias estructuras de carbono que corresponden a grupos
funcionales que ayudan al proceso de adsorcion, pero ciertos compuestos como
el silice puede constituir un obstaculo en la adsorcion.

Mediante microscopia electrénica de barrido se pudo observar directamente la
morfologia de la cascarilla de arroz, evidenciando la presencia de poros y su
distribucion en la superficie del material, ya que ahi es donde los contaminantes
se pueden retener.

El ensayo FTIR permiti6 observar los diferentes grupos funcionales que la
cascarilla arroz posee, los cuales brindan la capacidad adsorbente al material.
Después del proceso de adsorcion de calepino y triclosan, se observé que los
grupos funcionales correspondientes a la lignina y hemicelulosa, presentan
variacion en sus vibraciones, lo que confirma la adsorcion de los contaminantes.
El tiempo 6ptimo de contacto para los tres rangos de tamafio utilizados fue de
180 minutos para la cafeina, mientras que para el triclosan fue de 60 minutos.
Esto indica que el triclosan se adsorbe con mayor facilidad que la cafeina.

La dosis Optima para la remocion de cafeina aumenta mientras mayor sea el
tamafio de particula (4 g/L, 8,5 g/L y 50 g/L, para el tamafio pequefio, mediano y
grande, respectivamente) y sus eficiencias de remocion varian segun el tamafio
gue se emplee (72.46 %, 71.13% y 96.53%, para el tamafio pequefio, mediano
y grande, respectivamente) ya que el tamafio pequeiio y mediano presentan
menores eficiencias, debido al aglutinamiento del material provocado por la
afinidad que existe ente las moléculas del adsorbente. Mientras que la remocion
de triclosan alcanza el 100% con las dosis Optimas para cada tamafio (1.5 g/L,
3g/L y 10 ¢g/L para el tamafo pequeio, mediano y grande respectivamente),

segun la bibliografia, esto ocurre por las caracteristicas quimicas de la molécula
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del triclosan, que le permiten adherirse a la superficie del adsorbente con mayor
facilidad, por su afinidad con la materia organica.

Se demostré que la adsorcion con cascarilla de arroz se ajustdé de mejor manera
al modelo Freundlich, ya que se tomd en cuenta los puntos que tenian la mayor
correlaciéon. Los valores de R? para cafeina (0.849-0.998) y triclosan (0.845-
0.970) fueron mayores a los obtenidos en el modelo de Langmuir, dando una

capacidad maxima de adsorcion para remover cafeina de q__ =8.78 mg/g, este

max

valor es menor a otros estudios realizados con materiales lignoceluldsicos debido
al tratamiento previo que se le da a otros adsorbentes. Mientras que la capacidad

maxima de remocion de triclosan fue q__ =53.73mg/g, este valor es mayor a

otros resultados obtenidos empleando residuos organicos debido a la las
caracteristicas quimicas del contaminante y los grupos funcionales presentes en
la superficie de la cascarilla de arroz, estos valores corresponden a los tamarfios
pequefios de particula.

El costo de 1 Kg de cascarilla de arroz para remover cafeina y triclosan es de 16
y 8.70 ddlares, respectivamente. Esto representa el 10.3 y 5 % del valor de 1 Kg
de carbon activado comercial, lo cual lo hace un material adsorbente economico.
Los costos de tratamiento de agua residual al emplear cascarilla de arroz como
adsorbente se pueden reducir un 7 y 36% para cafeina y triclosan,

respectivamente.
5.2. RECOMENDACIONES

Realizar estudios BET a la cascarilla de arroz para determinar el area superficial.
Se puede implementar otros métodos de acondicionamiento para la cascarilla de
arroz que aumenten su capacidad adsorbente, en la bibliografia se reporta
mejoras significativas en las eficiencia de adsorcién al someter el material a
tratamientos quimicos de acidificacion y tratamientos térmicos que incrementan
la cantidad de sitios activos presentes en la superficie del material y mejora la
afinidad con los contaminantes.

Se debe analizar la eficiencia de la remocién de la cascarilla de arroz para
remover concentraciones de cafeina y triclosan mas cercanas a la realidad,

empleando métodos de deteccidn especializados para concentraciones traza.
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Se recomienda analizar la influencia de la granulometria en tamafios mas
pequefios a los empleados en el presente estudio para determinar si los
porcentajes de adsorcion presentan mejoras.

Se deberia analizar la eficiencia de adsorcion de la cascarilla de arroz en flujo
continuo, con agua residual proveniente de plantas de tratamiento, para
determinar su funcionalidad y las posibles interferencias que se presentarian al
incorporar este material en lechos filtrantes, los cuales serian tecnologias
descentralizadas de tratamiento de agua.

Para estudios posteriores, se debe emplear alternativas para reducir los costos
que implica el procesamiento de la cascarilla de arroz como adsorbente,
implementando procesos de lavado y secado que aprovechen de mejor manera
recursos como el agua y la electricidad, para que sea mas rentable en

comparacién con adsorbentes comerciales.
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