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RESUMEN

El presente estudio evaluo el potencial de la fibra de coco (FC) y mazorca de maiz

(MM) en la eliminacién de la cafeina presente en medio acuoso.

La composicion quimica de los materiales, donde se incluye el analisis proximal, de
celulosa, lignina y extractivos, se determiné con base en las normas ASTM (D 4442-
92, 1102 — 84, 872 — 82, D 1106-96, D 1109-84, 1107-96 y ASTM D 1110-84). En
cuanto la caracterizacion instrumental, esta fue desarrollada mediante
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), con el fin de realizar un andlisis cualitativo de los
grupos funcionales, y obtener informacion de la topografia y morfologia de los
materiales, respectivamente. Los ensayos de adsorcion fueron de tipo batch y por
triplicado. Estos se llevaron a cabo con tamafios de particula pequefio (125 pm-150
pm), mediano (300 um-600 um) y grande (800 um-2 mm), a temperatura ambiente
(= 20° C). Ademas, para los ensayos de adsorcion se utilizé una concentracion de
cafeina de 30 ppm y aislados de la radiacion UV, evitando la degradacion fotolitica.
Las dosis de FC utilizadas fueron de 1 a 20 g/L para los tres tamafios de particulas.
Mientras tanto, para la MM se usaron dosis de 1 a 25 g/L para el tamafio de las tres
particulas. El tiempo de contacto fue de 180 minutos. Posteriormente, se determiné
el tiempo de contacto 6ptimo, utilizando tiempos de 5, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240,
300 y 360 minutos, segun el material. Una vez determinadas las condiciones de
tiempo y dosis Optima, se realizaron ensayos de tipo batch para determinar la
interaccion y la accion sinérgica con base en el material con la mayor eficiencia de
remocién. Para lo cual, se implementd tres situaciones de mezcla formadas de 75%
FC - 25 % MM, 50% de cada material y 25% FC - 75% MM. Los porcentajes de
mezcla fueron aplicados al peso total del material empleado para obtener la dosis
optima.

La maxima remocién de cafeina utilizando FC se obtuvo con la particula pequefia
a una concentracién de 5 g/L de material, con un tiempo de 30 min, obteniendo una

remocion del 96,4 %. La MM obtuvo un porcentaje maximo de remocion de 58,6 %,
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con una dosis de 11 g/L, a 180 min, empleando igualmente la particula pequefia.
En cuanto a los modelos de adsorcion, el estudio determin6 que la FC se ajusta
mejor al modelo de Langmuir. En el caso de la MM las particulas pequefa y
mediana se acoplaron al modelo de Langmuir, mientras que la particula grande al
modelo de Freundlich. Por otro lado, el modelamiento de las cinéticas de adsorcion
determind que la FC y la MM se ajustan al modelo cinético de pseudo segundo
orden. Esto indica que existe un proceso de quimisorcion para la eliminacion de la

cafeina por parte de los dos materiales.
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ABSTRACT

The proposed study evaluated the potential of coconut and corn cob fiber in the

elimination of caffeine present in an aqueous medium.

The chemical composition of the materials, including proximal, cellulose, lignin, and
extractive analysis, was determined based on ASTM standards (D 4442-92, 1102 -
84, 872 - 82, D 1106-96, D 1109-84, 1107-96 and ASTM D 1110-84). As for the
instrumental characterization, it was developed by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM), to perform a
qualitative analysis of the functional groups, and to obtain information on the
topography and morphology of the materials, respectively. Adsorption tests were
carried out in batches and triplicate. They were carried out with small (125 pm-150
pm), medium (300 um-600 pm) and large (800 um-2 mm) particle sizes, at room
temperature (= 20° C). Besides, a concentration of caffeine of 30 ppm and isolates
from UV radiation was used for the adsorption tests, preventing photolytic
degradation. The doses of coconut fiber used were from 1 to 20 g/L for the three
particle sizes. Meanwhile, for corn cob, doses of 1 to 25 g/L were used for all three
particle sizes. The contact time was 180 minutes. Subsequently, the optimal contact
time was determined, using times of 5, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, and 360
minutes, depending on the material. Once the optimal time and dose conditions
were determined, batch-type tests were performed to determine the interaction and
synergistic action based on the material with the highest removal efficiency. For this
purpose, three mixing situations were implemented, consisting of 75% coconut fiber
- 25% corn cob, 50% of each material and 25% coconut fiber - 75% corn cob. The
mixing percentages were applied to the total weight of the material used to obtain

the optimum dose.

The maximum removal of caffeine using coconut fiber was obtained with the small
particle at a concentration of 5 g/L of material, with a time of 30 min, obtaining a
removal of 96.4 %. The corn cob obtained a maximum removal percentage of 58.6
%, with a dose of 11 g/L, at 180 min, also using the small particle. About adsorption

models, the study found that coconut fiber best fits the Langmuir model. In the case
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of the corn cob, the small and medium particles were coupled to the Langmuir
model, while the large particle was coupled to the Freundlich model. On the other
hand, modeling of adsorption kinetics determined that coconut fiber and corn cob fit
the pseudo second order kinetic model. This indicates that there is a chemisorption

process for the removal of caffeine by the two materials.
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PRESENTACION

El presente proyecto de titulacion constituye una evaluacion del potencial de la fibra
de coco (FC) y mazorca de maiz (MM) para la eliminacién de la cafeina en medio

acuoso. El estudio incluye cinco capitulos, conformados de la siguiente manera:

El primer capitulo detalla la problematica relacionada con la contaminacién con
cafeina. Ademas, se presentan los antecedentes, la justificacion, el alcance y los

objetivos del presente proyecto.

El segundo capitulo corresponde a la parte teorica, el cual contiene aspectos
generales de las aguas residuales, la contaminacion y problemas ambientales,
relacionados con la cafeina como contaminante emergente, sefialando algunos de
los tratamientos con los cuales se elimina actualmente. Ademas, se muestra los
fundamentos tedricos para la utilizacion de los desechos agroindustriales como

bioadsorbentes, para la eliminacién de la cafeina en medio acuoso.

El tercer capitulo especifica la metodologia desarrollada en la parte experimental,
en el cual se detalla el acondicionamiento y caracterizacion de la FCy MM. Ademas,
incluye el analisis de las condiciones dptimas y el procedimiento de los ensayos de
adsorciéon para obtener las isotermas y los modelos cinéticos para la eliminacion

del contaminante.

El cuarto capitulo muestra los resultados y discusién de la caracterizacion de los
materiales, incluyendo los diferentes ensayos de adsorcion. Por otro lado, la
discusion del modelamiento de las cinéticas e isotermas de adsorcion. Se incluye

una comparacion de la capacidad de adsorcion de los dos materiales.

Finalmente, el quinto capitulo contiene las conclusiones a las que se llegaron al
desarrollar los objetivos. Ademas, se presenta las recomendaciones con base en

el desarrollo de este proyecto.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.1. ANTECEDENTES

La vida moderna donde las personas desarrollan y consumen productos
farmacéuticos y de cuidado personal, ha desarrollado una problemética sobre la
existencia de contaminantes emergentes (CE) en las plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) y los diferentes cuerpos de agua (Andrew Lin & Chen,
2016). Los productos farmacéuticos ingresan en pequefias cantidades al ambiente
de manera continua a través de las PTAR, debido a que estas instalaciones no
tienen la capacidad para eliminarlos, e ingresan al medio acuatico con un gran

potencial de riesgo ambiental y salud publica (Garcia-Gémez et al., 2011).

Los productos de la industria farmacéutica, productos para el cuidado personal,
agentes tensoactivos, pesticidas, aditivos industriales, plastificantes, entre otros,
forman parte del gran nimero de CE (Gil et al., 2012). Los estudios sobre los CE
son recientes, por lo cual, no se ha podido determinar la magnitud de sus
consecuencias a futuro. Sin embargo, son considerados con potencial toxicidad

cronica, disrupcion enddcrina y bioacumulacion (Patifio et al., 2014).

Dentro de estos CE se encuentra la cafeina, la cual es considerada la sustancia
psicoactiva de mayor consumo en el mundo al poseer caracteristicas estimulantes
(Uddin et al., 2017). Esta sustancia se encuentra naturalmente en unas 60 especies
de plantas, de las cuales los méas conocidos el café, cacao y hojas de té. Ademas,
se encuentra en los refrescos, bebidas energizantes y farmacos (Reyes & Cornelis,
2018).

La existencia de cafeina en los cuerpos de agua tiene efectos adversos hacia los
ecosistemas acuaticos, debido a una exposicién continua. Esta sustancia puede
alterar diferentes organismos, causando problemas de crecimiento, bioacumulacion
y alteracion del comportamiento, desencadenando problemas en los niveles troficos
mas altos (Rosi-Marshall et al., 2013; Dafouz & Valcarcel, 2017). El consumo

promedio mundial de esta sustancia es aproximadamente 70 mg/persona-dia



(Viviano et al., 2017), pero varia en funcion del pais. Por ejemplo, en EE. UU. su
consumo se encuentra entre 140 a 210 mg/persona-dia (Rodriguez del Rey et al.,
2012). No obstante, aunque el consumo es amplio, aproximadamente entre el 0,5
al 10% de la cafeina no se metaboliza y es excretada en la orina y las heces (Viviano
et al., 2017). Sin embargo, otras fuentes de cafeina en las aguas residuales son las
bebidas sobrantes y que son vertidas al desagie, junto con el enjuague de los
utensilios, lo que ocasiona que la concentracion de la cafeina en las aguas
residuales sin tratar sea aproximadamente de 20 a 300 pg/L (Sauvé et al., 2012) .
En los efluentes tratados varia con base en el nivel de tratamiento alcanzado entre
los procesos (de primarios a terciarios) los cuales alcanzan de 0,1 a 20 pg/L. Con
referente a los cuerpos de agua superficial (rios, lagos y mares), las
concentraciones disminuyen, alcanzando concentraciones entre 0,003 a 1,5 pg/L
(Busse & Nagoda, 2015; Dafouz & Valcarcel, 2017).

Diferentes procesos y tratamientos se han venido estudiando para disminuir la
concentracion de la cafeina y deméas CE en las aguas residuales. Esto es debido a
que, en muchos casos, las PTAR no estan disefiadas para eliminar dichos
compuestos. Unicamente cumplen con los parametros previo a su descarga en los
cuerpos de agua superficial como los sélidos suspendidos, la DBOs y la DQO (Sgroi
et al., 2017). Las PTAR modernas a menudo emplean tratamientos terciarios y
avanzados que generalmente son eficientes en al eliminar la mayor parte de los
CE. Sin embargo, estas tecnologias avanzadas rara vez se aplican, debido al gran
capital y los costos operativos que involucran (Roccaro et al., 2013). La eliminacién
de la cafeina se da mediante procesos bioldgicos y fisico-quimicos. Dentro de este

ualtimo, se encuentran la adsorcion, coagulacion y floculacion (Teh et al., 2016).

La adsorcion se puede definir como un proceso en el que se emplean diferentes
materiales, donde el elemento contaminante es recolectado gracias a las
interacciones moleculares, ocupando los espacios del material adsorbente y
removiéndolo del medio en el que se encuentra presente (Garcia-Rojas et al.,
2012). Estos materiales se han venido estudiando ampliamente para la eliminacion
de CE en agua. Dentro de estos, se encuentra principalmente el carbén activado,
considerado el principal adsorbente en la eliminacién de dichos compuestos

(Secondes et al., 2014). A pesar de que el carbén activado, tiene un uso extenso



en el proceso de adsorcidén, su principal desventaja es su excesivo costo de
regeneracion y eliminacion después del uso (Hussain et al., 2011). Por lo tanto, el
uso de residuos agroindustriales como bio-adsorbentes, puede viabilizar el uso de
la filtracion dentro del tratamiento de CE, ya que se encuentran en abundancia y
cuentan con un bajo o nulo valor comercial (Yuvaraja et al., 2014). La produccion
de estos residuos, supera los 1 549,42 x 10° ton/afio a escala global (Sovacool &
Drupady, 2011). Entre estos, se encuentra la mazorca de maiz (MM) y la fibra de
coco (FC), los cuales han sido probados para eliminar diferentes contaminantes de

agua residual (Sallau et al., 2012).

La FC es uno de los desechos agricolas con gran cantidad de lignina, celulosa y
hemicelulosa, con porcentajes entre 4-45%, 36-43% y 18-20%, respectivamente
(Shukla & Shukla, 2013). La FC, como bio-adsorbente, se ha utilizado de manera
alternativa por su bajo costo, para la eliminacion de contaminantes, tales como:
colorantes y otras sustancias, tanto organicas como inorganicas presentes en agua
(Zaidan et al.,, 2015). Este material, ha reportado eliminacion de cadmio de
alrededor del 81% (Kramer et al., 2014), cromo (VI) mayor a 95% (Miretzky & Cirelli,
2010) y plata con una eliminacién del 80% (Staron et al., 2017).

La MM es un residuo de la industria agricola, que se produce en gran cantidad
después de separar el grano. Ademas, se calcula que se obtienen 170 kg del
residuo por tonelada de maiz procesado. Este residuo contiene un alto contenido
de hemicelulosa (31-34%), celulosa (34-45%) y lignina (14-15.8%) (Cérdoba et al.,
2013). Ademas, son residuos organicos disponibles sin costo o bajo costo, siendo
aplicados para eliminar colorantes y diferentes tipos de metales pesados (Salleh et
al., 2011). Dentro de los colorantes que se han estudiado se encuentra el &cido rojo
40. La utilizacion de la MM mostr6 una alta eficiencia en la eliminacion, alcanzando
el 95% (Moreno et al., 2012). Entre los iones tratados con este material se
encuentran el Cd (ll), Pb (Il) Zn (I1), obteniendo valores de eliminacion entre el 20 y
40%. Ademas, la eliminacion de Co (Il), Fe (II) y Cu (ll) con valores de eliminacion
entre el 30 y 50% (Igwe et al., 2011).

La informacién sobre el uso de residuos agroindustriales como material adsorbente

para la eliminacion de la cafeina es limitada. Por lo tanto, el trabajo desarrollado en



esta tesis generaria informacién adicional sobre el uso de materiales alternativos
no usados anteriormente en la eliminacion de cafeina. Asi, el objetivo de este
proyecto fue evaluar la capacidad adsortiva de dos materiales lignocelulésicos la
FC y la MM para la eliminacién de la cafeina presente en medio acuoso, mediante
un analisis experimental, con el propdsito de establecer la capacidad maxima de

adsorcion de los mencionados materiales.
1.2. JUSTIFICACION

Las investigaciones sobre la ocurrencia de los CE en medios acuaticos han llamado
la atencién, a causa de su repercusion en los diferentes organismos acuaticos y
terrestre, inclusive en la salud publica (Garcia-Gomez et al., 2011). Las PTARs
convencionales se han convertido en fuentes puntuales de este tipo de
contaminantes, debido a que estas instalaciones no fueron disefiadas para
eliminarlos. Ademas, la implementacién de tratamientos terciarios puede ser
inviable econémicamente (Mahugo-Santana et al., 2011). Ante esto, se ha visto la
necesidad de estudiar procesos de facil manejo, con menores costos de operacién
y eficientes. De igual forma con la capacidad tratar el agua residual doméstica

incluyendo los contaminantes emergentes.

El potencial de adsorcion de residuos agroindustriales enfocados sobre la
eliminacion de diferentes CEs, se han venido estudiado durante los Gltimos afios.
Sin embargo, el empleo de estos materiales para la eliminacion de cafeina se
encuentra limitado al empleo de carbén activado y de pocos materiales
lignocelulésicos como el tallo de uva (Portinho et al., 2017). Por lo cual, en este
estudio se evaluara la eliminacién de cafeina por medio de la adsorcién por parte
de los residuos lignoceluldsicos (fibra de coco y mazorca de maiz) en solucién

acuosa, para determinar si este proceso es viable para lograr este objetivo.

Los materiales procedentes de la industria agricola como bio-adsorbentes se han
destacado por poseer una composicion quimica unica. Ademas, dichos materiales
han mostrado tener propiedades intrinsecas como estabilidad quimica, una elevada
porosidad y una mayor area superficial, lo que favorece la adsorcién (Mo et al.,

2018). Por otro lado, la utilizacién de este tipo de materiales cuenta con ventajas



sobre otro tipo de tecnologias, como la abundancia y su facil disponibilidad. De esta
manera, se logra minimizar los costos de inversion, y costos referidos al tratamiento

o disposicion de estos residuos (Lv et al., 2012).

Este estudio, determinara la influencia de las caracteristicas morfolégicas y la
composicién quimica de la MM y FC en el proceso de adsorcion. Ademas, las
condiciones 6ptimas, como el tamafio de particula, la dosis y el mejor tiempo de
contacto se determinaran para lograr la méxima eliminacion de la cafeina.
Finalmente, los resultados obtenidos en la experimentacion serviran para la
modelacién de la isotermas, estableciéndose el porcentaje de eficiencia del

proceso.
1.3. ALCANCE

El presente estudio que es de indole experimental tiene la finalidad de proponer el
uso de dos residuos lignocelulésicos, con el fin de realizar una investigacion
preliminar que permita darle una aplicacion tecnoldgica para la remediacion.
Ademas, el estudio pretende mostrar el potencial de este tipo de residuos en cuanto
a su funcién como adsorbente y su posible revalorizacion, haciendo que las futuras

tecnologias relacionadas sean mas sustentables.

El estudio evalla la capacidad que tienen la fibra de coco y la mazorca de maiz
para la adsorcién de cafeina, tomando en cuenta tres diferentes tamafios de
particula. Ademas, el estudio analiza la dosis y el tiempo Optimo del material
lignocelulésico. Este factor tiene la finalidad de dar a conocer la cantidad minima,
con la que se elimina la mayor cantidad de contaminante y el tiempo minimo
necesario para lograr una eliminacion eficiente. Es decir, da cuenta de variables
gue se optimizan para posteriormente considerarlas dentro del disefio y evaluacién

de tecnologias que usen estos materiales.

Los resultados obtenidos, determinaran las eficiencias de eliminacion del
contaminante, por parte de los materiales y si este proceso de eliminacion se ajusta
a mecanismos de fisisorcién o quimisorcién. Por lo tanto, estos resultados, podrian
contribuir como base para el disefio e implementacion de tecnologias de tipo no

convencional para tratar las aguas residuales domésticas.



1.4. OBJETIVOS

1.4.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el potencial de adsorcion de la mazorca de maiz y fibra de coco para la

eliminaciéon de cafeina presente en medio acuoso, mediante analisis instrumental,

analitico y pruebas batch, con el fin de establecer la maxima capacidad adsortiva

de cada residuo.

1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas, morfolégicas y mecanicas de la
mazorca de maiz y fibra de coco, mediante métodos analiticos e
instrumentales con el fin de establecer su funcionalidad para ser empleada

como adsorbente.

Evaluar las condiciones y variables 6ptimas que permitan que la mazorca de
maiz y fibra de coco elimine la mayor cantidad de cafeina, mediante ensayos
tipo batch, con el fin de establecer el modelo de adsorcion que mas se adapte
al proceso, ajustando los resultados a modelos de isotermas de Freundlich

y Langmuir.

Determinar el material o mezcla de materiales mas eficiente en la adsorcion
de cafeina, mediante la evaluacién de ensayos batch y obtencion de
isotermas, con el fin de establecer el maximo potencial de ambos materiales

en la eliminacion de cafeina.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. GENERACION Y CARACTERIZACION DE LAS AGUAS
RESIDUALES DOMESTICAS

El crecimiento poblacional muestra en la actualidad, grandes desafios, dentro de
los que se encuentra el incremento de la generacion de las aguas residuales
(WWAP, 2017). Segun Sato et al. (2013), a pesar de que la informacion sobre la
generacion de las aguas residuales en varias zonas a escala global es limitada. En
los Gltimos afios se ha estimado que de los 3 928 km? de agua dulce que se extrae
cada afio el 8 % (alrededor de 314 km?) es liberado al ambiente como agua residual
(UNESCO, 2017). Dentro de la informacién que se maneja a nivel mundial, cerca
del 60% del agua residual municipal generada cuenta con algin medio de
tratamiento, en tanto en paises con bajos ingresos Unicamente el 8% cuenta con
alguna via de tratamiento (WWAP, 2018).

Segun estimaciones, en las zonas de Latinoamérica y Caribe, los sectores urbanos
producen mas de 30 km? de agua residual doméstica anualmente (FAO, 2017). La
mayoria de las aguas residuales que se producen, no cuentan con tratamiento
previo al ser descargadas. Apenas el 20% de agua residual recibe algun tipo de
tratamiento antes de ser liberadas al ambiente (WWAP, 2017). En Ecuador, de los
221 GAD municipales existentes, el 63,3% realizan tratamientos de las aguas
residuales antes de ser descargadas. Mientras que, el resto de GAD’s, las

descargan sin ningun tratamiento (INEC, 2016).

Las aguas residuales son el conjunto de todos aquellos desechos, en solucion o
suspendidos, que son conducidos por el agua y eliminados de las poblaciones a
través de diferentes medios (Ibiam y Igewnyi, 2012). Las aguas residuales debido
a sus propiedades, no pueden ser utilizadas directamente para regadio (Amoatey
y Bani, 2011). El agua residual dependiendo de su procedencia, se clasifica en
domeéstica, agricola e industrial. La generacion de las aguas residuales domésticas
es una consecuencia intrinseca de las diferentes actividades humanas dentro del

entorno del hogar (Sato et al., 2013). Estas aguas contienen residuos de las



actividades de higiene del ser humano, lavanderia y cocina. Segun estimaciones,
el porcentaje en peso que muestra este tipo de agua residual es de 99,9% agua y
0,1% sodlidos disueltos, coloidales y suspendidos (Diaz et al., 2012). Dentro de la
cantidad de solidos presentes se encuentra la materia organica e inorganica con un
porcentaje de 70 y 30%, respectivamente. ElI material organico, consta de 65%
proteinas, 25% carbohidratos y 10% grasas. Mientras que, el material inorganico
esta conformado por arena, detritos y sales metalicas. Ademas, se encuentran
presentes bacterias intestinales como la Escherichia coli, y otros microrganismos
patdgenos, como los protozoos y helmintos, los cuales son generalmente la causa
de enfermedades gastrointestinales en humanos (Sudjarwo et al., 2014). La
combinacion y la composicion del agua residual, dependera de los hébitos de
consumo, infraestructura sanitaria e incluso de factores ambientales y zonificacion

rural y urbana (Laugesen et al., 2010).

La calidad del agua resulta ser de interés primordial para la humanidad, debido a
que tiene una relacion directa con su bienestar, y esta determinada por los
diferentes parametros fisicos, quimicos y biologicos (Faisal et al., 2015). Las
caracteristicas fisicas de este tipo de agua se determinan por sus propiedades
organolépticas tales como la temperatura, el color, sabor, turbidez, soélidos
suspendidos, sedimentables y disueltos (Martinez, 2014). Dentro de los parametros
quimicos, se encuentran la cantidad de materia organica biodegradable, nutrientes,
entre otros. Esta cantidad de materia de tipo organica se obtiene con base en la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).
Por otro lado, el porcentaje de nutrientes presente se obtiene de acuerdo con las
diferentes formas del nitrogeno como el Amonio (NH4*), Nitrogeno Total (NT),
Nitrégeno Kjeldahl (NTK), Nitrogeno Organico (N-Organico), Nitritos (NO2) y
Nitratos (NO3"). Ademas, se evalluan las formas del fésforo como Fosforo Total (PT),
Fésforo Organico (P-Orgénico) y fosfatos (PO43). Dentro de las propiedades
quimicas, también se evalGan otros aspectos como el pH, el Oxigeno Disuelto (OD),
alcalinidad, aceites y grasas (Romero, 2013). Finalmente, las propiedades
bioldgicas estan relacionadas con microrganismos patégenos como los Coliformes
Totales (CT) y Coliformes Fecales (CF), asi como protozoos, metazoos y

microalgas (Leon, 2015).



La Tabla 2.1 describe las principales caracteristicas fisico-quimicas y biolégicas

del agua residual doméstica segun sus niveles de concentracion.

Tabla 2.1 Composicion promedio del agua residual doméstica

Concentraciéon

Parametros Simbolo Unidades
Fuerte Media Débil
Sélidos totales ST mg/L  1000-1200 500-720 200-350
Sdlidos totales fijos STF mg/L 300-600 150-355 80-165
Solidos totales volétiles STV mg/L 700-600 350-365 120-185
Solidos suspendidos ssT mg/L  350-500 200-300 100
totales
Solidos disueltos totales SDT mg/L 850-500 200-500 100-250
Solidos sedimentables SS mg/L 250 180 40
Carbon organico total CcoT mg/L 290 160 80
Demanda quimica de DQO mg/L  1000-800 500-450 250-160
oxigeno
Dem"’(‘j”da Bioquimica  pph. g 400-300 220-200  110-100
e oxigeno
Nitrégeno total NT mg/L 86-85 50-40 25-20
Nitrdgeno orgénico NO mg/L 35 20-15 10-8
Nitrdgeno amoniacal N-NHg4* mg/L 50 30-25 15-12
Nitritos N-NO2- mg/L 0,1 0,05 0,001
Fosforo total PT mg/L 17-20 7-10 2-6
Fosforo organico PO mg/L 5 3 1
Fésforo inorganico PI mg/L 10 5 3
pH - - 6-9 6-9 6-9
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Tabla 2.1 Continuacion

Concentracién

Parametros Simbolo Unidades
Fuerte Fuerte Fuerte
Aceites y grasas - mg/L 150 100 50
Alcalinidad (CaCOs3) - mg/L 200 100 50
Coliformes totales - NMP/100mL 107-10°  107-108  108-107

Fuente: J. J. Garcia (2010), Rodriguez et al. (2015), Rawat et al. (2011)

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

2.2. CONTAMINANTES EMERGENTES
2.2.1. GENERALIDADES

Dentro de los ultimos 20 afios, muchos estudios han dado a conocer la aparicion
de nuevos compuestos, denominados “"contaminantes emergentes’, en
ecosistemas ambientales (Deblonde et al., 2011). Los contaminantes emergentes
(CE) son sustancias quimicas de origen antropogénico principalmente de origen
natural, que se descargan continuamente al ambiente en concentraciones trazas
(ug/L). Estos compuestos, no son controlados (no son tratados), por lo que tienen
la capacidad de ingresar al ambiente con potenciales efectos adversos y/o
persistentes conocidos 0 sospechosos para el ecosistema y la salud humana.
Ademas, podrian producir toxicidad cronica, alteracién enddcrina y desarrollo de
resistencia a los patégenos y no se deben descartar fendmenos como la
bioacumulacion o la toxicidad sinérgica (Gavrilescu et al., 2015). El origen de los
CE son diversas y debido a la falta de inspeccion y la produccién de nuevos
productos quimicos pueden dar lugar a nuevas fuentes a nivel global (Avila et al.,
2010).

Actualmente, los CE no se encuentran integrados en procesos de monitoreo que
habitualmente se lleva a cabo y su comportamiento, destino y efectos

ecotoxicoldgicos aun no se comprenden totalmente. Este tipo de contaminantes se
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hallan en bajas concentraciones después de ser eliminados por las PTARSs tanto en
areas urbanas e industriales (Bernabeu et al., 2011). Casi ninguna de las PTARs
existentes estan destinadas a eliminar eficientemente los CE. Por lo tanto, la
mayoria de estos contaminantes, junto con sus metabolitos, pueden escapar de la
eliminacion en las PTAR. Esto ocasionaria el ingreso al medio acuatico, mediante
efluentes de aguas residuales, convirtiendose en la principal fuente puntual de los
CE. Posterior a ser desechados al ambiente, los contaminantes emergentes son
sometidos a diversos procesos de degradacion. Cuando tiene lugar este proceso
de transformacién, los productos de degradacion muchas veces son mas
persistentes que sus correspondientes compuestos parentales. Ademas, existen
otras fuentes de contaminacion difusas en las que se puede encontrar CE, como
las deposiciones atmosféricas y las generadas en los sitios de produccion de
animales y cultivos (Mahugo-Santana et al., 2011). Esto podria acarrear problemas
para la reutilizacion de efluentes tratados, a causa de la existencia de CE en el agua

de riego para la agricultura (Alvarez et al., 2010).

Los CE se encuentran clasificados de acuerdo con su origen. Dentro de esta
clasificacion se halla los productos farmacéuticos, subproductos de desinfeccién y
de cuidado personal, preservacion de la madera, pesticidas, productos quimicos
industriales, entre otros. En efecto, se ha determinado que a partir del afio 1930 la
produccion de productos quimicos de origen antropogénico crecio de 1 millén a 400
millones de t/afio a escala global. Las estadisticas publicadas entre los afios 2002
al 2011, revelan que la composicion de mas de la mitad de los productos quimicos
tiene un efecto perjudicial en el ambiente. Ademas, de estos ultimos mas del 70%
son productos quimicos, con un potencial impacto ambiental (Gavrilescu et al.,
2015).

A la luz del impacto potencial de estas sustancias en los ecosistemas acuaticos y
la salud publica, el desconocimiento sobre el comportamiento en el ambiente y las
insuficientes técnicas analiticas y de muestreo, se hace necesario acciones
urgentes a gran escala (Geissen et al., 2015). Por lo tanto, los contaminantes
emergentes, deben controlarse en el ambiente, y particularmente en el agua. La

multifuncionalidad del agua en varios usos (directos e indirectos) la hace un recurso
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estratégico gracias a su directa afectacion de la vida humana, animal, vegetal y

microbioldgica (Rodil et al., 2012).

2.2.2. NORMATIVA LEGAL INTERNACIONAL RELACIONADA CON LOS
CONTAMINANTES

Actualmente, existe preocupaciéon y respuesta politica minima hacia los
contaminantes emergentes. Las normas existentes acerca de la gestion del agua
residual y las sustancias tdxicas se pueden utilizar para realizar un control de los
CE de manera integral. Sin embargo, existe poca o nula evidencia de literatura legal

direccionada a la gestioén de los CE en cualquier pais (Hendry, 2017).

En 2011, la Agencia Europea de Medio Ambiente elabor6 un estudio de productos
quimicos peligrosos de preocupacion, sobre la afectacién de estos en el ambiente
y la salud humana. En el informe se dio a conocer que existen desafios que
requieren soluciones politicas sistematicas, aparte de las ya existentes (Hendry,
2017). En la actualidad, la Union Europea, tiene una serie de documentos
relevantes sobre politica para el monitoreo, control y la regulacion de los CE
(PNUMA, 2017).

En Estados Unidos, existen leyes con disposiciones para la gestion y eliminacion
adecuadas de aguas residuales y la gestiona sustancias y residuos peligrosos. Sin
embargo, ninguna de estas regulaciones estad especificamente disefiada para
apuntar a los CE, a pesar de que el potencial de ecotoxicidad, persistencia y
acumulacion de estos productos demuestran que son candidatos para la inclusion
(Thomaidis et al., 2012).

La gestion adecuada de los CE es de gran importancia para la ejecuciéon de varios
de los Objetivos de Desarrollo Sostenible planeados por la ONU, especificamente
el sexto que hace relacion a agua segura. Es por ello, que existen varios acuerdos
internacionales que engloban de manera directa o indirecta a los CE. Entre la
normativa relevante se encuentra el Convenio de Basilea, de Rotterdam, y de
Estocolmo. Cada uno de estos aporta una parte importante del complejo sistema
para una gestion exitosa de los CE (Karlaganis & Liechti, 2013).
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La identificacion y la regulacion de las sustancias emergentes consisten en muchos
desafios para las autoridades y la investigacion. La vision para la futura politica de
productos quimicos es que los contaminantes deben tratarse de manera integrada.
Este instrumento legal debe ser un marco general de politicas de productos
quimicos, que abargue todos los tipos de productos quimicos y todos los usos, mas

alla de las regulaciones actuales especificas del sector (Dulio et al., 2018).
2.3. CAFEINA

2.3.1. GENERALIDADES

Dentro del gran grupo que compone los CE se encuentran los compuestos
farmacéuticos. La ocurrencia de estos componentes en cuerpos de agua es
atribuible a productos de higiene personal, medicamentos terapéuticos, residuos
hospitalarios y desechos de origen farmacéutico. Los grupos de farmacos que son
usualmente encontrados en los sistemas acuosos son: los antiinflamatorios y
analgésicos (paracetamol e ibuprofeno), antidepresivos (benzodiacepinas),
farmacos hipolipemiantes (fibratos), estimulantes como la cafeina (Figura 2.1),

entre otros (Rivera-Utrilla et al., 2013).

” o N/CH3
T
|

CH,
Figura 2.1 estructura molecular de la cafeina

Fuente: Sanabria et al. (2017)

La cafeina (CsH10N4O2) es un alcaloide que pertenece a la familia de las
metilxantinas y utilizado como un estimulante. Este compuesto es empleado
habitualmente como aditivo en otros medicamentos para aumentar el efecto
analgésico. La cafeina ademas se encuentra presente en el té, café, bebidas
energizantes, chocolate, gaseosas y algunos tipos de dulces. El consumo promedio

de cafeina por persona es cerca de 200 mg/dia en paises altamente desarrollados.
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Alrededor del 90% de las personas adultas consumen cafeina diariamente
(Indermuhle et al., 2013).

La cafeina es la sustancia psicoactiva que mas se consume a nivel mundial, con un
promedio de 70-76 mg/persona-dia. Por lo tanto, hay una presencia importante de
esta sustancia, no sélo en algunos efluentes industriales, sino también en aguas
residuales domeésticas. La cafeina al ser ingerida es metabolizada parcialmente por
el cuerpo humano, excretandose en la orina entre el 1 al 10% (Chroscinska-
Krawczyk et al., 2011). Este compuesto presenta alta solubilidad en agua (21,7 g/L,
a 25 °C) y baja bioacumulacion (log Kow < 0,5). Por lo tanto, gran parte de la cafeina
ingerida se metaboliza en humanos en forma de teofilina, teobromina y 1,7-
dimetilxantina (paraxantina). Estos son tres de los principales metabolitos de este
contaminante, los que se detectan con frecuencia en el afluente y el efluente de las
PTARs (Sotelo et al., 2014).

2.3.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL ASOCIADA A LA CAFEINA

Debido a que las PTAR no logran eliminar completamente este contaminante y
también a causa de su alta solubilidad en agua, la cafeina ingresa a cuerpos de
agua superficial y subterranea. La cafeina es el CE que se ha observado con mas
frecuencia en efluentes con concentraciones en cuerpos de agua de hasta 300
Hg/L, como se muestra en la Tabla 2.2. Como consecuencia, la cafeina parece estar
presente en todas las aguas influenciadas por las descargas de aguas residuales
domésticas. Ademas, son detectadas en lugares remotos apenas afectados por
asentamientos humanos (Arfanis et al., 2017). Inclusive en paises con altos niveles
de saneamiento, la cafeina aun se logra detectar en las aguas superficiales. Asi, se
ha reportado su presencia en Francia (13—-107 ng/L), Estambul, Turquia (21-20 427
ng/L), ltalia (0.6-1056 ng/L) y EE. UU. (2-225 ng/L) (Sauvé et al., 2012). Por lo
tanto, la existencia de este contaminante en cuerpos de agua en condiciones
naturales guarda relaciéon con la actividad humana. Por este motivo, ha sido
empleada como un adecuado indicador de la calidad del agua con respecto a la
existencia de aguas residuales (Montagner et al., 2014; Alvarez et al., 2015).
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Tabla 2.2 Concentracion de cafeina en diferentes medios

Concentracién [ug/L]

Descripcion
Minima Maxima

Rangos en el proceso de tratamiento

Agua residual cruda 20 300

Tanques sépticos 100 120

Efluente PTAR 0,1 20

Aguas superficiales rio debajo de PATR 1,3 2,4

Rangos en el ambiente

Rios, lagos y mares 0,003 15

Agua subterranea 0,01 0,08
Fuente: Sauvé et al. (2012), Busse & Nagoda (2015)

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Las PTARs industriales y domésticas generalmente emplean procesos biolégicos
(lodos activados), los cuales muestran una eficiencia de eliminacion de alrededor
de 40 %. Los procesos fisicos (adsorcion, filtracidn, floculacion) utilizados alcanzan
porcentajes de eliminacion menor al 20%. Finalmente, también se han reportado
procesos quimicos (cloracion), con un rango de eliminacion de entre el 40 a 70 %.
Por lo tanto existe un gran interés y necesidad de establecer nuevos métodos de
tratamiento para eliminar la mayor cantidad de contaminantes de las aguas

residuales (Beltrame et al., 2018).

A pesar de que la cafeina esta presente a niveles bajos de concentracion, los
organismos presentes en el medio acuatico podrian tener un impacto negativo al
exponerse de manera permanente a dicho contaminante. Dentro de los problemas
gue presenta la cafeina al ambiente estd el desarrollo de estrés coralino. En
ensayos de laboratorio se ha obtenido la concentracion minima de inhibicién de
crecimiento (30 mg/L) para la Symbiodinium goreaui. Dicha especie es un alga
endosimbidtica que se encuentra principalmente asociada a los corales. La salud
de dichos organismos se puede ver alterada al existir dafios que se generan sobre

las algas. (Dafouz y Valcarcel, 2017). En cuanto a la bioacumulacion de la cafeina,
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la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés), a través de una
investigacion determind que existe poca capacidad de bioacumulacion de cafeina
sobre los peces. Esto es debido a que el factor de bioconcentracion en estos
organismos (log Kow) es igual a -0,091. A pesar de ello, una investigacion reciente
muestra la presencia de bioacumulacion de cafeina sobre los tejidos del pez
mosquito (Gambusia holbrooki). En esta investigacion se hallé que el tejido de los
peces presentaba bioacumulacién con una concentracion media de 1,3 ng/g, al
encontrarse la cafeina a una concentracion de 81 ng/L, mostrando efectos crénicos
en esta especie (Wang y Gardinali, 2012). Ademas, se ha comprobado un
incremento significativo en la actividad de renacuajos de la especie Lithobates
pipiens al estar presente este contaminante a una concentracion de 0,6 mg/L. Este
aumento de la actividad provoca su exposicion y por ende un aumento en la tasa
de depredacion (Dafouz & Valcarcel, 2017). Esta problematica podria agravarse,
debido a que existe una relacién sinérgica con el paracetamol a una concentracion
de 1 mg/L.

En otro estudio, se determind que la cafeina altera la respiracién de la comunidad
bacteriana, suprimiendo en un 53% la respiracion de la biopelicula. Esto ocasiona
una alteracion de las comunidades microbianas y por consiguiente al resto de la

cadena tréfica (Rosi-Marshall et al., 2013).
2.3.3. ELIMINACION DE CAFEINA DE LAS AGUAS RESIDUALES

Los métodos empleados para eliminar la cafeina de las aguas residuales son
variados, como se aprecia en la Tabla 2.3. Dentro de estos tratamientos se tiene la
irradiacion UV, ultrafiltracidn, la adsorcion con carbén activado (CA), biorreactores
de membrana, ozonizacion y oxidacion avanzada. No obstante, estas tecnologias
presentan inconvenientes como degradacion incompleta, eficiencias bajas y/o alto
consumo energético. Estos inconvenientes provocan que estos métodos no sean
viables (Beltrame et al., 2018).

La osmosis inversa es una de las tecnologias de tratamiento mas efectivas y tiene
la capacidad de eliminar, tanto compuestos inorganicos como organicos solubles
del agua, entre ellos los contaminantes emergentes. Existen muy pocos

contaminantes que no son completamente eliminados por el proceso de 6smosis
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inversa. Sin embargo, en cuanto a la eliminacion de la cafeina, se ha demostrado
alcanzar eficiencias mayores al 99% (Urtiaga et al., 2013). A pesar de tener una
alta capacidad de eliminacién por parte de esta tecnologia, cuenta con diversos
problemas. Algunos de estos factores que influyen en su rendimiento son: la
complejidad del proceso y la necesidad de personal operativo altamente calificado,
altos costos de capital y operacion (Tabla 2.3). Ademas, la necesidad de ajustar
variables operativas a la salida del proceso, como el pH (Verlicchi, Galletti, Petrovic,
& Barcel6, 2010).

Tabla 2.3 Porcentaje de eficiencia y costo de los procesos avanzados de

tratamiento

Procesos de tratamiento Eficiencia (%) Costo (US$/m?3)
Carbon activado > 90 0,53
Nanofiltracion/Osmosis inversa 20-99 0,15-3,74
Ozonizacioén 70-90 0,49-0,61
Procesos de oxidacién avanzada 70-90 0,16-2,88
Biorreactor de membrana > 40 0,15-0,58

Fuente: Roccaro et al. (2013), Ek et al. (2014), Petrinic et al. (2015), Krishnan et al.
(2017), Prieto-Rodriguez et al. (2013), Maddah & Chogle (2015).

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

En otro estudio, se dio a conocer que las microalgas utilizadas simultaneamente
con el barrido por aire en aguas residuales, alcanza procesos de biodegradacion
del 99% del contaminante. A pesar de la gran eficacia del proceso, existen
problemas asociados con la implementacion de este tipo de procesos, como: la
falta de informacion sobre los costos necesarios para ser puesto en marcha,
haciendo dificil su comparacion con otras tecnologias. Esto ha llevado a que no se
desarrolle criterios de disefio para este proceso, y por ende tampoco una

implementacion a gran escala en las PTAR (Teodosiu et al., 2018).
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2.4. PROCESO DE ADSORCION
2.4.1. DEFINICION

El proceso de transferencia de masa, que ocurre cuando un soluto liquido o
gaseoso, denominado adsorbato, se acumula en la parte superficial de un liquido o
sélido formando una interfaz molecular, i6nica o atdbmica se conoce como adsorcion
(Grassi et al., 2012). La superficie donde se adhiere el soluto se denomina
adsorbente, y es el sitio donde se da lugar a la formacién de una monocapa o
multicapa, dependiendo del tipo de adsorcién, como se puede observar en la Figura

2.2. Ademas, puede existir el caso de la formacion de una multicapa (Krélik, 2014).

Figura 2.2 Proceso de adsorcion. (a) adsorbente, (b) interfase y (c) adsorbato.
Fuente: Grassi et al. (2012).

El aumento del peso molecular y una mayor cantidad de grupos funcionales
presentes en un compuesto favorece su potencial de adsorcion. Dentro de estos se
encuentran los compuestos halégenos o con dobles enlaces que da lugar al
aumento de la polarizacion de las moléculas. Ademas, existen otros factores a
tomar en cuenta, como: el pH, temperatura, y concentracion inicial del

contaminante, los cuales influyen en el proceso de adsorcién (Neris et al., 2019).

En el proceso de adsorcion no existe una adicion de subproductos indeseables por
parte de la mayoria de adsorbentes y se ha determinado que muestran mayores
ventajas que otros procesos de tratamiento. Por tal motivo, este proceso se utiliza
en gran medida con el fin de reutilizar las aguas residuales (Grassi et al., 2012).

Dentro de las ventajas se encuentra su simplicidad de disefio y operacién, y que
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ademas, no se ve afectado por la presencia de sustancias toxicas. En este sentido,
el proceso de adsorcion se ha mostrado como una alternativa eficiente y rentable a

las instalaciones de las PTAR convencionales (Chowdhury et al., 2011).

Entre los diferentes materiales empleados como adsorbentes estan los Carbones
Activados (CA) que se han utilizado ampliamente para la eliminacion de diferentes
CEs. Este material empleado en el proceso de separacion es efectivo para eliminar
sélidos suspendidos, materia organica, olores y aceite de soluciones acuosas. Sin
embargo, el uso de CA comercial ha sido limitado por su alto costo ($ 21/kg)
(Alhashimi & Aktas, 2017). Ademas, cuando el CA se ha saturado, es posible
regenerarlo para ser utilizado posteriormente. Sin embargo, el proceso de
regeneracion tiene como consecuencia un desgaste de carbono. Ademas, el
producto regenerado puede tener una capacidad ligeramente inferior para ser

utilizado como adsorbente, a diferencia del CA virgen (Kralik, 2014).
2.4.2. TIPOS DE ADSORCION

Existe un problema para distinguir entre quimisorcion y fisisorcion, por lo que no se
puede hacer una distincion absolutamente nitida y existen casos intermedios,
como, por ejemplo: adsorcion de enlaces de hidrégeno fuertes o transferencia de
carga débil (Berger & Bhown, 2011). Sin embargo, existen diferentes caracteristicas

distintivas para cada caso, como se aprecia en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica

Adsorcién quimica Adsorcién fisica

Del mismo tipo que las que
ocurre en la formaciéon de
compuestos quimicos.

Tipo de
enlaces

Interacciones de Van Der
Waals, dipolo-dipolo y las
fuerzas de London.

La naturaleza quimica del
adsorbato puede verse
alterada, por lo tanto puede
ser irreversible.

Reversibilidad

La perturbacién es minima
del adsorbente y adsorbato,
por lo cual es un proceso
reversible.




Tabla 2.4 Continuacion

20

Cambios en
las
condiciones

A mayor presion mayor
velocidad de adsorcion, a
baja temperatura el proceso
es lento.

En condiciones adecuadas,
moléculas del adsorbato
pueden unirse a otras ya

adsorbidas.

Puede ser endotérmica o
exotérmica y las magnitudes

No implica reacciones

Reaccion , . Lt PO
de los cambios de energia endotérmicas o exotérmicas.
pueden ser diferentes.
Energia de Muchas veces se requiere No implica una energia de
rglac una energia de activacion, el plica una energ
activacion activacion.

cual es un paso elemental.

Las moléculas tomaran solo
espacios especificos en la
superficie, desarrollando una
monocapa.

Fuente: Sims et al. (2019), Krélik (2014)

No existe interferencia entre
las moléculas adyacentes,
formando asi multicapas.

Formaciéon de
capas

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Por otro lado, es preciso indicar que al igual que en el caso de la quimisorcion, la
fisisorcion es directamente proporcional al area superficial y, por lo tanto, a mayor
area superficial, mayor adsorcion (Thommes et al., 2015).

2.4.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

En general, una isoterma de adsorcion comprende una relacion donde se expone
el equilibrio y la capacidad adsorbente de un compuesto, al eliminar cualquier
sustancia en fase liquida o gaseosa, a una temperatura y pH constantes. La manera
con la cual se compara y predice el rendimiento del mecanismo de adsorcion es
modelando los datos correspondientes a la isoterma. Este proceso es esencial para
la optimizacion del proceso de adsorcion, con el fin de exponer el potencial de los
adsorbentes y para un disefio adecuado de sistemas bioadsorbentes (Chen, 2015).
El equilibrio para la adsorcion se establece con el contacto del adsorbato y
adsorbente en la interfaz. durante un tiempo suficiente para que el nimero de
moléculas que llega a la superficie sean iguales al nUmero que abandona y regresa
a la fase del adsorbato. Los parametros fisicoquimicos del adsorbente y adsorbato,
junto con los supuestos termodinamicos que se determina con las isotermas,

muestran una idea de las propiedades de la superficie. Ademas, dichos parametros
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revelan el mecanismo de adsorcién y el grado de afinidad de las especies que

participan en la adsorcion (Foo & Hameed, 2010).

Existe varios modelos que describen el mecanismo de adsorcién, y entre los
modelos que se usan comunmente, se tiene el modelo de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich (Ayawei et al., 2017).

2.4.3.1. Isoterma de Freundlich

Es un modelo empirico para sustancias adsorbentes con superficies heterogéneas
(Asgari et al., 2012; Meroufel et al., 2013). Este modelo es posible aplicarse para
una adsorcién de multicapa y describe una adsorcién reversible (Rahchamani et al.,
2011).

La isoterma de Freundlich puede ser representado como (2.1):

1
logq, = ;log C.+logKy (2.1)

Donde:

q. representa la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente
en el equilibrio (mg/g)

C, corresponde a la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg/L)
K constante de isoterma de Freundlich que representa la capacidad de adsorcién
(mg/g)

% es el factor de heterogeneidad que esta relacionado con la intensidad de

adsorcion

2.4.3.2. Isoterma de Langmuir

Es un modelo matematico el cual supone que el mecanismo de adsorcion puede
ocurrir inicamente en una cantidad finita de espacios activos definidos, estructural

y energéticamente homogéneos dentro del adsorbente. Esto sin mostrar interaccion
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lateral entre las moléculas adsorbidas, inclusive en espacios adyacente (Dada et
al, 2012; Kim et al., 2015). Una vez que un sitio activo se llena, no es posible realizar
mas adsorcion en ese sitio. Esto muestra la formacion de una monocapa en la
superficie del adsorbente, donde se alcanzara la méaxima adsorcion de la superficie
(Desta, 2013).

La ecuacion lineal de este modelo se establece como (2.2):

Ce 1
— = (—) Ce +
qm

(2.2)

dm " K|
Donde:

q. representa la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente
en el equilibrio (mg/g)

C, corresponde a la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg/L)
K, constante de Langmuir, que se relaciona con la energia de adsorcién (L/mg)
g, constante que representa la cantidad maxima de adsorcion por unidad de masa

de adsorbente para la formacion de monocapa (mg/qg)

2.4.4. CINETICA DE ADSORCION

Dentro del mecanismo de adsorcion existe la necesidad de conocer su rapidez para
la evaluacion y comportamiento del adsorbente frente al contaminante, permitiendo
conocer el tiempo necesario para llevar a cabo este proceso (Figueroa et al., 2015).
Por consiguiente, es importante determinar el cambio de la concentracion de un
contaminante con respecto al tiempo y con base en la cantidad especifica de
adsorbato y del adsorbente (Murillo et al., 2011). En el momento en el que existe el
contacto del soluto liquido con el adsorbente, existen tres pasos para que se
complete el transporte del adsorbato y lograr el contacto con los sitios activos como
se muestra la Figura 2.3 (Garcia-Reyes & Rangel-Mendez, 2010).

Como primer punto se tiene la difusidén externa, donde se hace referencia al paso

del soluto en fase liquida hacia la parte superficial externa del adsorbente. A
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continuacion, toma lugar la difusion intraparticula, que trata sobre la conduccion
desde la parte superficial externa del material adsorbente hacia los poros.
Finalmente, ocurre la adsorcidn en los sitios activos, que es la union del soluto a la

parte superficial interna del material adsorbente (Tan & Hameed, 2017).

Generalmente, las cinéticas de pseudo primer orden y de pseudo segundo orden,
son normalmente empleados de manera simplificada dentro del proceso cinético de
adsorcion (Ali et al., 2016).
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Figura 2.3 Etapas de transporte del adsorbato hacia los sitios activos del adsorbente.
Fuente: Tan & Hameed (2017)
2.4.4.1. Modelo de cinética de pseudo primer orden
Este modelo propuesto por Lagergren en el afio de 1898, se ha utilizado para
describir la adsorcién de un adsorbato que se encuentra en solucion acuosa

(Simonin, 2016). La representacion lineal del sistema para la adsorcién liquido-

solido de esta cinética de reaccion se expresa segun la ecuacion (2.3):

k 2.3
log(qe — q.) = logq, — ﬁt (2:3)

Donde:

q. representa la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)

q: corresponde a la capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)
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t tiempo (min)

k, es la tasa constante del modelo de adsorcién (1/min)

2.4.4.2. Modelo de cinética de pseudo segundo orden

Esta cinética, propuesta por Ho y McKay, se utiliza con éxito en la mayoria de veces
para describir la cinética de fijacion del soluto en la parte superficial del adsorbente
(Xi et al., 2010; Ghanizadeh et al., 2011).

Segun Boparai et al. (2011), el proceso de adsorciéon quimica ha sido analizada con
base en este modelo cinético, a partir de un medio acuoso y tiene su expresion

lineal segun la ecuacion (2.4):

t 1 1

= +—t
a: kg2 q. (24

Donde:

q. representa la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)

q: corresponde a la capacidad de adsorcién en el tiempo t (mg/g)

t tiempo (min)

k, es la constante de velocidad para la adsorcién de pseudo segundo orden

(9/mg-h)

2.4.5. ADSORCION DE CONTAMINANTES EMERGENTES CON RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

Actualmente, existe un gran interés para remover eficazmente los CE de en las
aguas residuales implementando alternativas de bajo costo, asi las investigaciones
se han enfocado en la utilizacion de residuos lignocelulésicos como material
bioadsorbente (Abdolali et al.,, 2014). Estos residuos se definen como un
subproducto del sistema agroindustrial, de la crianza de ganado y la vida doméstica
(Sulyman et al., 2017; Mo et al., 2018).
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Los materiales de desecho agricolas son: econdmicos, amigables con el ambiente
y con una composicién quimica Unica capaz de ser usados como adsorbentes.
Estos residuos son adsorbentes econdmicos, debido a su abundancia en la
naturaleza, facil disponibilidad y por lo general con un ciclo renovable y de
regeneracion corto (Mo et al., 2018). Ademas, segun Sulyman et al. (2017), estos
materiales requieren poco o0 ningun procesamiento adicional para ser empleado
como adsorbentes, disminuyendo asi los costos de capital, operativos y totales, a
diferencia de los sistemas avanzados (Abdolali et al., 2014). Por otra parte, el
emplear estos subproductos trae consigo beneficios ambientales como la
disminucién de residuos organicos de los rellenos sanitarios y de emisiones de

metano al ambiente (Bharathi & Ramesh, 2013).

Los materiales lignoceluldsicos de origen agroindustrial llaman mucho la atencion,
debido a su composicién quimica Unica. Los componentes de la biomasa pueden
dividirse en componentes estructurales y sustancias de bajo peso molecular (Figura
2.4). Los componentes mas comunes de este tipo de material son la hemicelulosa,
lignina, celulosa, proteinas, azlUcares simples, hidrocarburos y almidon. Dichos
componentes incluye diversos grupos funcionales, los cuales son aprovechados en
el proceso de adsorcion (Bhathagar & Sillanpaa, 2010). Ademas, los residuos
lignocelulésicos cuentan con una estabilidad quimica, estructura con una gran
cantidad de sitios porosos, dando lugar a que exista zonas con elevada area
superficial facilitando el proceso de adsorcion (Mo et al., 2018).

Durante varias décadas, diferentes residuos agricolas han sido estudiados como
material adsorbente con altos niveles de eficiencia. Entre estos residuos estudiados
se incluyen: residuos de frutas (nueces, mani, coco, entre otros) y subproductos
obtenidos al producir cereales como: el trigo, maiz, entre otros. Estos materiales se
han empleado de manera natural o después de modificarlos fisica o quimicamente
(Bhatnagar & Sillanpaa, 2010).

En general, los procesos de bioadsorcion consiguen reducir de manera significativa
los costos de capital y operativos de tratamiento, a diferencia de los sistemas

convencionales (Abdolali et al., 2014).
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Componentes de la biomasa

4 v

Componentes estructurales Sustancias de bajo peso
(sustancias macromoleculares) molecular
Holocelulosa | Lignina | Materia orgénica Materia inorganica

(polisacaridos)

| A A A,
* ¢ ‘ Extractivos | | Cenizas |
Celulosa Hemicelulosa

Figura 2.4 Principales componentes de la biomasa
Elaboracion: Fabricio Valenzuela
Fuente: Ramos & Gil (2017)

2.4.5.1. Bioadsorcion con fibra de coco

El coco (Cocos nucifera) es una fruta con altos niveles nutritivos, vitaminas y
minerales y, en promedio, cada coco pesa alrededor de 2.5 kg, siendo la fibra de
coco (FC) el 30% de su peso (S. P. Garcia, 2015). Segun De Gisi et al, (2016) las
palmas de coco son cultivadas en mas de 80 paises alrededor del mundo, con una
produccion total de alrededor de 57,7 millones de toneladas/afio, como se muestra
en la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Produccion de coco en el mundo
Fuente: Ordofiez (2015), Lin et al. (2018)

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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Del total de la produccion mundial, el 84,5 % se encuentra en el continente de Asia,
mientras que, en el continente americano existe una produccion de 7,97%
(Ocampo, 2019). En el Ecuador, la produccién de coco llega a ser de alrededor de
11 100 t/afio.

La FC cuenta con componentes como: la celulosa, lignina y hemicelulosa, que son
los principales en este material. La celulosa es un biopolimero natural que tiene la
capacidad de comportarse como un intercambiador de iones. Mientras que, la
lignina estd formada por unidades de fenil-propano que desarrollan una red de
grupos hidroxi y metoxi, que muestran propiedades similares (Shukla et al., 2013).

La Tabla 2.5 muestra la composicion de la FC segun varios autores.

Tabla 2.5 Porcentaje de composicion de la fibra de coco

Componentes (% peso)

Cenizas Extractos Lignina Celulosa  Hemicelulosa SZI# ggil?:d Ret
- - 37 32,50 - - 1)

- - 35,10 31,60 - - 2

- - 14,30-24,45 26,60-54,30 22,30-29,70 - (3)
2,22 - 45,84 43,44 0,25 5,25 (4)

- - 40-45 32-43 - - (5)
1,30 8,60 41,05 27,95 18,45-21,11 - (6)

. - 41-45 36-43 18-20 - (7)

Fuente: (1) Rosa et al. (2010), (2) Nascimento et al. (2016), (3) Mothé et al. (2009), (4)
Igwe & Abia (2007), (5) Silva et al. (2000), (6) Ledo et al. (2015), (7) Shukla et al. (2013)

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Los residuos del coco como la fibra, la cascara de coco, las flores del cocotero, se
han investigado ampliamente como adsorbentes para de diferentes contaminantes
presentes en el agua (Chwastowski el al., 2017). Los residuos de FC se utilizaron
para la eliminacion de Pb (II) en solucion acuosa. Se ha informado una capacidad
de adsorcién de 263 mg/g por parte de este material, para eliminar el Pb (Il).
También, se ha investigado la adsorcion de este material para eliminar Co (ll), Cr

(1) y Ni (I) en sistemas combinados. Los resultados han reportado que la
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capacidad de adsorcion maxima de la FC fue 12,82, 11,56 y 15,95 mg/g para
cobalto, cromo y niquel, respectivamente. En otras investigaciones, la FC se ha
utilizado para la bioadsorcion de rodamina B y colorantes violetas acidos. En estos
estudios se ha determinado una baja capacidad de adsorcion que ha obtenido
valores promedios de 2,56 y 8,06 mg/g para rodamina B y violeta acido,
respectivamente. La fibra también se ha estudiado para la eliminacion del tinte rojo
congo, donde se determind un potencial de eliminacion de 6,72 mg/g (Bhatnagar &
Sillanpaa, 2010).

2.4.5.2. Bioadsorcién con mazorca de maiz

La mazorca de maiz (MM) es el residuo que se obtiene después al separar el grano
de maiz (Zea mays L.) y de acuerdo con estimaciones, al procesar una tonelada de
maiz se logra obtener 170 kg de residuo de mazorca. Este material tiene la
caracteristica de ser ligero y de color blanco o rojizo, textura esponjosa,
representando la médula del maiz en donde se almacenan las reservas alimenticias

del maiz.

El maiz es el cereal mas cultivado en el mundo, su produccion llega a ser mas de

1 133 millones de toneladas en grano anualmente como se detalla en la Figura 2.6.

1200 o 11338

1000 -
800 -
600 -
400 2,55
y 201,75
200 110,79
y 1,44
0 H B

Total Amerlca Asia Amerlca Europa Africa Ecuador
mundial del Norte Latina

Millones t/afio

Figura 2.6 Produccion de maiz en el mundo
Fuente: Nepamuceno & Hernandez (2018), FIRA (2016)

Elaboracion: Fabricio Valenzuela
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Esta produccién se ve reflejada en la superficie de mas de 162 millones de
hectareas (Valverde, 2015). Dentro de los zonas de mayor produccion de maiz a
nivel mundial se encuentra América del Norte y Asia, que cuentan con una
produccion del 40 y 31% del total mundial, respectivamente (Ranum et al., 2014).
Ademas, este cereal se cultiva en la parte norte de Asia, parte de Africa y en la
mayoria de las poblaciones de América Latina de donde es originario (Ji et al.,
2015).

Este material esta compuesto principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina,
de los cuales la lignina es su principal componente. Los porcentajes de su
composicién se encuentran resumidos en la Tabla 2.6. Estas caracteristicas le
otorgan a la mazorca, la posibilidad de ser utilizado como bioadsorbente para
diferentes contaminantes (Robledo et al., 2012).

Tabla 2.6 Porcentaje de composicion de la mazorca de maiz.

Componentes (% peso)

Cenizas Extractos Lignina Celulosa Hemicelulosa Otros Ret
0,95 2,43 23,13 36,75 29,98 6,76 @)
1,30 i 18,80 34,30 31,10 i @

i . 14,40 34,30 39 1230 G
2 i 1580 4550 33,60 i 4)
i i 4,50-15,90 30-41,70  33,70-41,20 i ®)

Fuente: (1) Sanchez et al. (2012); (2) Garrote et al. (2007); (3) Rivas et al. (2004); (4)
Cérdoba et al. (2013); (5) Velazquez (2015)

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

En el Ecuador, el maiz forma parte importante de la alimentacion de las personas
y es utilizado para la fabricacion de alimentos ganaderos como balanceado. Este
cereal se encuentra cultivado en todas las zonas del pais y es considerado un
cultivo de alta prioridad. Es asi, como se han creado diferentes programas para
incentivar e impulsar su produccion (Pefia et al., 2018). Es asi la produccion de este
cereal en el Ecuador ha venido incrementando significativamente, como se puede

ver en la Figura 2.7. Desde el afio 2008, ha existido un gran aumento en la
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produccion. Sin embargo, en el afio 2016, debido a diferentes problemas causaron
una disminucion considerable del maiz. Sin embargo, en el afio 2017, este cereal
retom6 su produccién, gracias a los diferentes medios proporcionados para
reactivarlo (Trivifio & Villena, 2019).
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Figura 2.7 Produccion de maiz en el Ecuador entre el afio 2008 y 2017 en toneladas.
Fuente: Triviiio & Villena (2019)

La MM ha sido utilizada como bioadsorbente para eliminar varios contaminantes,
entre ellos: metales como el Cd (I) y colorantes como el naranja 16. En cuanto al
Cd (1), al emplear la MM se alcanzé un potencial de adsorcion de 6,93 mg/g,
mientras que un 25,25 mg/g para el caso del colorante. En otros estudios, este
material se ha utilizado para eliminar metales como: Ni (II) y el Pb (Il), en donde los
resultaron obtenidos reportan eficiencias de eliminacién del 70,1% y 66,2%,

respectivamente (Arquilada et al., 2018).
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La parte correspondiente a la metodologia puede dividirse en cuatro etapas en

donde se incluye el acondicionamiento del material, los métodos analiticos e

instrumentales, los ensayos de adsorcion y el analisis de datos.

En la Figura 3.1 se detalla cada etapa correspondiente a la metodologia

. . . Métodos Spe -
Acondicionamiento =) Ensayos de analiicose = Analisis de
del material adsorcion .
instrumentales datos
b Dosis éptima N Caract}erl_zauon Modelamiento
quimica de isotermas
) L Caracterizacion Modelamiento
—»| Tiempo optimo P instrumental | de cinéticas de
adsorcion
Combinacion
P de los
materiales

Figura 3.1 Etapas de la metodologia

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

3.1. ACONDICIONAMIENTO DE LOS RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

El acondicionamiento de los residuos se realiz6 tanto para la FC, como para la MM.
Las muestras de coco fueron recolectadas de un botadero a cielo abierto ubicado
en el recinto La Escobera a 1°52' S; 80°05' O, en el cantdn Lomas de Sargentillo,
provincia del Guayas. Este material, proviene de la comercializacion coco en la
zona, quedando como remanente la ciscara y la fibra. Para el caso del residuo de
MM, se obtuvo del proceso de desgranado que se realiza en las diferentes plazas,
entre ellas la plaza Kennedy perteneciente a la parroquia de Saquisili a 0°50' S;

78°40" O, canton Saquisili, provincia de Cotopaxi. EI acondicionamiento de los
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materiales se realizo con base en la metodologia planteada por Nethaji & Sivasamy
(2011). En primer lugar, se emple6 agua potable para lavar el material, con el fin de
eliminar las impurezas que puedan alterar los ensayos posteriores. Después, se
realizo un segundo lavado del material con agua destilada. El material lavado se
secO en una estufa durante 2 h a 100 °C. El material seco se molié con el fin de
obtener tres diferentes tamafos de particula (pequefio, mediano y grande). Esto se
logré empleando un molino de martillos marca CONDUX modelo D6431, con un
filtro de 5 mm. El material molido se separé en diferentes rangos de granulometria,
pequefio de 125 a 150 um, mediano de 300 a 600 pm y grande de 800 um a 2 mm.
Para la separacion se utilizé6 tamices ASTM N° 10, 20, 30, 50, 100 y 120, y una
tamizadora mecanica. En el caso de la FC, fue necesario recortar las fibras a un
tamafio de 3 cm antes de la molienda. Este proceso fue necesario debido a
problemas de funcionamiento del equipo con este material. Finalmente, el material
tamizado fue almacenado en bolsas herméticas de acuerdo con los rangos de

tamafo obtenidos.
3.2. MODELO EXPERIMENTAL

Los ensayos de adsorcion realizados fueron de tipo batch desarrollados a
temperatura ambiente (= 20° C). Para los ensayos batch se emple6 una plancha
multiposicion de 15 espacios marca THERMO SCIENTIFIC modelo CIMAREC |
POLY, a 150 rev/min. Los ensayos se realizaron en reactores oscuros (aislada de
la radiacién UV), evitando la degradacion fotolitica y por triplicado, utilizando como

blanco agua destilada.

Los ensayos de adsorcion para determinar la dosis Optima, el tiempo optimo y los
ensayos de mezcla de los materiales se trabajaron con una concentracion de 30
ppm de cafeina (Sigma-Aldrich). Esta concentracién se utilizé debido a que las
mediciones espectrofotométricas tienen mas confiabilidad con valores de
absorbancia en un rango de 0,187 a 0,824. Si la absorbancia presenta valores
grandes y atraviesa poca luz a través de la muestra, es complicada la medicion de
esta energia radiante. En cambio, si existe un exceso de luz (valores de
absorbancia muy pequefias) es dificil diferenciar entre la muestra y el blanco

(Harris, 2007). Por tal motivo, segun (Owen, 2000), las mediciones deberian
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encontrarse dentro del espectro donde se obtenga una mayor confiabilidad de los
resultados y en donde se pueda apreciar las interferencias que pueden ocurrir.
Teniendo en cuenta estos aspectos se determind que una concentracién propuesta

es la adecuada para los ensayos.

Al término de los ensayos de adsorcion las muestras se filtraron, utilizando en
primer lugar filtros de papel y posteriormente filtros de celulosa con una abertura de
poro de 0,2 um de marca MILLIPORE. Finalmente, las muestras se midieron por

espectrofotometria como se describe en la Figura 3.2.

d)

Figura 3.2 Representacion del procedimiento de los ensayos batch a) pesaje de las
muestras, b) puesta en marcha de los ensayos batch, c) filtracién de las muestras, d)
medicién de las muestras en el equipo espectrofotometro
Elaboracion: Fabricio Valenzuela

3.2.1. DETERMINACION DE LA DOSIS OPTIMA

Para este ensayo se prepard una solucion de cafeina a una concentracion de 30
ppm. Con base en esta solucion, se tomaron 20 mL, los cuales se colocaron en
vasos de precipitacion de 100 mL, agregando las diferentes dosis de material y
agitando durante 180 minutos. En la Tabla 3.1 se describe los rangos de
concentraciones necesarios para los diferentes tamafios de particula de la FC y la
MM.

Tabla 3.1 Rango de dosis de material aplicado para cada tamafio de particula

Material Tamarfio de Rango de dosis
lignocelulésico particula aplicado
Pequerio 1-20g/L
Fibra de coco Mediano 1-30g/L

Grande 1-209g/L
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Tabla 3.1 Continuacion

Material Tamafio de Rango de dosis
lignoceluldsico particula aplicado
Pequeiio 5-25¢g/L
Mazorga de Mediano 1-20¢g/L
maiz
Grande 5-25¢9/L

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

3.2.2. DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO

Con la dosis 6ptima determinada para cada uno de los tres tamafios de la FC y la
MM se procedio a realizar los ensayos de adsorcion batch para la determinacion
del tiempo 6ptimo. Esto se llevd a cabo empleando tiempos de 15, 30, 45, 60, 120,
180, 240 y 300 minutos. Al término del periodo de agitacion correspondiente, las

muestras fueron filtradas y medidas en el espectrofotométrico (Figura 3.2).
3.2.3. ENSAYOS DE MEZCLA DE MATERIALES

Los ensayos tipo batch con la mezcla la FC y la MM se realizd con el objetivo de
conocer cual es la accion sinérgica al estar presente los dos materiales en una

misma muestra durante el proceso de adsorcion.

La mezcla se estableci6 a partir de la dosis y tiempo éptimo del material que mostré
la mayor eficiencia de eliminacién. Para este caso, se procedié con base en las
condiciones determinadas para el tamafio pequefio de la FC, con un tiempo 6ptimo
de 30 minutos y con una dosis de 5 g/L. Los ensayos se llevaron a cabo con tres
situaciones de mezcla, conformados de 75% FC - 25 % MM, 50% de cada material
y 25% FC - 75% MM. Los porcentajes de mezcla fueron aplicados al peso total del

material empleado para obtener la dosis éptima.
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3.3. METODOS PROCEDIMENTAL, ANALITICO E
INSTRUMENTAL

3.3.1. DETERMINACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Este proceso se realizé utilizando un espectrofotometro marca ANALYTIK JENA,
modelo SPECORD 210 PLUS. Para llevar a cabo este proceso se considero6 la

metodologia presentado por Maidon et al. (2012).

Se preparé una solucibn madre de 100 ppm para realizar las diluciones para
obtener concentraciones de 60, 50, 40, 30, 20, 10, 5y 1 ppm. Luego, se realizd un
barrido en un rango entre 400 y 200 nm con las soluciones preparadas, teniendo
como blanco agua destilada. Los picos mas altos de los barridos sirvieron para
identificar las longitudes con absorbancias altas. Finalmente, se graficaron los datos
de las longitudes de onda con las absorbancias mas altas. Por otro lado, la longitud
de onda con mayor coeficiente de correlacion se obtuvo realizando un analisis de

regresion lineal, el cual se ajusta de mejor manera a los datos.

3.3.2. CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

Las normas ASTM fueron empleadas para determinar la composicion quimica de
los bio-adsorbentes, en donde se incluye el porcentaje de humedad empleando la
Norma ASTM D 4442-92, el porcentaje de cenizas con la Norma ASTM 1102 — 84
con el que cuenta los materiales, el porcentaje de contenido de material volatil
utilizando la norma ASTM E 872 — 82 y el porcentaje de contenido de lignina con la
Norma ASTM D 1106-96. Asi mismo, el porcentaje de contenido de hemicelulosa
se obtuvo empleando la norma ASTM D 1109-84. Por otro lado, el contenido de
celulosa se determind por diferencia de la cantidad de hemicelulosa. Finalmente, el
porcentaje de contenido de extractivos se determino con base en las normas ASTM
1107-96 y ASTM D 1110-84. Dichas normas son utilizadas para determinar el
contenido de componentes solubles en extracto etanol-tolueno y para compuestos

solubles en agua, respectivamente (Ledn et al., 2019).



36

3.3.3. CARACTERIZACION MEDIANTE TECNICAS INSTRUMENTALES

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) forma parte de los
métodos utilizados para la caracterizacion instrumental. Esta técnica instrumental
se llevé a cabo empleando espectrogramas de los materiales. Estas imagenes
fueron obtenidas empleando un equipo de espectroscopia de marca Perkin Elmer

modelo Spectrum 100, trabajando con un rango de 4 000 a 500 cm™.

El analisis FTIR fue empleado para la caracterizacion de los materiales, debido a
su aplicabilidad para analizar de manera cualitativa grupos funcionales existentes
en los materiales lignoceluldsicos (Piqué & Vazquez, 2012). La caracterizacion de
los materiales se llevo a cabo a través de la interpretacion espectral. Esto consiste
en la observacion y comparacion visual de los espectros obtenidos con referencias

conocidas, tablas o cartas de asignacion de bandas o picos (Mondragon, 2017).

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) es otra técnica empleada gracias a
sus cualidades de magnificacion y resolucion que posibilita la aplicacion a diversas
muestras y ambiente (Clavijo, 2013). Las imagenes MEB se obtuvieron utilizando
un microscopio marca ASPEX modelo PSEM Express, trabajando con un voltaje de
20kV y una presion de 2,7x10°torr. La técnica MEB fue empleada como un método
para caracterizacion de los materiales lignocelulésicos. Esto debido a que los
resultados del analisis proporcionan informacion de la topografia, morfologia de los
materiales, incluso es posible obtener datos de la composicion quimica (Ipohorski
et al., 2013).

3.4. ANALISIS DE DATOS

3.4.1. MODELOS DE ADSORCION DE FREUNDLICH Y LANGMUIR

La determinacion de las isotermas se ejecutd con base en la metodologia expuesto
por Anastopoulos & Pashalidis (2019). Este procedimiento se realizé para cada
tamafio de la FC y de la MM, donde se emplearon concentraciones de cafeina de
10, 20, 30, 40, 50 y 60 ppm. Los ensayos se realizaron con base en la dosis y el
tiempo de contacto 6ptimo obtenido en los ensayos anteriores. Con la informacion

obtenida, se procedio al modelamiento de las isotermas de Freundlich y Langmuir
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empleando sus formulas linealizadas. Por otra parte, las constantes representativas
de cada isoterma se determinaron utilizando el software OriginPro 8.5. Finalmente,
con base al coeficiente de correlacion se seleccion la isoterma que mejor se ajusta
a cada situacion de adsorcion. La modelacion de las isotermas es una manera ideal
para comparar y predecir la capacidad de adsorcion de la cafeina a diferentes
concentraciones. Ademas, permitirian optimizar el proceso de adsorcion, el cual

tiene que ver con las capacidades adsortivas con las que cuenta la FC y MM.
3.4.2. CINETICAS DE ADSORCION

La determinacion de las curvas de cinética se obtuvieron con base en la
metodologia mencionada por Murillo et al. (2011). Los datos necesarios para la
modelacién de las cinéticas se determinaron con el tiempo éptimo. Para esto, la
eficiencia de remocién de los tamafios de particula pequefio, mediano y grande de
la FC y MM se evalu6 durante un tiempo t. En cambio, las férmulas linealizadas de
la cinética de pseudo segundo orden y pseudo primer fueron utilizadas para

representar los datos obtenidos.

Estas curvas son de gran interés para realizar un seguimiento de la rapidez en el
gue se desarrolla el proceso de adsorcién. Ademas, son de utilidad para conocer el
punto de equilibrio de adsorcion y diferenciar un posible proceso de quimisorcion
(Ali et al., 2016).
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1. CARACTERIZACION QUIMICA

La composicion quimica en base seca, que incluye la celulosa, hemicelulosa,

lignina y extractivos, de la FC y la MM se describen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Composicion quimica de los materiales lignocelulésicos

Componente (%), en base seca

Material

Celulosa Hemicelulosa Lignina Extractivos
Fbrade 2069082 1984033  4045:053 871002
Mazorca  4708+097 3334079 1537:048 2674021
de maiz

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Segun los valores obtenidos, existe una diferencia respecto a la composicion entre
la FC y la MM. Los valores determinados en la Tabla 4.1 son caracteristicos para
cada material, siendo esto apreciable en la Tabla 2.5 y Tabla 2.6. Esta diferencia
de composicién hace que cada material actué de diferente manera al momento de

emplearlo como adsorbente.

La celulosa junto con la hemicelulosa conforma la fraccion de carbohidratos, y a
este conjunto de compuestos se le denomina holocelulosa, la cual representa el
49,5% de la composicion de la FC y el 80,4% en la MM. En el caso de la lignina, la
FC cuenta con alrededor del doble (40,45 %) del biopolimero que la MM (15,37 %).
El contenido de extractivos, para el caso de los dos materiales, es el componente
gue se encuentra en menor cantidad, encontrdndose un porcentaje de 8,7% en la

composicion de la FC y un 2,7% en la MM.

La composicion del analisis proximal, que se realizé a la FC y MM determinados en

base seca estan resumidos en la Tabla 4.2.



39

Tabla 4.2 Analisis proximal de los materiales lignocelulésicos

Componente (%), en base seca

Material
Cenizas Material volatil Humedad

Fibra de
c0CO 1,37 + 0,06 89,74 + 0,86 7,32 + 0,40
Mazng’;‘l?j de 1,54 + 0,09 91,53 + 0,04 5,19 + 0,05

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Los datos del analisis proximal muestran que la mayor concentraciéon para los dos
materiales lignoceluldsicos esta dada por el material volatil con un 89,7% para la
FC y con un 91,5% para la MM. Otro de los componentes en este analisis son las
cenizas, las cuales representa el contenido de compuestos inorgéanicos. Para el
caso de los dos materiales no existe una gran diferencia entre los dos materiales,

encontrandose un porcentaje de 1,8 % en la MM, frente a la FC con 1,4%.
4.1.1. CONTENIDO DE EXTRACTIVOS

Los porcentajes correspondientes a la cantidad de extractivos presentes en los

materiales lignocelulésicos se exponen en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Contenido de extractivos de los materiales lignocelulésicos

Componente (%), en base seca

Material
Extractivos en Extractivos en Extractivos
agua etanol-tolueno totales
Fibra de 4,43 +0,35 4,28 + 0,37 8,71 + 0,02
coco
Mazrg;f,:‘ de 1,57 + 0,15 1,10 + 0,07 2,67 +0,21

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

La FC presenta una composicion 8,7% de extractivos totales, de los cuales el 4,3%
corresponde a la solubilidad en etanol-tolueno. Este valor indica que a pesar de la

pulpa seca del coco es rica en aceite y grasa con un 62,3%, la fibra no cuenta con
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un gran porcentaje de este componente (Priyadarsini & Ramaswamy, 2015). Sin
embargo, la cantidad correspondiente de extractivos en etanol-tolueno de la FC es

superior a la de la MM el cual cuenta con tal solo un 1,1%.

Por otro lado, la FC presenta una mayor cantidad de extractivos en agua con un
porcentaje de 4,4% a diferencia de la MM que cuenta con un porcentaje de 1,6%.
Este factor indicaria que existe un mayor aporte de extractivos hacia las soluciones
acuosas al momento de realizar ensayos por parte del material con una alta
cantidad de extractivos (Wartelle & Marshall, 2001). La presencia de un contenido
alto de extractivos también acarrea otro problema referente a la capacidad de
adsorcion, ya que los extractivos pueden estar ocupando espacios activos para la
adsorcioén. Esto trae consigo la dificultad para que exista el contacto adecuado del
contaminante con los poros (Pholosi et al., 2013).

En general, la FC es el material lignocelulésico con el mayor contenido de
extractivos, tanto en etanol-tolueno como en agua, el cual cuenta con un contenido
total de 8,7%. A diferencia de la MM que cuenta con un contenido de extractivos

totales mucho menor con 2,7%.
4.1.2. CONTENIDO DE LIGNINA

La MM es el material con menor cantidad de lignina con un porcentaje de 15,4%, a
diferencia de la FC, que cuenta con un mayor porcentaje de 40,5%. La lignina es
una macromolécula que proporciona rigidez y cohesion a las paredes celulares de
las plantas. Esta diferencia de cantidad de lignina muestra que la FC cuenta con
una mayor dureza. Por lo cual, este material contaria con una mayor resistencia,
pudiendo ser utilizado como soporte en las tecnologias no convencionales como
los biofiltros (Mussatto et al., 2010; Lv et al., 2012).

Este biopolimero cuenta con unidades de fenilpropano metoxiladas, el cual cuenta
con varios grupos funcionales como: metoxilo, hidroxilo, fendlico, carboxilo,
capaces de comportarse como un intercambiador de iones. Ademas, es un
componente con una fuerte resistencia a reacciones quimicas (Gomez Rengifo et
al., 2013). Estas propiedades han demostrado que la lignina tiene una gran

capacidad de ser utilizado para eliminar metales pesados y contaminantes
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organicos. Debido a esto, mientras mas cantidad de lignina presente un material,

mayor sera su potencial de adsorcion (Zhang et al., 2011).
4.1.3. CONTENIDO DE CELULOSA

La cantidad de celulosa presente en la MM es de 47,1%, la cual es alta comparada
con el porcentaje de celulosa presente en la FC, que alcanza el 29,7%. La celulosa
es un polisacarido que tiene una estructura lineal, donde se encuentran diferentes
moléculas de glucosa unidas a través de enlaces altamente estables y resistentes
y puentes hidrogeno (Rivas, 2014). Esta conformacién le vuelve impenetrable al
agua, y por tanto insoluble en ella. Por tanto, entre mas contenido de celulosa
presente un material, tendrd mas resistencia de solubilizarse en agua (Tejada et al.,
2014). La mazorca presenta una mayor concentracion de celulosa. Por tanto, la
solubilidad de este material en agua es inferior a la FC, como se detalla en la Tabla
4.3. Otra caracteristica asociada a la celulosa es que al formar estos puentes de
hidrogeno entre las diferentes cadenas, da origen a fibras compactas que le

confieren una alta capacidad de adsorcion (Tejada et al., 2014).

El contenido de celulosa de la FC se encuentra dentro del rango establecido por
Mothé et al. (2009), y muy cercano al obtenido por Nascimento et al. (2016),
descritos en la Tabla 2.5. Similar es el caso de la MM, donde la cantidad de celulosa
obtenida se encuentra dentro del rango establecido por Cdérdoba et al. (2013), lo

cual se describe en la Tabla 2.6.
4.1.4. CONTENIDO DE HEMICELULOSA

La cantidad de hemicelulosa por parte de la MM es mas alta que la encontrada en
FC, con un porcentaje de 33,3% y 19,8%, respectivamente. El porcentaje de
hemicelulosa obtenido de la MM en los ensayos se encuentra muy cercano a los
rangos determinados por Velazquez (2015) y Coérdoba et al. (2013). Mientras que,
en el caso de la FC, el porcentaje se encuentra entre los rangos planteados por
Ledo et al. (2015) y Shukla et al. (2013).

Las hemicelulosas son biopolimeros ramificados siendo los polisacaridos mas

abundantes de la naturaleza después de la celulosa (Wu et al., 2017). Dentro de la
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pared celular, este componente se encuentra formando una nexo de lignina con la
celulosa, a través de puentes de hidrégeno, por lo que esta red también forma parte

del proceso de adsorcién de iones (Rivas, 2014).
4.1.5. CONTENIDO DE CENIZAS

La MM cuenta con una cantidad de cenizas ligeramente mayor al de la FC. En el
caso del primer material, este cuenta con un porcentaje 1,5%, a diferencia del
primero, el cual obtuvo un porcentaje de 1,4%. Esta diferencia se debe a que la MM
presentaria un alto contenido de minerales como fdsforo, potasio y niquel
(Abubakar et al., 2016).

Las cenizas son componentes que no intervienen en el proceso de adsorcion,
llegando a considerarse como una parte indeseable para este fin. Esto daria como
resultado, que su presencia limite la capacidad de adsorcion (Zegong et al., 2010).
Por lo cual, entre mas cantidad de cenizas presente un material menos sera su

capacidad para adsorber contaminantes.
4.1.6. CONTENIDO DE MATERIAL VOLATIL

El contenido de material volatil corresponde al 91,5 y 89,7% para la MM y FC,
respectivamente. Una de las caracteristicas de este componente es que muestra
una estimaciéon de la cantidad de materia organica volatil. Dicho material podria
hidrolizarse e incrementar componentes organicos al agua, transformandose en un

componente no deseado (Ledn et al., 2019)
4.2. CARACTERIZACION INSTRUMENTAL

4.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A continuacion, se exponen los espectrogramas FTIR de los materiales

lignocelulésicos, incluido el espectrograma del estdndar de cafeina utilizado.
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En la Figura 4.1 se puede observar las diferentes sefales tipicas encontradas en el

compuesto de cafeina.
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Figura 4.1 Espectroscopia del estdndar de cafeina

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

La presencia de picos de transmitancia en 1692 y 1641 cm* se relaciona con la
presencia de grupos carbonilo (C=0). Ademas, se puede observar las sefiales de
estiramiento del enlace doble C=C en los picos 1434 y 1544 cm. La sefial de
flexiobn del enlace N-C=0O se reporta por el comportamiento de la onda de
transmitancia obtenida a 600 cm. Ademas, las sefiales 1232 y 1285 cm™ aparecen
debido al enlace C-N (Amezquita et al., 2018). El estiramiento del enlace C-H
corresponde a la sefial 3115 cm, mientras que el pico 2957 cm se relaciona a la
presencia de los grupos metilo (-CH?®) (Belay et al., 2016; Bourbon et al., 2016).

En la Figura 4.2 se tiene el espectrograma perteneciente a la FC y MM previo a ser

sometido a los ensayos de adsorcion.
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Figura 4.2 Espectroscopia de (a) fibra de coco y (b) mazorca de maiz

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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En ambos espectrogramas es posible evidenciar diferencias con picos maximos de
3325 y 3282 cm'?, respectivamente. Estos valores son sefiales representativas de
presencia de lignina, celulosa y hemicelulosa. Esta seial se le atribuye al
estiramiento de los enlaces O-H, que se encuentran presentes en los tres
biopolimeros (Fonseca, 2013). Otras sefiales caracteristicas de los tres
biopolimeros es la existencia de los picos 2918 y 2920 cm, debido a la sefal
emitida por el enlace C-H de los grupos metilo (-CHs) y metileno (-CH2). De igual
manera, la sefial 1106 cm™ en la FC y 1078 cm™ en la MM, muestran la presencia
de los tres biopolimeros, representando el estiramiento del enlace C-O en el anillo
(Aguilar, 2016). Existe la presencia de sefales caracteristicas de la celulosa como
1438 cm (FC) y 1428 cm™ (MM) que representan la flexion del enlace O-H. El pico
1160 cm™ en los dos materiales tienen relacién con el estiramiento antisimétrico de
C-0. Otra sefal que guarda relacion con este polimero son los picos con un niumero
de onda de 1064 cm (FC) y 900 cm (MM) y se dan debido al estiramiento del
anillo glucopiranosa, que es caracteristico del esqueleto de este biopolimero
(Fonseca, 2013). Por otra parte, se tiene los picos representativos de la
hemicelulosa, donde se identifica los picos 1731 y 1728 cm™ en la FC y MM,
respectivamente. Estos valores tienen relacion con el estiramiento del doble enlace
C=0, perteneciente al grupo carboxilo. Otras de las sefiales que definen a la
hemicelulosa son los picos 1216 cm™ en cuanto a la FC y 1250 cm para la MM los
cuales guardan relacion con la flexion del enlace C-H. Adicionalmente, los picos
con un numero de onda de 1362 cm* (FC) y 1372 cm* (MM), muestran la
deformacion del enlace C-H que evidencia la presencia de celulosa y hemicelulosa
(zhang et al., 2015). Finalmente, para el caso de la lignina existe la presencia de
las sefiales 1601, 1506 cm™ (FC) y 1634, 1516 cm™ (MM), los cuales se atribuyen
a las vibraciones esqueléticas aromaticas. Ademads, la sefal 1328 cm™,
perteneciente a la FC, y 1322 cm™ a la MM que indican el estiramiento del enlace
C-0, por la existencia del anillo siringilo caracteristico de la estructura de la lignina
(Arroyo et al., 2008; Fonseca, 2013).

Los espectrogramas que representan la FC y la MM después del procedimiento de

adsorcion estan ilustrados en la Figura 4.3 y Figura 4.4, respectivamente.
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En las figuras es posible observar que los picos de la FC y MM fueron modificados
después de ser sometido al procedimiento de adsorcion. En cuanto a la FC (Figura
4.3), el pico 2918 cm, que se relaciona a la presencia de los tres biopolimeros
principales, presenta una disminucion en su intensidad. De igual manera, las
bandas 1506 y 1328 cm™! caracteristicas de la lignina, sufrieron una disminucién en
la intensidad. Esto supone que los grupos funcionales del biopolimero interaccionan

con los grupos funcionales del contaminante (Zhang et al., 2011).

Los picos relacionados con la celulosa como 1362, 1438 y 1160 cm, también
muestran una reduccion en la intensidad de las bandas. Por otro lado, las bandas
gue representan la presencia de hemicelulosa unicamente en los picos 1731y 1216

cmse ve reflejada una interaccion de los grupos.

Para el caso de la MM (Figura 4.4) existe, como en el caso de la FC, una
disminuciéon en la intensidad de los picos 1428, 1372 y 1160 cm* representativos
de la celulosa, 1322 cm™ de ligninay 1250 cm* hemicelulosa. En las demas sefiales
como en el caso de las lecturas de 3325 cm™ y 2920 cm™? de la FC y la MM
respectivamente, muestran diferentes cambios en la intensidad de los picos. Este
fendbmeno sugiere que en el proceso de adsorcion existe diferentes niveles de

interaccion entre el material y el contaminante (Zhang et al., 2013).

Estos cambios en la intensidad y variacién de los picos mostrarian que la celulosa,
lignina y hemicelulosa, en menor grado, reaccionan con los grupos funcionales de
la cafeina. Esto demuestra que dichos componentes forman parte del
procedimiento de adsorcion (Noreen et al., 2013). No obstante, es notable que la
variacion de intensidad entre los espectros FTIR de las muestras antes y después
de la bioadsorcion de cafeina fue menor en la MM que en la FC. Esto mostraria que

existe una menor adsorcion por parte de la MM (Blazquez et al., 2010).
4.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Las micrografias con los diferentes tamafios de la FC previo al proceso de

adsorcion y tras concluir los ensayos se presentan en la Figura 4.5.
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Figura 4.5 Micrografia MEB de la fibra de coco del tamafio de particula pequefio antes
(a) y después (b) del proceso de adsorcion, tamafio mediano antes (c) y después (d) del
proceso de adsorcion, tamafio grande antes (e) y después (f) del proceso de adsorcion

Elaboracién: Fabricio Valenzuela
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En la Figura 4.5.a es posible comprobar que la FC tiene una estructura amorfa y
fibrosa debido a la presencia de lignina, y regiones cristalinas debido a la presencia

de la celulosa (Degermenci et al., 2019).

Por otro lado, es posible observar que el material tiene una conformacion de
pequefias capas formando pliegues, dejando aberturas que dan lugar a los poros.
Esta conformacion, cambia a medida que aumenta el tamafio del material (Figura
4.5.c y 4.5.e), donde es posible observar que estos pliegues se encuentran mas
aglomerados y muestra una disminucioén de la cantidad y tamafio de los poros. Este
proceso disminuye el area superficial del material, y por ende reduce el area de

contacto con el contaminante (Liu et al., 2016).

En las Figuras 4.4.b, 4.4.d y 4.4.f se ilustra las imagenes SEM del material después
de la adsorcion de cafeina. Estas imagenes muestran que no existe un cambio en
la morfologia y estructura porosa del material adsorbente, indicando que no existe
una saturacion de los poros. Esto debido al tamafio del contaminante (= 0,61 nm)y
a la cantidad presente en el proceso de adsorcion, lo cual hace dificil observar la
presencia de la cafeina (Pendolino, 2014).

Las micrografias de la MM antes y después del proceso de adsorcion con los

diferentes tamafios se reflejan en la Figura 4.6.

Las Figuras 4.6.a, 4.6.c y 4.6.e muestra las micrografias electrénicas de barrido de
los tres tamafios de la MM antes del proceso de adsorcidon. En estas se aprecia la
textura y morfologia. Las imagenes indican superficies y estructuras con
morfologias heterogéneas y aleatorias, lo cual es caracteristico en los materiales
lignocelulésicos (Zahir et al., 2014). En estas imagenes es posible evidenciar que
este material cuenta en su mayoria con estructuras de forma cristalina, debido a la
presencia de celulosa, y con pocas regiones porosas (Degermenci et al., 2019). Las
Figuras 4.6.b, 4.6.d y 4.6.f se ilustra las micrografias del material después de ser
sometido al proceso de adsorcidn. Estas imagenes, al igual que en el caso de la
FC, muestran un cambio imperceptible en la estructura superficial, demostrando

gue no existe una saturacion de los poros de la MM.
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Figura 4.6 Micrografia MEB de la mazorca de maiz del tamafio de particula pequefio
antes (a) y después (b) del proceso de adsorcion, tamafio mediano antes (c) y después
(d) del proceso de adsorcion, tamafio grande antes (e) y después (f) del proceso de
adsorcién

Elaboracién: Fabricio Valenzuela
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4.3. ENSAYO EXPERIMENTAL
4.3.1. CURVA DE CALIBRACION

La curva de calibracion determinada para la cafeina en el espectrofotometro UV-

VIS se muestra en la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Curva de calibracién de cafeina, longitud de onda (291 nm)
Elaboracién: Fabricio Valenzuela

La Figura 4.7 ilustra la curva de calibracion que se obtuvo para la cafeina utilizado,
el cual cuenta con un coeficiente de correlacion (R?) de 0,9995. Al realizar el barrido
con las soluciones de cafeina se obtuvo un pico maximo perteneciente a la longitud
de ondaigual a 291 nm. Este valor se encuentra acorde al rango en el que la cafeina
tiene una absorbancia (244 nm y 300 nm) (Atomssa & Gholap, 2011). Para obtener
la curva de calibracion, fue necesario trabajar con concentraciones bajas, como en
este caso, debido a que al realizar un aumento gradual en las concentraciones se
obtiene un incremento lineal en la absorbancia. A esto se conoce como el area de
cumplimiento de la ley de Lambert-Beer. Mientras que, para elevadas
concentraciones se pierde la linealidad y se observaria que la linea tiende a
aplanarse, por lo que a esas concentraciones las medidas son poco fiables
(Navarra et al., 2017).
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4.3.2. DOSIS OPTIMA DE LA FIBRA DE COCO

La Figura 4.8 ilustra el nexo entre la dosis de los tres tamarfios de particula de la FC
con los porcentajes de remocién alcanzado. Ademas, se observa el punto donde

existe mayor eliminacion.
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Figura 4.8 Comparacion de los tamafios de particula de la fibra de coco en la adsorcion
de la cafeina

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Figura 4.8 se contempla el incremento de la eliminacion de la cafeina al tiempo
gue se incrementa la dosis de la FC de las particulas pequefia, mediana y grande.
Este comportamiento se da hasta una dosis material de 5, 10 y 12 g/L,
respectivamente. Después de este punto el porcentaje de eliminacion empieza a
equilibrarse. Estas dosis con eliminaciones totales (100%) no se consideraron,
debido a que las muestras finales contenian coloracion que se liberé del material y
gue se relaciona con los extractivos del mismo. Debido a esta problematica, no se
tomaron esas dosis como efectivas, ya que existiria una interferencia del color en

las mediciones.

El incremento toma lugar debido a la presencia de una mayor cantidad de material
en solucién y por consiguiente una mayor area de contacto con el adsorbato. Esto

da lugar una mayor cantidad de puntos activos disponibles y ademas se incrementa



54

la cantidad de grupos funcionales que tienen la capacidad de adsorber el
contaminante (Igbal et al., 2011). En este caso, el potencial de adsorcion de este
material llega a dar resultados del 100% de eliminacion. Sin embargo, debido a la
presencia de color en la solucién, que son extractos de la FC, no fueron
consideradas estas concentraciones del material como dosis Optima. Con el
aumento de la dosis existe una generacion de mayor segregacion de extractivos
por parte del bioadsorbente. La presencia de extractivos en la solucion causaria
interferencia en las soluciones, causando dispersion del haz de luz, arrojando
absorbancias aparentes. Es asi, que aunque no exista absorcién, menos luz llegara
al detector (Owen, 2000).

4.3.3. DOSIS OPTIMA DE LA MAZORCA DE MAIiZ

La Figura 4.9 muestra que en un inicio el aumento de la dosis de la MM da como
resultado una mayor eliminacién de la cafeina. Esta relacion llega hasta un punto,
en donde no se justifica el aumento del adsorbente, debido a que existe una
disminucién de la eliminacion de cafeina. Los puntos en los que existe esta
diferencia se tomaron como las dosis 6ptimas, siendo una cantidad de material de

11, 15y 17 g/L, para las particulas pequefia, mediana y grande, respectivamente.
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Figura 4.9 Comparacion de los tamafios de particula de la MM en la adsorcion de la
cafeina

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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Esta relacidon ocurre con el incremento de la dosis del material y por lo tanto ocurre
un incremento de las zonas activas, al igual que en el caso de la FC. Sin embargo,
en el caso de la MM no se llega a tener valores de eliminacién total, en cambio
existe una disminucion en la eliminacion del contaminante a partir de la dosis
optima. Este efecto se produce debido a que, al existir un exceso de material
adsorbente, se produce la formacion de agregados. Dando como resultado que el
area superficial disminuya, afectando asi al procedimiento de adsorcién (Z6ttowska-

Aksamitowska et al., 2018).
4.3.4. TIEMPO OPTIMO DE CONTACTO DE LA FIBRA DE COCO

El efecto del tiempo en el potencial de adsorcion de la FC y los puntos de adsorcion

que determinan el tiempo Optimo se ilustra en la Figura 4.10.
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Figura 4.10 Efecto del tiempo en la adsorcion con los tres diferentes tamafios de la fibra
de coco

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Figura 4.10 se puede observar que los tres tamafios de particula tienen la
misma tendencia de eliminacion dentro de un tiempo de contacto corto. Después
de eso, los porcentajes de eliminacion empiezan a estabilizarse. Las tasas iniciales
de adsorcion mas rapidas que se encuentran en los primeros minutos se atribuyen

a que se encuentra presente una cantidad importante de sitios activos. Estos sitios
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estan a disponibilidad para acoger a las particulas del adsorbato. Por otro lado, las
tasas posteriores de adsorcion mas lentas se relacionan con la saturacion de los

sitios de union y debido a que se logra el equilibrio (Chowdhury et al., 2011).

En el caso de la particula pequefia la elevada tasa de eliminacion se mantiene hasta
los 30 minutos, con una eliminacidn del 96,4%, después del cual empieza a
equilibrarse. Para el caso de la particula mediana, existe un pico de eliminacion del
93,8% a un tiempo de 45 minutos. A pesar de que existe resultados de mayor
eficiencia, no son tomados en cuenta, debido a que son tiempos muy altos y el
aumento en la eliminacién no es significativo. Finalmente, en el caso de la particula
grande cuenta con un porcentaje de eliminacion de 91,1% a un tiempo de 60
minutos antes de estabilizarse. Todos estos datos, dieron como resultado tiempos
optimos de 30, 45 y 60 minutos, para las particulas: pequefia, mediana y grande,

respectivamente.
4.35. TIEMPO OPTIMO DE CONTACTO DE LA MAZORCA DE MAIZ

El nexo entre el tiempo de contacto con el potencial de adsorcién de las particulas:
pequefia, mediana y grande de la MM se estable en la Figura 4.11.

100
—&— Pequefio (125 um - 150 um)
80 —e— Mediano (300 um - 600 um)
= —4— Grande (800 um - 2 mm)
=
2= 604
=
2
8 40 =
=
)
a4
20 4
0 —

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo de contacto (min)

Figura 4.11 Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de cafeina con los tres
diferentes tamafios de la mazorca de maiz

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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En la Figura 4.11 se aprecia la tendencia que tienen los tres diferentes tamafos de
la MM sobre su capacidad de adsorcion al transcurrir el tiempo. Inicialmente, existe
un incremento de la capacidad de adsorcién, hasta un punto en el cual empieza a
disminuir. Este efecto, podria deberse a que la MM no cuenta con una fuerza de
retencion suficiente. Esto sumado a la formacion de agregados, daria como
resultado, que el porcentaje de eliminacion disminuya al transcurrir tiempos altos

de contacto (Zéttowska-Aksamitowska et al., 2018).

Los tres tamafios de la MM muestran tener el mismo punto maximo de eliminacion.
Asi, para un mismo tiempo (180 minutos), se generan diferentes porcentajes de
eliminacién con 58,6%, 55,5% y 51,9% para los tamafos pequefio, mediano y

grande, respectivamente.

Este fendmeno obtenido se explicaria debido a que en los primeros minutos de
contacto, existe la disponibilidad de numerosos puntos activos en el material
adsorbente, en donde el contaminante se retiene. Al transcurrir el tiempo estos
sitios activos, van ocupandose por las moléculas del contaminante, y estas a su vez

forman una barrera que repelen a las demas moléculas (Dotto & Pinto, 2011).
4.3.6. EFECTO DE LA MEZCLA DE LOS MATERIALES

La comparacion entre el material con mejor porcentaje de eliminacion con la mezcla
en tres diferentes concentraciones de 25% FC y 75% MM, 50% de cada material y
75% FC con 25 % de MM se muestra en la Figura 4.12.

Al determinar la dosis y tiempo 6ptimos de entre los dos materiales se obtuvo que
la FC mostré una mejor eliminacion con 96,4%, a un tiempo de 30 minutos, con una
dosis de material de 5 g/L. Estos parametros se tomaron para determinar el efecto

gue tiene la mezcla de los dos materiales.

En la Figura 4.12 se puede apreciar que los tres porcentajes de mezcla de los
materiales arrojan resultados de eliminacion inferiores a los obtenidos por la FC
sola en solucion (96,4%). Los porcentajes de eliminacion fueron de 86,4%, 65,7%
y 38,7% para las mezclas de 75% FC con 25% MM, 50% de los dos materiales y
25% FC con 75% MM, respectivamente.
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Figura 4.12 Efecto en la capacidad de adsorciéon de tres diferentes mezclas de la fibra de
coco (FC) y mazorca de maiz (MM)

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Una combinacion de la FC y la MM no muestra mejores resultados de eficiencia en
la eliminacion de la cafeina. Esto se puede justificar, como ya se determind
anteriormente, la MM tiene una capacidad inferior de eliminacion de cafeina que la
FC. Por lo cual, al disminuir la cantidad de FC para ajustarse a la dosis éptima se
reducen los espacios activos de la FC y por ende la capacidad de adsorcion de la
mezcla disminuye. Por lo tanto, los resultados reflejarian la ausencia de un nexo
sinérgico positivo sobre la capacidad de adsorcion del contaminante. Esto debido a
que, al incorporar un 25, 50 y 75% de MM a la mezcla, la eliminacién de cafeina

disminuye en un 10, 29 y 58%, respectivamente.
4.4. ISOTERMAS DE ADSORCION Y MODELOS CINETICOS

4.4.1. ISOTERMAS DE ADSORCION DE LA FIBRA DE COCO

La comparacion entre las isotermas de Freundlich y Langmuir de la FC, con sus

tamafnos pequefio, mediano y grande, se ilustran en la Figura 4.13.

En la Figura 4.13.ay 4.13.b se observa que los coeficientes de correlacion (R?) de
los modelos Freundlich y Langmuir, en cuanto a la particula pequefia fueron 0,9532
y 0,969, respectivamente. Para el caso de la particula mediana los coeficientes de

correlacion fueron 0,9458 y 0,9471. Mientras que para la particula grande los
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valores fueron 0,9997 y 0,9867 para las isotermas de Freundlich y Langmuir,
respectivamente. Aunque los dos modelos presentan valores similares entre si, el
modelo de Langmuir muestra ser el mas adecuado para describir el mecanismo de
adsorcién de la MM con los tres tamafios de particula. Este resultado indica la
formacion de una monocapa con una distribucion homogénea de moléculas de
cafeina en la superficie externa del adsorbente (Aljeboree et al., 2017; Wahab et
al., 2010).

Los componentes de los modelos de Freundlich y Langmuir para las particulas de
tamafos pequefio, mediano y grande del material de FC, junto con el coeficiente

de correlacién (R?) para cada caso se ubican en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Parametros de las isotermas de Freundlich y Langmuir para la fibra de

coco
Modelo Freundlich Modelo Langmuir
Tamarno K q K
F 2 m L 2
n R R
(mg/9) (mg/g) (L/mg)
Pequefio  5,7039  5,2731 0,9532 9,0934 10,9307 0,9690
Mediano  3,0449 2,2091 0,9458 53856 0,5593 0,9471
Grande 2,6558 11,6055 0,9356 4,4297 0,4815 0,9957

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Tabla 4.4 se aprecia que la constante gm, que representa la cantidad maxima
de adsorcion para la formacién de monocapa, fue mayor para la particula pequefia,
logrando una capacidad maxima de 9,09 mg/g. Este valor corrobora lo expuesto en
la determinacion de la dosis y tiempo oOptimo, donde particula pequefia mostro

mejores resultados de porcentaje de remocion.

En cuanto a las parametros obtenidos en el modelo de Freundlich, la constante n
indica que se tiene una isoterma de Freundlich normal y con una adsorcion
favorable (Angin et al., 2013).
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Figura 4.13 Isotermas de Freundlich para el tamafio de particula pequefia (a), mediana (b) y grande (c); isotermas de Langmuir para el
tamafio de particula pequefia (d), mediana (e) y grande (f), de la fibra de coco.

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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4.4.2. ISOTERMAS DE ADSORCION DE LA MAZORCA DE MAIz

El esquema grafico de los modelos de Freundlich y Langmuir de la MM con sus

tamafnos respectivos, pequeio, mediano y grande, se manifiesta en la Figura 4.14.

En la Figura 4.14.a y Figura 4.14.b se observa los coeficientes de correlacion de la
particula pequefa de la MM con valores de 0,678 y 0,9595, para los modelos de
Freundlich y Langmuir, respectivamente. La diferencia presente entre los
coeficientes, indica que la adsorcion de cafeina con dicho tamafio se ajustaria al
modelo de Langmuir. Esto expondria la existencia de un proceso de quimisorcion,
en donde existe una limitada cantidad de sitios activos formando una monocapa
(Cardozo et al., 2011).

Para el caso de la particula mediana, las Figuras 4.14.c y 4.14.d muestran que el
coeficiente R? de los modelos de Freundlich y Langmuir fueron 0,8235 y 0,9124,
respectivamente. Los valores presentados por las dos isotermas mostrarian que el
mecanismo de adsorcion, al igual que la particula pequefia, se ajustaria de mejor
manera a la isoterma de Langmuir. Segun esta isoterma, la bio-adsorcion ocurriria
en zonas activas homogéneos formando una monocapa, sin existir interaccion

lateral entre las moléculas adsorbidas (Foo & Hameed, 2010).

Por otra parte, para la particula grande de la MM los coeficientes de las isotermas
de Freundlich y Langmuir fueron 0,9104 y 0,6418, respectivamente. Para este caso,
la adsorcion de la cafeina con la particula grande de la MM se explicaria a través
del modelo de Freundlich. Esto debido a que el proceso de adsorcién tomaria lugar

sobre una zona y distribucion de los sitios activos heterogénea (Ayawei et al., 2017).

Los componentes de las isotermas de Freundlich y Langmuir para las particulas:
pequefia, mediana y grande de la MM se encuentran en la Tabla 4.5, junto con el
coeficiente de correlacion (R?) para cada caso.
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Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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Tabla 4.5 Parametros de las isotermas de Freundlich y Langmuir para la mazorca

de maiz
Modelo Freundlich Modelo Langmuir
. -
amafio ] Ke - am KL -
(mg/g) (mg/g) (L/mg)

Pequeio 2,9527 0,6052 0,678 2,3329 0,1410 0,9595
Mediano 1,8756 0,2542 0,8235 2,2728 0,0648 0,9124

Grande 1,2705 0,1052 0,9104 3,9502 0,0199 0,6418
Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

La Tabla 4.5 refleja que la constante gmde la isoterma de Langmuir para la particula
pequefia es de 2,33 mg/g, es mayor a la de la particula mediana con un 0,1083
mg/g. Estos datos confirman lo determinado en el porcentaje de remocién de la
cafeina, donde se determind que la granulometria pequefia presenta un mayor
porcentaje que la granulometria mediana. Por otra parte, el material de particula
grande, al ajustarse de mejor manera al modelo de Freundlich indica un proceso de
adsorcion favorable con un modelo Freundlich normal con base en su constante n
(Angin et al., 2013).

4.4.3. CINETICA DE ADSORCION DE LA FIBRA DE COCO

El ajuste de las cinéticas de pseudo primer y pseudo segundo orden de la FC de
los tamafios de particula pequefio, mediano y grande se ilustran en la Figura 4.15.

En la Figura 4.15 y en la Tabla 4.6 se aprecia que los valores del coeficiente R?
para la cinética de pseudo primer orden, estan entre 0,4936 y 0,8648. Estos valores
son inferiores en cuanto a los registrados por el modelo de pseudo segundo orden.
El modelo de pseudo segundo logré un mejor ajuste de los datos experimentales
determinados. Esto es evidente al observar los valores del coeficiente de
correlacion (R?), donde se obtuvo un valor de 0,9988 para la particula pequefia.
Mientras que, para la particula mediano y grande se obtuvieron valores de 0,9983

y 0,997, respectivamente.
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Figura 4.15 Modelo de pseudo primer orden para el tamafio de particula pequefio (a), mediano (b) y grande (c); y modelo de pseudo
segundo orden para el tamafio de particula pequefa (d), mediana (e) y grande (f), de la fibra de coco.

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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Tabla 4.6 Constantes y coeficiente de correlacién de los modelos de pseudo primer

y segundo orden para la fibra de coco

Modelo de pseudo primer Modelo pseudo segundo
orden orden
Tamafio 3¢ XP
(Mmg/g)  k;x 108 g cal R2 Qe cal ko R2
(min) (mg/g) (mg/g)  (9/mg-min)
Pequefio 7,022 8,107 1,359 0,865 7,092 0,024 0,999
Mediano 3,168 5,627 0,459 0,493 3,179 3,156 0,998
Grande 2,688 9,120 0,874 0,743 2,748 0,340 0,997

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

Por otra parte, en la Tabla 4.6 se contempla que los valores de la capacidad de
adsorcién calculado (ge cal) de la cinética de pseudo segundo orden son diferentes
a los valores que corresponde a la capacidad de adsorcion experimental (ge exp).
Mientras que, en el caso del modelo de pseudo segundo orden los valores muestran
ser muy similares. Esto comprueba que la cinética de pseudo segundo orden refleja
un mejor ajuste de los datos de cinética para la adsorcion de la cafeina por parte
de la FC. La cinética de pseudo segundo orden esta relacionado con el proceso
quimisorcion. Este tipo de adsorcion implica fuerzas intermoleculares al
intercambiar electrones entre el material bio-adsorbente y el adsorbato. Con esto
se respalda los resultados obtenidos con las isotermas, los cuales mostraron un
mejor ajuste de los tres tamafos del material a la isoterma de Langmuir y que

guarda relacion con un proceso de quimisorcion (Ali et al., 2016).
4.4.4. CINETICA DE ADSORCION DE LA MAZORCA DE MAIZ

Los datos obtenidos de los ensayos del tiempo de contacto para la adsorcion de
cafeina con MM de tamafios pequefio, mediano y grande se adaptaron a las
cinéticas de pseudo primer y pseudo segundo orden (Figura 4.16). Los coeficientes

de correlacién y otros parametros se enumeraron en la Tabla 4.7.
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Figura 4.16 Modelo de pseudo primer orden para el tamafio de particula pequefio (a), mediano (b) y grande (c); y modelo de pseudo
segundo orden para el tamafio de particula pequefa (d), mediana (e) y grande (f), de la mazorca de maiz.

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela
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La Figura 4.16 y Tabla 4.7 exponen que los valores del coeficiente de correlacion
(R?) entre los modelos cinéticos son diferentes. En referencia a la cinética de
pseudo primer orden los valores se encuentran en un rango de 0,884 y 0,891, en
cambio para el modelo de pseudo segundo orden los valores se encuentran en un
rango de 0,957 a 0,982.

Al igual que en la FC, los valores de la capacidad de adsorcion calculado (ge cal)
en los modelos de pseudo segundo orden son muy similares a la capacidad de
adsorcién obtenida experimentalmente (ge exp). En contraste con los valores

obtenidos en la cinética de pseudo segundo orden.

Dado el buen ajuste de la cinética y los valores similares de la capacidad de
adsorcién determinada experimentalmente, sugiere que la cinética de pseudo
segundo orden es el de mayor validez para representar la adsorcion de la cafeina
en la MM (Bopatrai et al., 2011).

Tabla 4.7 Constantes y coeficiente de correlacion de los modelos de pseudo

primero y segundo orden para la MM

Modelo de pseudo primer Modelo pseudo segundo
ex orden orden
Tamarfio ?r; | p)
99) ,x103 ge, cal R? ge, cal ko x 103 )
(min)  (mg/g) (mg/g) (g/mg-min)
Pequefio 1,419 5,734 0,690 0,891 1,660 18,336 0,957
Mediano 1,025 25,195 0,812 0,884 1,164 44,480 0,982
Grande 0,842 59,740 2,119 0,885 0,970 53,066 0,976

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

4.5. EFICIENCIA DE ELIMINACION DE LOS MATERIALES

La comparacion entre los materiales de FC y MM en cuanto a la eficiencia de
adsorcion, tomando en cuenta las condiciones Optimas asi como también el

porcentaje de lignina y celulosa se muestra en la Figura 4.17.
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Figura 4.17 Comparacion entre la fibra de coco y mazorca de maiz en la eficiencia de
adsorcién

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Figura 4.17 se aprecia la influencia del tamafio de cada uno de los materiales,
la dosis y el tiempo 6ptimo del material sobre su capacidad de adsorcidn. Los datos
sefalan que, en el caso de la FC, con un tamafio de particula pequefio, una dosis
de 5 g/L y un tiempo de contacto maximo de 30 minutos se alcanz6 una eficiencia
de remocion de cafeina del 96,39 %. Esta capacidad de remocién va disminuyendo
con el aumento del tamafio del material, y a su vez el tiempo y dosis éptima va
disminuyendo. En el caso del material de tamafio de particula mediano el tiempo
Optimo llega a ser 45 minutos, con una cantidad 6ptima de material de 10 gL,
obteniendo una remocion del 93,78 %. Finalmente, para el caso de la particula



69

grande se consiguioé un porcentaje de remocion de 91,07 % con un tiempo de 60
minutos y una dosis de 12 g/L. Esta relacion con el tamafio del material ocurre
debido a que entre mas pequefio es el material da lugar a la existencia de una
mayor area superficial y una mayor exposicion de los sitios activos (Engates &
Shipley, 2011).

En cuanto a la MM, este material muestra una tendencia de las condiciones de
remocion similar a la FC, donde mientras mas grande es el tamafio se obtiene
porcentajes de remocién menores. En cuanto al tiempo optimo, éste es el mismo
para los tres tamafos del material con un tiempo de 180 minutos los cuales, a
comparacion de la FC, son valores altos. Ademas, con la FC, este mostraba tener
un aumento del tiempo al incrementar el tamafio de la granulometria. En cuanto a
la particula pequefia correspondiente a la MM, los valores de remocion fueron de
58,6 %, utilizando una cantidad de material de 11 g/L. Comparado con la FC,
muestran valores de eficiencias bajas, debido a que fue necesario una mayor
cantidad del mismo tamafo para obtener un porcentaje muy inferior. Del mismo
modo ocurre con el tamafio mediano y grande de la MM, necesitando una dosis de
15 y 17 g/L para obtener eficiencias de remocién de 55,53 % y 51,86 %,

respectivamente.

El porcentaje de composicion de un material igualmente desempefia un papel
importante con referencia a la capacidad de adsorcion. Su composicion varia
dependiendo del origen y, como ya se dio a conocer anteriormente, estan
compuestas principalmente por celulosa, lignina y hemicelulosa (Tejeda et al.,
2014). La celulosa y lignina son los componentes responsables de una mayor
capacidad de adsorcion por parte del material. Esto debido a que estan
conformados por grupos funcionales que facilitan la complejacion y el secuestro de
iones (Carvalho et al., 2011). La composicion de lignina y celulosa también se
observa en la Figura 4.17, donde la cantidad de lignina es superior en la FC con un
porcentaje de 40,45 %, frente a un 15,37 % por parte de la MM. La cantidad de
celulosa presente en los materiales también se encuentran en diferentes
proporciones, siendo mayor en la MM que en la FC, con porcentajes de 47,08 % y
29,09 %, respectivamente. Con estos valores de los componentes se podria

relacionar que una mayor adsorcion también esta relacionada con una mayor
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cantidad de lignina. Ademas, la cantidad de extractivos presente en la fibra no es
un elemento representante en el proceso de adsorcion. Esto debido a que no es
una cantidad suficientemente alta para disminuir la notablemente la eficiencia de
remocion. Esta situacion se atribuiria al nUmero de grupos funcionales carboxilicos
e hidroxilos que aporta la lignina y favorecen al proceso de adsorcion creando sitios
disponibles para este proceso (Tejada et al., 2016). Segun Abdolali et al. (2014),
estos grupos funcionales son participantes predominantes en la formacion de
complejos de iones y procesos de intercambio idnico. Esta diferencia de la lignina
y celulosa daria como resultado que la reaccion con el contaminante se lleve a cabo
en diferentes grados de adsorcién. Donde la lignina tendria una mayor afinidad con
el contaminante, a diferencia de la celulosa (Esteves et al., 2017). Dentro de la
composicion de los materiales también se destaca la influencia de los extractivos,
material volatil y cenizas. A una mayor cantidad de estos componentes se ha
determinado que existe una menor capacidad de adsorcion, siendo este el caso de
la MM. Las condiciones y variables del proceso de adsorcion de la cafeina
empleando diferentes bioadsorbentes obtenidas en diferentes estudios se expone
en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Condiciones o6ptimas para la adsorcion de cafeina por diferentes

bioadsorbentes

Dosis Tamafo de  Tiempo

Material ~ Tratamiento Optima particula optimo Eflc(loc/a;\ma Ref.
(g/L) (mm) (min) °

Natural 25 0,7 40 75 ()

Tallo de  Modificacion

uva quimica 15 0,7 30 85 2

Carbon
activado 1 0,7 30 94 3)
Carbon

Corcho activado 0,66 0,3 24 (h) 98 4)

Quitosano Perlas de 4,4 2 10 85 (5)
hidrogel '

Alginato  "erasde 4.4 2 10 60 (6)

hidrogel
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Tabla 4.8 Continuacion

Dosis Tamafo de  Tiempo

Material ~ Tratamiento Optima particula optimo Ef|c(|0(/a;1C|a Ref.
(g/L) (mm) (min) °
Fibra de Natural 5 125-150 (um) 30 96,4  resente
coco estudio
Mazorcade — \aral 11 125-150 (um) 180 58,6 | esente
maiz estudio
Fuente: (1) (2) (3) Portinho et al. (2017), (4) Mestre et al. (2014), (5) (6) Zarzar et al.
(2015)

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Tabla 4.8 se observa que la eficiencia, dosis y tiempo Optimo para los tres
tamafos de particula de la FC y MM distan a los obtenidos en otros trabajos de
bioadsorcién para la eliminacién de cafeina. La dosis 6ptima con la mejor eficiencia
(96,4 %) con el tamafio de particula pequefia de la FC es de 5 g/L. Esta muestra
ser mas alta a las obtenidas por los carbones activados obtenidos del tallo de uva
y el corcho, incluso a las dosis Optimas de las perlas de hidrogel. Sin embargo, la
FC muestra tener una mayor eficiencia que estos materiales, excepto con el carbon
activado a base de corcho que cuenta con una eficiencia de 98 %. No obstante, en
este caso el tiempo de contacto evaluado fue de 24 horas. En cuanto al tiempo
optimo de la FC (30 min) muestra ser similar en el caso del tallo de uva, incluso
siendo menor para el caso del material natural. Por el contrario, para el caso de las
perlas de hidrogel el tiempo éptimo de la FC muestra ser mayor, pero con una
mayor eficiencia de remocion. Otro aspecto importante para tomar en consideracion
es el tamafio de la particula en el cual el rango de los materiales es de 0,7-2,0 mm.
Al comparar con los resultados obtenidos con la granulometria similar de 0,8-2,0
mm (grande), se observa que cuenta con resultados inferiores en algunos aspectos
a la informacion bibliografica. Tomando en cuenta el tamafio de particula grande de
la FC, ésta sigue manteniendo una mayor eficiencia de remocion que las perlas de

hidrogel y al tallo de uva en forma natural.

Por otro lado, la MM muestra tener resultados de remocion inferiores a los
expuestos, incluyendo tiempos de remociéon muy altos, a pesar de tener dosis
Optimas de remocion de entre 11y 17 g/L. Estos son inferiores al del tallo de uva

en forma natural, pero no justifican el tiempo 6ptimo y la eficiencia.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

La caracterizacion de la fibra de coco muestra que su contenido de lignina de
40,5%, celulosa de 29,7% y hemicelulosa de 19,8% es diferente a la celulosa
(47,1%), lignina (15,4%) y hemicelulosa (33,3%) obtenido en la mazorca de maiz.
La presencia de estos componentes en los materiales se determind mediante el
analisis FTIR, el cual mostré grupos funcionales caracteristicos de la celulosa,
lignina y hemicelulosa. De igual manera, las imagenes MEB fueron utilizadas
para diferenciar las estructuras y componentes de los materiales. Por lo tanto, la
fibra de coco muestra tener caracteristicas adsortivas distintas a la mazorca de
maiz, siendo un determinante para una mayor afinidad de adsorcion de la

cafeina.

Los pardmetros obtenidos de las isotermas de la fibra de coco muestran que los
coeficientes de correlaciéon de la isoterma de Langmuir (0,94 < R? < 0,99) son
mas altos frente al de Freundlich (0,94 < R? < 0,95). Por lo tanto, el modelo de
Langmuir se ajusta mejor para describir el proceso de eliminacion de la cafeina,
mostrando la formacion de monocapa en una distribucidbn homogénea de la
superficie del adsorbente. Por otra parte, la mazorca de maiz muestra un ajuste
general a la isoterma de Langmuir, mostrando valores de coeficiente R? de 0,95
y 0,91. Sin embrago, existe una excepcién del tamafio de particula grande (800
um-2 mm), el cual se ajusta a la isoterma de Freundlich (R?> = 0,91). Esto
demuestra, que existe un proceso de quimisorcion en los dos primeros tamafios

de particula y la granulometria grande se relaciona con un proceso de fisisorcién.

La bioadsorcion de la cafeina utilizando la fibra de coco se llevoé a cabo en
condiciones optimas de tamafo de particula pequefio (125 pm a 150 um), con
una dosis del material de 5 g/L, a un tiempo de 30 minutos, obteniendo una
eficiencia de 96,4% y con una capacidad maxima de adsorcién 9,09 mg/g. Por
otro lado, las condiciones 6ptimas de la mazorca de maiz para obtener el mayor

porcentaje de eliminacion de cafeina (58,6%) y una capacidad maxima de
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adsorcion de 2,33 mg/g, fueron empleando el tamafio pequefio de particula, con
una dosis de 11 g/L y un tiempo de 180 minutos. Ademas, la mezcla de los
materiales mostrd6 menor remocion de cafeina con valores de 86,4; 65,6;y 61,1%
en las mezclas de 75% fibra de coco - 25 % mazorca de maiz, 50 % de cada
material y 25 % fibra de coco — 75% mazorca de maiz, respectivamente. Por lo
tanto, la fibra de coco demostré ser el material mas eficiente para la eliminacion

de la cafeina del medio acuoso.

- Los resultados de la tasa del proceso de adsorcion de la cafeina empleando la
fibra de coco y mazorca de maiz se correlacionaron con el modelo cinético de
pseudo segundo orden, obteniendo coeficientes de correlacion R?> 0,95, frente
a los valores de coeficiente R? (0,5 - 0,89) obtenidos del modelo cinético de
pseudo primer orden, con lo cual se muestra que la eliminacion de la cafeina por

parte de los dos materiales ocurre mediante un proceso de quimisorcion.

- En base a la caracterizacion de los materiales y las condiciones Optimas de los
ensayos batch se concluye que la fibra de coco y la mazorca de maiz son
residuos lignocelulésicos capaces de eliminar la cafeina del medio acuoso a
través de la adsorcion, tomando en cuenta que la mazorca de maiz muestra un
menor porcentaje de remocion (58,6 %), frente a la fibra de coco (96,4 %), siendo

este Ultimo 1,645 veces mas eficiente.
5.2. RECOMENDACIONES

- Se recomienda realizar una caracterizacion mas profunda de los materiales
empleando andlisis de cristalografia de rayos X y/o andlisis de espectroscopia
Raman para conocer de mejor manera el proceso de adsorcion de los materiales

y Su composicion.

- Con el fin de disminuir la incertidumbre de las mediciones en concentraciones
bajas a las aportadas por la espectroscopia UV-VIS, se deberia optar por otra
técnica de medicion de cafeina que cuenten con una lectura mas amplia de las

concentraciones.
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- Serecomienda desarrollar el presente estudio empleando agua residual sintética
en diferentes concentraciones de cafeina, con el fin de comprender las

interacciones que ocurre con otros componentes del agua residual.

- Se recomienda variar otros parametros adicionales como la velocidad de
agitacion, la temperatura y el pH para obtener condiciones o6ptimas mas

especificas para el proceso de adsorcion.
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ANEXO 1

REGISTRO FOTOGRAFICO DEL ACONDICIONAMIENTO Y
CARACTERIZACION DEL MATERIAL
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ANEXO A1l.1 ESQUEMA DEL ACONDICIONAMIENTO DE LOS RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

1) Lavado del material 2) Secado en estufa a 100 °C

5) Almacenamiento del material
acondicionado
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ANEXO A1.2 REGISTRO FOTOGRAFICO DEL ENSAYO DE DETERMINACION
DE EXTRACTIVOS EN ETAOL-TOLUENO

Extraccién en el equipo Soxhlet




101

ANEXO A1.3 REGISTRO FOTOGRAFICO DEL ENSAYO DE DETERMINACION

DE EXTRACTIVOS EN AGUA

Capuchones en el equipo Soxhlet

'
JF
:
7

! s‘ (LI (3 \

Detalle de los capuchones
en el equipo de Soxhlet

Capuchones en el
desecador
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ANEXO A1.4 REGISTRO FOTOGRAFICO DEL ENSAYO DE DETERMINACION
DE HEMICELULOSA DE LOS MATERIALES

Muestra en solucion de NaOH en Filtrado por succién de la muestra
bafio Maria

IKA"C-MAG HS1

Lavado de la muestra con agua Secado del filtro y la muestra
caliente y acido acético :
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ANEXO A1.5 REGISTRO FOTOGRAFICO DEL ENSAYO DE DETERMINACION
DE LIGNINA DE LOS MATERIALES

Lavado de muestra con metanol Agitacion de la muestra con
solucion de &cido sulfurico

Reflujo de la muestra

Lavado del residuo con agua Secado de los filtros con la
caliente muestra
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ANEXO 2

RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS
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ANEXO A21 CONTENIDO DE HUMEDAD DE LOS MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS

. Peso muestra Peso muestra Humedad . Desviaciéon
Material Muestra . Promedio p
himeda () seca (g) (%) estandar
Fibra d 1 1,0003 0,9299 7,0379
lbra de 7,3178 0,3959
coco
2 1,0003 0,9243 7,5977
M 1,0003 0,9487 5,1585
azorca 5,1934 0,0495
de maiz
1,0003 0,9480 5,2284

ANEXO A2.2 CONTENIDO DE EXTRACTIVOS EN ETANOL-TOLUENO DE LOS
MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

. Peso inicial Peso final Extractivos . Desviacion
Material Muestra Promedio .
muestra seca (g) muestra (g) (%) estandar
Fibra d 1 1,7771 1,7082 4,5401
ibra de 4,2784 0,3701
coco
2 1,7774 1,7161 4,0168
1,8486 1,8308 1,0511
Mazorca

! 1,0974 0,0656
de maiz

2 1,8490 1,8297 1,1438

ANEXO A2.3 CONTENIDO DE EXTRACTIVOS EN AGUA DE LOS MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS

. Peso inicial Peso final Extractivos . Desviacion
Material Muestra Promedio P
muestra seca (g) muestra (g) (%) estandar
) 1,7771 1,6941 4,6727
Fibra de 4,4262 0,3387
coco
2 1,7774 1,7031 4,1796
1 1,8486 1,8215 1,4652
Mazorca 1,5695 0,1475
de maiz

1,8490 1,8181 1,6738
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ANEXO A2.4 CONTENIDO DE MATERIAL VOLATIL DE LOS MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS

Peso crisol final . .
Muestra Peso + muestra Peso fina M_asa Msf\t_erla Promedio Desv,lacmn
crisol () @) (9) perdida (%) volatil (%) estandar
Fibra de coco
1 46,0344 47,0348 47,0143 97,9508 90,3531

89,7428 0,8631

2 47,3565 48,3566 48,3183 96,1704 89,1325
Mazorca de maiz
1 48,5853 49,5856 49,5528 96,7210 91,5625
91,5324 0,0426
2 41,8413 42,8415 42,8088 96,7307 91,5022
ANEXO A25 CONTENIDO DE CENIZAS DE LOS MATERIALES

LIGNOCELULOSICOS

Muestra Peso seco Peso cenizas (g) Cenizas (%) Promedio DeSV,'aC'On
muestra (g) estandar
Fibra de coco

1 1,7995 0,0243 1,3504
1,3072 0,0611

2 1,8592 0,0235 1,2640

Mazorca de maiz

1 1,8968 0,0281 1,4814
1,5421 0,0858

2 1,8591 0,0298 1,6028
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ANEXO A2.6 CONTENIDO DE HEMICELULOSA EN LOS MATERIALES

LIGNOCELULOSICOS

Muestra Peso Peso filtro + Peso final Hemicelulosa Promedio Desviacion
filtro (g) muestra (g) (9) (%) estandar
Fibra de coco
1 1,8102 3,6034 3,2519 19,6018
19,8376 0,3334
2 1,9251 3,7255 3,3641 20,0733
Mazorca de maiz
1 1,8875 3,7361 3,1301 32,7811
33,3400 0,7905
2 1,9431 3,8385 3,1960 33,8990
ANEXO A2.7 CONTENIDO DE LIGNINA EN LOS MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS
Peso Peso filtro + Peso final L . Desviacion
Muestra filtro (9) muestra (q) @) Lignina (%) Promedio estandar
Fibra de coco
1 2,1219 3,0515 2,6683 41,2234
40,6520 0,8080
2 2,1501 3,0428 2,6850 40,0807
Mazorca de maiz
1 1,4966 2,4417 2,3015 15,7070
15,3671 0,4807
2 1,4385 2,3862 2,2438 15,0273
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ANEXO 3

RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE ADSORCION
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ANEXO A3.1 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA DOSIS OPTIMA
DE LA FIBRA DE COCO

Tamafio de Dosis Concentraciéon . Concentracion Remocién Desviacion
Absorbancia

particula (g/L) inicial (ppm) final (ppm) (%) Estandar
0,0228 1,1508

Pequefio 5 33,2421 0,0163 0,6349 96,82 1,1492
0,0257 1,3810
0,0320 1,8810

Mediano 10 31,429 0,0330 1,9603 94,28 0,6824
0,0279 1,5556
0,0367 2,2540

Grande 12 32,2619 0,0358 2,1825 92,99 0,2592
0,0379 2,3492

ANEXO A3.2 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA DOSIS OPTIMA
DE LA MAZORCA DE MAIz

Tamafio de Dosis Concentraciéon Absorbancia Concentracién Remocién Desviaciéon
particula (g/L) inicial (ppm) final (ppm) (%) Estandar
0,56489 12,4608
Pequefio 11 31,8441 0,61249 13,5209 58,42 2,1449
0,62219 13,7370
0,64303 14,2011
Mediano 15 32,933 0,68951 15,2363 55,53 1,6190
0,65631 14,4969
0,71193 15,7356
Grande 17 33,2205 0,71448 15,7924 51,86 1,1904

0,74388 16,4472
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ANEXO A3.3 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO
DE LA FIBRA DE COCO

Tamafio de Tiempo Concentracion . Concentracién Remocion Desviacion
Absorbancia

particula  (min) inicial (ppm) final (ppm) (%) Estandar
0,01510 0,5397

Pequefio 30 31,6825 0,02840 1,5952 96,39 1,7161
0,02460 1,2937
0,0328 1,9444

Mediano 45 31,6825 0,0313 1,8254 93,78 0,5062
0,0353 2,1429
0,0419 2,6667

Grande 60 32,2619 0,0447 2,8889 91,07 0,6523
0,0472 3,0873

ANEXO A3.4 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO
DE LA MAZORCA DE MAIz

Tamafio de Tiempo Concentracion . Concentracion Remociéon Desviacion
. ; A Absorbancia . .
particula (min) inicial (ppm) final (ppm) (%) Estandar
0,56489 12,4608

Pequefio 180 31,8441 0,61249 13,5209 58,42 2,1449
0,62219 13,7370
0,64303 14,2011

Mediano 180 32,933 0,68951 15,2363 55,53 1,6190
0,65631 14,4969
0,71193 15,7356

Grande 180 33,2205 0,71448 15,7924 51,86 1,1904

0,74388 16,4472
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ANEXO A3.5 RESULTADOS DE LA MEZCLA DE LOS MATERIALES

. Concentracién
Tipo de mezcla

Absorbancia

Concentracion Remocién Desviacion

inicial (ppm) final (ppm) (%) Estandar

0,2651 20,3810

25 % FC, 75 % MM 32,2619 0,2618 20,1190 38,06 1,4840
0,2534 19,4524
0,1444 10,8016

50 % FC, 50 % MM 32,2619 0,1508 11,3095 65,69 0,7904
0,1481 11,0952
0,0622 4,2778

75 % FC, 25 % MM 32,2619 0,0557 3,7619 86,38 2,1629
0,0731 5,1429
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ANEXO 4

RESULTADOS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE LANGMUIR Y
FREUNDLICH
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ANEXO A4.1 COMPONENTES OBTENIDOS PARA LA ELABORACION DE LAS

ISOTERMAS DE LANGMIUR DE LA FIBRA DE COCO

Targaﬁo c c Masa Cantidad / C./ L
€ o (PPM) e (PPm) adsorbente (g) adsorbida (mg) de (Mgfg)  Celge (9/L)
particula
20,6032 0,2016 0,10 0,4080 4,0803 0,0494
31,6825 2,1667 0,10 0,5903 5,9032 0,3670
Pequefio 40,3175 6,6825 0,10 0,6727 6,7270 0,9934
49,3571 10,0159 0,10 0,7868 7,8683 1,2729
58,3413 13,0238 0,10 0,9063 9,0635 1,4370
20,6032 0,7778 0,20 0,3965 1,9825 0,3923
31,6825 1,9722 0,20 0,5942 2,9710 0,6638
Mediano 40,3175 57937 0,20 0,6905 34524  1,6782
49,3571 6,6111 0,20 0,8549 4,2746 1,5466
58,3413  9,7011 0,20 0,9728 4,8640  1,9945
20,2143 1,1746 0,24 0,3808 1,5866 0,7403
32,2619 2,8810 0,24 0,5876 2,4484 1,1767
Grande 39,8254 4,2937 0,24 0,7106 2,9610 1,4501
49,1667 6,4233 0,24 0,8549 3,5619 1,8033
58,3413 13,0238 0,24 0,9063 3,7765 3,4487

ANEXO A4.2 COMPONENTES OBTENIDOS PARA LA ELABORACION DE LAS
ISOTERMAS DE LANGMIUR DE LA MAZORCA DE MAIz

Tamafio Masa Cantidad
de Co(PPm)  Ce (PPM) aysorbente (g) adsorbida (mg) 9° (mg/g)  Cefqe (g/L)

particula
20,7771 8,9861 0,22 0,2358 1,0719 8,3833
31,9755 13,2395 0,22 0,3747 1,7033 7,7730

Pequefio 41,6125 20,3973 0,22 0,4243 1,9286 10,5760
56,6169 35,9365 0,22 0,4136 1,8800 19,1148
57,9955 36,4989 0,22 0,4299 1,9542 18,6768
20,1180 9,2706 0,30 0,2169 0,7232 12,8195
32,9332 14,6448 0,30 0,3658 1,2192 12,0115

Mediano 39,8419 19,4432 0,30 0,4080 1,3599 14,2974
48,6192 26,0668 0,30 0,4510 1,5035 17,3375
58,1982 35,6492 0,30 0,4510 1,5033 23,7145
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20,1180
33,2205
Grande 40,1737
47,3563
60,2116

10,1849
15,9918
20,0000
23,6325
34,6826

0,34
0,34
0,34
0,34
0,34

0,1987
0,3446
0,4035
0,4745
0,5106

0,5843
1,0135
1,1867
1,3955
1,5017

17,4307
15,7795
16,8536
16,9346
23,0955

Ejemplo de célculo de los pardmetros de la isoterma de Langmuir

a. Calculo de

b. Célculo de K

y=mx+b

y =0,10997x +0,11816

1 1
—< = —|C,+
Je [qmj qm'KL

0,10997 = S

O

1

On-

U

=9,0934

=0,11816
L

1

KL

K, =
9,0934-.0,11816

=0,9307



115

ANEXO A4.3 COMPONENTES OBTENIDOS PARA LA ELABORACION DE LAS
ISOTERMAS DE FREUNDLICH DE LA FIBRA DE COCO

Tamafio Masa Cantidad
de Co (ppm) Ce(ppm) Log (Ce) adsorbente adsorbida qge(mg/g) Log (ge)
particula () (mg)
20,6032 0,2016 -0,6955 0,10 0,4080 4,0803 0,6107
31,6825 2,1667 0,3358 0,10 0,5903 5,9032 0,7711
Pequefio 40,3175 6,6825 0,8249 0,10 0,6727 6,7270 0,8278
49,3571 10,0159  1,0007 0,10 0,7868 7,8683 0,8959
58,3413 13,0238  1,1147 0,10 0,9063 9,0635 0,9573
20,6032 0,7778 -0,1091 0,20 0,3965 1,9825 0,2972
31,6825 1,9722 0,2950 0,20 0,5942 2,9710 0,4729
Mediano 40,3175 5,7937 0,7630 0,20 0,6905 3,4524 0,5381
49,3571 6,6111 0,8203 0,20 0,8549 4,2746 0,6309
58,3413 9,7011 0,9868 0,20 0,9728 4,8640 0,6870
20,2143 1,1746 0,0699 0,24 0,3808 1,5866 0,2005
32,2619 2,8810 0,4595 0,24 0,5876 2,4484 0,3889
Grande 39,8254 4,2937 0,6328 0,24 0,7106 2,9610 0,4714
49,1667 6,4233 0,8078 0,24 0,8549 3,5619 0,5517
58,3413 13,0238  1,1147 0,24 0,9063 3,7765 0,5771

ANEXO A4.4 COMPONENTES OBTENIDOS PARA LA ELABORACION DE LAS
ISOTERMAS DE FREUNDLICH DE LA MAZORCA DE MAI(Zz

Tamafio Masa Cantidad
de Co (ppm) Ce(ppm) Log (Ce) adsorbente adsorbida ge (Mmg/g) Log (ge)
particula (@) (mQ)
20,7771 8,9861 0,9536 0,22 0,2358 1,0719 0,0302
31,9755 13,2395 1,1219 0,22 0,3747 1,7033 0,2313
Pequefio 41,6125 20,3973 1,3096 0,22 0,4243 1,9286 0,2853
56,6169 35,9365 1,5555 0,22 0,4136 1,8800 0,2742
57,9955 36,4989 1,5623 0,22 0,4299 1,9542 0,2910
20,1180 9,2706 0,9671 0,30 0,2169 0,7232 -0,1408
32,9332 14,6448 1,1657 0,30 0,3658 1,2192 0,0861
Mediano 39,8419 19,4432 1,2888 0,30 0,4080 1,3599 0,1335
48,6192 26,0668 1,4161 0,30 0,4510 1,5035 0,1771
58,1982 35,6492 1,5521 0,30 0,4510 1,5033 0,1770
20,1180 10,1849 1,0080 0,34 0,1987 0,5843 -0,2334
33,2205 15,9918 1,2039 0,34 0,3446 1,0135 0,0058
Grande 40,1737 20,0000 1,3010 0,34 0,4035 1,1867 0,0743
47,3563 23,6325 1,3735 0,34 0,4745 1,3955 0,1447

60,2116 34,6826 1,5401 0,34 0,5106 1,5017 0,1766




Ejemplo de célculo de los parametros de la isoterma de Freundlich
y=mx+b

y =0,17532x+0, 72207
1
logq, = - logC, +log K,

a. Célculo de K.
log K, =0,72207
K :100,72207
F
Ke =5,2731
b. Céalculo de n

1 0,17532
n

n=>5,7039
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ANEXO 5

RESULTADOS DE LOS MODELOS CINETICOS DE ADSORCION DE PSEUDO
PRIMER ORDEN Y PSEUDO SEGUNDO ORDEN
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ANEXO A5.1 COMPONENTES PARA LA ELABORACION DEL MODELO
CINETICO DE PSEUDO PRIMER ORDEN DE LA FIBRA DE COCO

Tamafio Tiempo Masa Cantidad
de (min) Co (ppm) Ce (ppm) adsorbente adsorbida qt(mg/g) qe (mg/g) Log (ge-qt)

particula (9) (mQ)
5 32,8690 6,5516 0,10 0,5263 5,2635 7,0222 0,2452
15 32,8690  3,4643 0,10 0,5881 5,8810 7,0222 0,0574
30 31,6825  1,1429 0,10 0,6108 6,1079 7,0222 -0,0389

Pequefio 45 35,1111  4,0357 0,10 0,6215 6,2151 7,0222 -0,0930
60 35,1111  4,7381 0,10 0,6075 6,0746 7,0222 -0,0234
120 35,1111  2,0159 0,10 0,6619 6,6190 7,0222 -0,3945
180 33,2421 0,0216 0,10 0,6644 6,6441 7,0222 -0,4224
5 32,8690 7,3836 0,20 0,5097 2,5485 3,1683 -0,2078
15 32,8690 6,7513 0,20 0,5224 2,6118 3,1683 -0,2545
30 31,6825  4,4841 0,20 0,5440 2,7198 3,1683 -0,3483

Mediano 45 31,6825  1,9722 0,20 0,5942 2,9710 3,1683 -0,7050
60 31,6825  2,2341 0,20 0,5890 2,9448 3,1683 -0,6509
120 31,6825 2,5000 0,20 0,5837 2,9183 3,1683 -0,6021
180 31,4286  1,7976 0,20 0,5926 2,9631 3,1683 -0,6879
5 32,2619 12,1349 0,24 0,4025 1,6772 2,6885 0,0049
15 31,3413 10,2222 0,24 0,4224 1,7599 2,6885 -0,0322
30 32,2619  9,2024 0,24 0,4612 1,9216 2,6885 -0,1153

Grande 45 32,2619 6,5714 0,24 0,5138 2,1409 2,6885 -0,2615
60 32,2619 2,8810 0,24 0,5876 2,4484 2,6885 -0,6196
120 32,2619 4,1349 0,24 0,5625 2,3439 2,6885 -0,4627
180 32,2619 2,2619 0,24 0,6000 2,5000 2,6885 -0,7247

ANEXO A5.2 COMPONENTES PARA LA ELABORACION DEL MODELO

CINETICO DE PSEUDO PRIMER ORDEN DE LA MAZORCA DE MAIz

Tamario Tiempo Masa Cantidad
de (min) Co (ppm) Ce(ppm) adsorbente adsorbida q:t(mg/g) ge (mg/g) Log (ge-qr)

particula (9) (mg)
15 30,2539 21,8204 0,22 0,1687 0,7667 1,4190 -0,1855
30 30,2539 21,5286 0,22 0,1745 0,7932 1,4190 -0,2036

Pequefio 45 33,6612 23,0537 0,22 0,2102 0,9552 1,4190 -0,3337
60 30,2539 20,0547 0,22 0,2040 0,9272 1,4190 -0,3082
120 30,2539 18,5543 0,22 0,2340 1,0636 1,4190 -0,4493
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15 31,4699 25,1726 0,30 0,1259 0,4198 1,0246 -0,2184
Mediano 30 33,5612 23,9055 0,30 0,1931 0,6437 1,0246 -0,4192
45 33,5612 21,2645 0,30 0,2459 0,8198 1,0246 -0,6887
60 31,4699 19,2673 0,30 0,2441 0,8135 1,0246 -0,6756
15 31,4699 23,2528 0,34 0,1643 0,4834 0,8417 -0,4457
30 32,5212 23,1919 0,34 0,1866 0,5488 0,8417 -0,5333
Grande 45 32,5212 22,0216 0,34 0,2100 0,6176 0,8417 -0,6496
60 32,5212 21,7854 0,34 0,2147 0,6315 0,8417 -0,6775
120 32,5212 18,2273 0,34 0,2859 0,8408 0,8417 -3,0665

Ejemplo de célculo de los parametros del modelo cinético de pseudo primer orden

a. Célculo de k;

b. Célculo de (,

y=mx+Db

y =-0,00352x+0,13322

k
log(g. —a,)=logg, ——2

2,303

K =0,00352
2,303
k, =0,008107

logq, =0,13322

q — 100,13322
e

0, =1,3590

t
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ANEXO A5.3 COMPONENTES PARA LA ELABORACION DEL MODELO

CINETICO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN DE LA FIBRA DE COCO

Tamafio Tiempo Masa Cantidad t/qe
de (min) Co (ppm) Ce(ppm) adsorbente adsorbida q:(mg/g) (min-g/mg)
particula () (mg)
5 32,8690 6,5516 0,10 0,5263 5,2635 0,9499
15 32,8690 3,4643 0,10 0,5881 5,8810 2,5506
30 31,6825 1,1429 0,10 0,6108 6,1079 49116
45 35,1111 4,0357 0,10 0,6215 6,2151 7,2405
Pequeiio 60 35,1111 4,7381 0,10 0,6075 6,0746 9,8772
120 35,1111 2,0159 0,10 0,6619 6,6190 18,1295
180 33,2421 0,0216 0,10 0,6644 6,6441 27,0917
240 35,1111 0,0 0,10 0,7022 7,0222 34,1772
300 35,1111 0,0 0,10 0,7022 7,0222 42,7215
5 32,8690 7,3836 0,20 0,5097 2,5485 1,9619
15 32,8690 6,7513 0,20 0,5224 2,6118 5,7432
30 31,6825 4,4841 0,20 0,5440 2,7198 11,0301
45 31,6825 1,9722 0,20 0,5942 2,9710 15,1463
Mediano 60 31,6825 2,2341 0,20 0,5890 2,9448 20,3746
120 31,6825 2,5000 0,20 0,5837 2,9183 41,1205
180 31,4286 1,7976 0,20 0,5926 2,9631 60,7473
240 31,6825 0,0 0,20 0,6337 3,1683 75,7515
300 31,6825 0,0 0,20 0,6337 3,1683 94,6894
5 32,2619 12,1349 0,24 0,4025 1,6772 2,9811
15 31,3413 10,2222 0,24 0,4224 1,7599 8,5231
30 32,2619 9,2024 0,24 0,4612 1,9216 15,6118
45 32,2619 6,5714 0,24 0,5138 2,1409 21,0195
Grande 60 32,2619 2,8810 0,24 0,5876 2,4484 24,5057
120 32,2619 4,1349 0,24 0,5625 2,3439 51,1964
180 32,2619 2,2619 0,24 0,6000 2,5000 72,0000
240 32,2619 0,0 0,24 0,6452 2,6885 89,2694
300 32,2619 0,0 0,24 0,6452 2,6885 111,5867




121

ANEXO A5.4 COMPONENTES PARA LA ELABORACION DEL MODELO
CINETICO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN DE LA MAZORCA DE MAIiz

Tamafio Tiempo Masa Cantidad t/qe
de (min) Co (ppm) Ce(ppm) adsorbente adsorbida q:(mg/g) (min-g/mg)
particula () (mg)
15 30,2539 21,8204 0,22 0,1687 0,7667 19,5648
30 30,2539 21,5286 0,22 0,1745 0,7932 37,8211
45 33,5612 23,0537 0,22 0,2102 0,9552 47,1089
Pequefio 60 30,2539 20,0547 0,22 0,2040 0,9272 64,7108
120 30,2539 18,5543 0,22 0,2340 1,0636 112,8248
180 31,9755 13,2395 0,22 0,3747 1,7033 105,6791
240 30,2539 13,3048 0,22 0,3390 1,5408 155,7604
300 30,2539 14,6448 0,22 0,3122 1,4190 211,4147
15 31,4699 25,1726 0,30 0,1259 0,4198 35,7294
30 33,5612 23,9055 0,30 0,1931 0,6437 46,6042
45 33,5612 21,2645 0,30 0,2459 0,8198 54,8925
Mediano 60 31,4699 19,2673 0,30 0,2441 0,8135 73,7543
120 33,5612 17,7161 0,30 0,3169 1,0563 113,5998
180 32,9332 14,6448 0,30 0,3658 1,2192 147,6344
240 33,5612 17,0409 0,30 0,3304 1,1014 217,9127
300 33,5612 18,1925 0,30 0,3074 1,0246 292,8027
15 31,4699 23,2528 0,34 0,1643 0,4834 31,0327
30 32,5212 23,1919 0,34 0,1866 0,5488 54,6666
45 32,5212 22,0216 0,34 0,2100 0,6176 72,8602
Grande 60 32,5212 21,7854 0,34 0,2147 0,6315 95,0097
120 32,5212 18,2273 0,34 0,2859 0,8408 142,7185
180 33,2205 15,9918 0,34 0,3446 1,0135 177,6103
240 32,5212 16,1941 0,34 0,3265 0,9604 249,8919

300 32,5212 18,2127 0,34 0,2862 0,8417 356,4324
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Ejemplo de calculo de los parametros del modelo cinético de pseudo segundo orden
y=mx+b

y=0,14101x+0,81591

t 1 1

— == 4t
0 kG G
a. Calculo de Q,
i =0,14101
e
g, =7,0917
b. Célculo de K,
L - =0,81591
k2 O
1

k, = 5
0,81591-7,0917

k, =0,0244
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ANEXO 6

ANALISIS DE COSTOS
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El analisis se realiz6 en base al costo que tomaria obtener un kilogramo del tamafio
pequefio, mediano y grande tanto de la MM como de la FC. Ademas, en el analisis

se incluye la comparacién con el costo del carbén activado comercial.

En el Anexo A6.1 se muestra el costo unitario de los reactivos empleados en el
proceso del acondicionamiento del material. De igual manera se presenta la
cantidad utilizada para los tamafios de particula pequefio (P), mediano (M) y grande
(G) de la FC. El precio unitario del agua potable se obtuvo de acuerdo con el pliego
tarifario local, donde se detalla que el valor por metro cubico de agua es de 0,31

USD. El costo unitario del agua destilada se obtuvo a partir del precio local.

Anexo A6.1 Reactivos empleados en el proceso de acondicionamiento de la fibra

de coco
Costo Cantidad necesaria
Reactivos Cantidad Unidad (Pu\ég) Unitario
(USD) P M G
Agua potable 1000 Litros 0,31 0,00031 6,67 6,67 6,67
Agua .
destilada 20 Litros 10,5 0,525 4,00 4,00 4,00

Elaboracion: Fabricio Valenzuela

En el Anexo A6.2 se presenta el consumo energético de cada equipo, ademas del
tiempo empleado y el costo unitario necesario para el acondicionamiento de los tres
tamafios de la FC. El costo de cada kWh se tomé en base al establecido en la tarifa

eléctrica local.

Anexo A6.2 Consumo de energia eléctrica durante el proceso de

acondicionamiento de la fibra de coco

) Tiempo de uso (h) Consumo (kWh) Costo por
. Potencia
Equipo (kW) cada kWh
M G P M G (USD)
Molino de 1,87 250 1,75 1,50 4,68 3,27 281 0,089

martillos
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Tiempo de uso (h) Consumo (kwh)
p i Costo por
. otencia
Equipo (kW) cada kWh
D
P M G P M G (USD)
Molino de
cuchillas 0,18 1,67 0,00 0,00 0,30 0,00 0,00 0,089
pequefio
Estufa 3,52 12,0 12,0 12,0 42,24 42,24 42,24 0,089
Tamizador 0,75 0,50 050 0,50 0,38 0,38 0,38 0,089

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En el Anexo A6.3 se describe el tiempo necesario para el proceso de
acondicionamiento de los tres tamafios de la FC, esto con el fin de determinar la
mano de obra a ser empleado. La remuneracién por hora se obtuvo a partir del

salario basico unificado que se encuentra en vigencia para Ecuador.

Anexo A6.3 Tiempo necesario de la mano de obra para el acondicionamiento de la
fibra de coco

Tamafo Cantidad Unidad Remuneracion por

hora (USD/h)
Pequefio 7,17 Hora 1,667
Mediano 4,75 Hora 1,667
Grande 4,50 Hora 1,667

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Anexo A6.4 se detalla el costo total directo para llevar a cabo el
acondicionamiento de los tamafios pequefio, mediano y grande de la FC, de igual

manera se presenta el porcentaje que representa cada seccion.
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Anexo A6.4 Costo total de acondicionamiento de la fibra de coco a nivel de

laboratorio
Costo total (USD) Porcentaje (%)
Concepto
P M G P M G
MANO DE OBRA 11,94 7,92 7,50 65,33 56,14 54,97
Operacion 11,94 7,92 7,50 65,33 56,14 54,97
REACTIVOS 2,10 2,10 2,10 11,50 14,91 15,41
Agua potable 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02
Agua destilada 2,10 2,10 2,10 11,49 14,89 15,39
ENERGIA 4,24 4,08 4,04 23,17 28,96 29,63
Molino de martillos 0,42 0,29 0,25 2,28 2,07 1,83
Molino de cychlllas 0,03 0.0 0.0 0.15 0.0 0.0
pequefio
Estufa 3,76 3,76 3,76 20,56 26,66 27,55
Tamizador 0,03 0,03 0,03 0,18 0,24 0,24
TOTAL DE COSTOS 18,28 14,10 13,64 100,00 100,00 100,00

DIRECTOS

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Anexo A6.5 se describe los reactivos empleados para el proceso de
acondicionamiento de la MM diferenciando el tamafio pequefio (P), mediano (M) y

grande (G), donde se indica el costo unitario y la cantidad necesaria de los mismos.

Anexo A6.5 Reactivos empleados en el proceso de acondicionamiento de la

mazorca de maiz

PV P Costo Cantidad necesaria
Reactivos Cantidad Unidad (L.JS.D). Unitario
(USD) P M G
Agua 1000 Litos 0,72  0,00072 6,67 6,67 6,67
potable
Agua 20 Liros 10,5 0525 4,00 4,00 4,00
destilada

Elaboracion: Fabricio Valenzuela
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En la Anexo A6.6 se detalla el tiempo necesario de utilizacion de los equipos, asi
como también el consumo y el costo unitario de la energia eléctrica para llevar a

cabo el acondicionamiento de los tres tamafos de la MM

Anexo A6.6 Consumo de energia eléctrica durante el proceso de
acondicionamiento de la mazorca de maiz

_ Tiempo de uso (h) Consumo (kWh) Costo
Equipo Potencia por cada

quip (kW) kWh

P M G P M G (USD)

Molino de 1,87 0,88 0,75 0,50 164 140 094 0,089
martillos
Molino de

cuchillas 0,18 1,25 0,00 0,00 0,23 0,00 0,00 0,089
pequefio

Estufa 3,52 12,00 12,0 12,0 42,24 42,24 42,24 0,089

Tamizador 0,75 0,50 0,50 0,50 0,38 0,38 0,38 0,089

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Anexo A6.7 se muestra el tiempo necesario de la mano de obra para el
acondicionamiento de la MM ademas de la remuneracién correspondiente a una

hora de trabajo, esto en base al salario basico unificado en el Ecuador.

Anexo A6.7 Tiempo necesario de la mano de obra para el acondicionamiento de la
mazorca de maiz

o . . Remuneracién
Tamanfo Cantidad Unidad por hora (USD/h)
Pequefio 2,63 Hora 1,667
Mediano 1,25 Hora 1,667
Grande 1,00 Hora 1,667

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Anexo A6.8 se encuentra el detalle del costo total a nivel de laboratorio del
acondicionamiento de los tres tamafos de la MM incluido el porcentaje de cada
concepto.
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Anexo A6.8 Costo total de acondicionamiento de la mazorca de maiz a nivel de

laboratorio
Costo total (USD) Porcentaje (%)
Concepto
P M G P M G
MANO DE OBRA 4,38 2,08 1,67 62,12 25,70 21,79
Operacion 4,38 2,08 1,67 62,12 25,70 21,79
REACTIVOS 2,10 2,10 2,10 29,89 25,97 27,52
Agua potable 0,00 0,00 0,00 0,07 0,06 0,06
Agua destilada 2,10 2,10 2,10 29,82 2591 27,46
ENERGIA 0,56 3,92 3,88 7,99 48,33 50,68
Molino de martillos 0,17 0,12 0,08 2,36 1,54 1,09
Molino de cuchillas 0,02 000 0,00 0,23 0,00 0,00
pequefio
Estufa 0,31 3,76 3,76 4,45 46,38 49,16
Tamizador 0,07 0,03 0,03 0,95 0,41 0,44
IOTAEDECOSTOS 7,04 8,11 7,65 100,00 100,00 100,00

DIRECTOS

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Anexo A6.9 se presenta la comparacion del precio total para obtener un
kilogramo de los materiales adsorbentes, como la FC y la MM con sus respectivos
tamafios, asi como también la comparacion con precio del carb6on activado

comercial proporcionado por Alhashimi & Aktas (2017).

Anexo A6.9 Precio por unidad de mesa de los materiales adsorbentes

Tamafio Precio (USD/KQ)
FC pequefio 18,28
FC mediano 14,10

FC grande 13,64

MM pequefio 7,04
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Anexo A6.9 (continuacion)

Tamafio Precio (USD/Kg)
MM mediano 8,11
MM grande 7,65
Carbon activado comercial 21

Elaboraciéon: Fabricio Valenzuela

En la Anexo A6.9 se especifica los costos totales directos de produccion de los
materiales adsorbentes, FC y MM donde se evidencia una significativa diferencia
entre cada tamafno de cada material. Para la produccion de 1 Kg de material de la
FC de tamafio pequefio es de US $ 18,28; en cambio para el tamafio mediano y
grande el costo se encuentra en US $ 14,10 y US $ 13,64, respectivamente. Por
otro lado, el costo para genera la misma cantidad de MM con tamafo pequefio es
de US $ 7,04 para el tamafio mediano se determiné en US $ 7,25 y para el tamafio
grande el costo es de 7,65. Adicionalmente, se propone un valor referencial de US
$ 21 para el carbon activado comercial, el cual muestra ser una cantidad mayor a

cada uno de los tamafios de la FC y MM.

En las Tablas A6.4 y A6.8 se puede observar que el costo de mano de obra
encarece los rubros totales de los tamafios de los materiales. Este encarecimiento
es mas elevado en la FC, esto debido a que el tiempo necesario para el lavado y
molido es alto. El proceso de lavado se ve afectado por un proceso de separacion
de la FC de la cascara. Por otro lado, la estructura de la FC dificulta el molido,
haciendo necesario un proceso de corte previo antes de esta actividad y evitar
dafios en el equipo de molido. A pesar de que el costo total de los dos materiales
es bajo respecto al carbon activado, un acondicionamiento a nivel industrial con
equipos apropiados reduciria de gran manera el costo obtenido a nivel de

laboratorio.
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ANEXO 7

ACTIVIDADES DE DIFISION CIENTIFICA
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PARTICIPACION EN LA 10° FERIA CIENTIFICA DE LA UNIVERSIDAD DE
SANTIAGO DE CHILE

PARTICIPACION EN EL CONGRESO - 6TH INTERNATIONAL CONFERENCE
ON ADVANCES IN ENVIRONMENT RESEARCH, ICAER 2020

Evaluation of The Adsorption Potential of Corn Cob and
Coconut Fiber for Caffeine Removal Present in Aqueous
Medium

F A Valenzuela! and C A Villamar?

E-mail: fabricio.valenzuela@epn.edu.ec!, cristina.villamar(@usach.cl12

Abstract. The present study evaluated the potential of coconut fiber and corn cob in the
caffeine removal present in a synthetic wastewater. Proximal analysis, cellulose, lignin,
extracts, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy
(SEM) were used to determine the physicochemical, functional groups and morphological
characteristics of the materials. Adsorption batch tests were carried out with small (125-150
pm), medium (300-600 pm) and large (800 pm-2 mm) particle sizes, with a caffeine
concentration of 30 mg/L. The maximum caffeine removal using coconut fiber was obtained
with the small particle size using 5 g/L of material, with a contact time of 30 min, obtaining a
removal of 96.4%. The corn cob obtained a removal of 58.6%, with a dose of 11 g/L, at a
contact fime of 180 min. Regarding the adsorption models, the study determined that coconut
fiber fits well with Langmuir and Freundlich's model. In the case of corn cob, small and
medium particle sizes were coupled to the Langmuir model, while large grain sizes coupled to
the Freundlich model. On the other hand, the modeling of adsorption kinetics determined that
both materials fit the pseudo second order kinetic model, which shows a chemisorption process
for the removal of caffeine.



