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Resumen

Este estudio permitid evaluar la capacidad de adsorcion de la cascara de arroz en soluciones
colorantes de Azul Brillante FCF y Tartrazina, bajo condiciones estaticas. La cascara de
arroz fue caracterizada por Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Los estudios de adsorcion fueron evaluados en
funcién del pH, concentracion inicial, dosis del adsorbente, tiempo de contacto y
temperatura. Los resultados mostraron que la adsorcion fue efectiva a pH acidos (pHo 2),
alcanzandose el equilibrio a los 60 y 90 minutos en una dosis de adsorbente de 1.4 g de
cascara de arroz para Azul Brillante FCF y Tartrazina, respectivamente. Los modelos de
Pseudo Segunda Orden y Elovich describieron las cinéticas de adsorcién de los colorantes
en la cascara de arroz, alcanzandose una capacidad maxima de adsorcion (Qmax) de 10.36
mg.L"* para Azul Brillante FCFy 6.56 mg.L* para Tartrazina. El equilibrio de adsorcién por
monocomponente fue analizado a diferentes temperaturas (298K, 308K, 318K, 328K)
haciendo uso de las isotermas de Langmuir, Freundlich, Toth, Dubinin Raduskevich y Sips.
Siendo los modelos de Toth y Sips los que representaron adecuadamente el equilibrio de
adsorcion de los colorantes. El estudio termodinamico realizado demostro que la adsorcion
de los colorantes fue espontanea y exotérmica. Los modelos aplicables para el estudio de
sistemas por bicomponente fueron las isotermas de Langmuir Modificada y Sips.

Palabras claves: cascara de arroz, colorantes, Azul Brillante FCF, Tartrazina, cinéticas,

isotermas
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Abstract

This study allowed to evaluate the adsorption capacity of the rice husk in Brilliant Blue
FCF and Tartrazine dye solutions, under static conditions. The rice husk was characterized
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron Microscopy
(SEM). The adsorption studies were assessed in function of the pH, initial concentration,
adsorbent dose, contact time and temperature. The results showed that the adsorption was
effective at acidic pH values (pHo 2), reaching the equilibrium at 60 and 90 minutes in an
adsorbent dose of 1.4 g of rice husk for Brilliant Blue FCF and Tartrazine, respectively. The
adsorption kinetics were described by the Pseudo Second Order and Elovich models,
reaching a maximum capacity of adsorption (Qmax) of 10.36 mg.L* for Brilliant Blue FCF
and 6.56 mg.L? for Tartrazine. The adsorption equilibrium was analyzed at different
temperatures (298 K, 308 K, 318 K, 328 K) applying the isotherms of Langmuir, Freundlich,
Toth, Dubinin Raduskevich and Sips. The Sips and Thoth models were the ones who
adequately represented the adsorption equilibrium of the dyes. The thermodynamic study
carried out showed that the dyes adsorption was spontaneous and exothermic. The applicable
models for the study of systems by bicomponent were the modified Langmuir and Sips

isotherms.

Keywords: rice husk, dyes, Brilliant blue FCF, Tartrazine, kinetics, isotherms
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1. Introduccioén

El crecimiento industrial ha generado que muchas empresas utilicen una gran
variedad de colorantes quimicos sintéticos, dichos aditivos son utilizados en productos
alimenticios, tefiido de telas, tratamiento de cuero. Dichas actividades generan un gran
volumen de aguas residuales que pueden ser peligrosas, debido a efectos carcin6genos,
mutégenos, teratogénicos y toxicos para seres humanos, microorganismos y especies

marinas.

Existen més de 100.000 tintes comercialmente disponibles con més de 800.000
toneladas de colorantes producidos anualmente de los cuales ~ 50% son azoicos (Greluk
and Hubicki 2011). Aproximadamente 12% de los colorantes se pierden durante las
operaciones de fabricacion y procesamiento, mientras que el 20% se descarga de

productos textiles e industrias asociadas (Chowdhury, Mishra et al. 2011).

De manera general las aguas residuales contienen concentraciones de tinte que van
desde 10 hasta 200 mg.L*,debido a que la mayoria de pigmentos son solubles en agua e
intrinsecamente muy visibles a bajas concentraciones <0.005 mg.L* (Allen, McKay et al.
2004). Los tintes se caracterizan por ser de origen sintético, tener estructuras quimicas
complejas y alto peso molecular, por tanto, los efectos ambientales en torno a la
disposicion de dichos contaminantes en cuerpos de agua son variados. Los colorantes son
contaminantes recalcitrantes que interfieren en la penetracion de la luz, afectando el
proceso de la fotosintesis y la eliminacién biolégica de impurezas en el agua; ademas,
son estables a la exposicién de agentes oxidantes y resistentes a la digestion aerdbica.
Estas propiedades complejas hacen que el colorante no sea degradable, lo que conduce a
la aplicacién de diversos tratamientos con el fin de disminuir su impacto en el entorno
(Visa, Bogatu et al. 2010, Banerjee and Chattopadhyaya 2017).

Existen varias tecnologias de eliminacion de colorantes subdivididas en métodos
fisicos, quimicos y bioldgicos. Estas técnicas son numerosas e incluyen coagulacion/
floculacion, oxidacion quimica, filtracion por membrana, degradacién fotocatalitica y
tratamiento bioldgico (Gimbert, Morin-Crini et al. 2008). Entre todas estas técnicas de
eliminacion la adsorcion se ha convertido en una alternativa util debido a su eficiencia,

efectividad y bajo costo de operacion.



La adsorcion esta definido como un proceso en el que un material se concentra en una
superficie sélida desde su entorno liquido o gaseoso. En la actualidad existen una gran
variedad de materiales naturales o subproductos de desechos utilizados como adsorbentes
para la eliminacién de color, en los que se encuentran la cascara de arroz, cascara de
almendra, bagazo de cafia de azUcar, cascara de naranja, fibra de palma de aceite, cascara
de platano, bambu, semilla de ciruela y cascara de coco (Chowdhury, Mishra et al. 2011).
Estos materiales tienden a ser una opcion viable en los procesos de tratamiento por ser
ecologicos y presentar alta disponibilidad y potencialidad en el medio, ademas de que

cuentan con una extensa estructura de poro interno y area superficial.

La cascara de arroz es uno de los residuos agricolas de mayor cantidad (657.680 millones
de tonelada por afio (Armesto, Bahillo et al. 2002). El arroz se cultiva en mas de 75 paises,
siendo la produccién anual de la cascara de arroz de aproximadamente 80 millones de
toneladas; de los cuales, el 97% es generado por paises en desarrollo. La cascara de arroz
representa el 20% del arroz entero; posee estructura granular, insolubilidad en agua y alta
resistencia mecénica. Estructuralmente esta constituida por 32% de celulosa, 21% de
hemicelulosa. 21% de lignina, 20% de silice y 3% de proteina bruta (Chuah, Jumasiah et
al. 2005), ademas de grupos funcionales tales como carboxilo, hidroxilo, amidogen;

caracteristicas que lo convierte en un material adsorbente eficaz.

Varios estudios sobre la capacidad de adsorcion de la cascara de arroz han sido reportados
bajo condiciones éptimas (Chuah, Jumasiah et al. 2005). La cascara de arroz previamente
molida, tamizada, lavada y llevada a 80°C de secado fue utilizada en 1992 por Mckay
para la eliminacion de dos tintes basicos, safranina y azul de metileno; encontrandose una
capacidad de 838 y 312 mg.g™* (G. McKay 1999). Asi mismo este biomaterial de desecho
agricola ha sido estudiado como adsorbente de azul de metileno (Vadivelan and Kumar
2005) y para la eliminacion de colorante acido amarillo 36(Malik 2003) cuyos resultados
coincidieron con la efectividad de la cdscara de arroz como adsorbente en soluciones

acuosas.

Otros estudios han modificado la composicion quimica del arroz con la finalidad de
aumentar su capacidad de adsorcion. Chowdhury en el 2011 eliminé el colorante verde
de malaquita por adsorcidn a través del tratamiento de la cascara de arroz con hidréxido
de sodio. (Chowdhury, Mishra et al. 2011). Por otra parte, la cascara de arroz fue
estudiada para el tratamiento de Rojo Directo 23 donde se obtuvo una eliminacion

méaxima del colorante a las 72 horas de exposicion. Para este estudio (Abdelwahab, El
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Nemr et al. 2005) se utilizo cascara de arroz sin tratamiento adicional y cascara de arroz

activada con &cido citrico. Teniendo una capacidad maxima de 13mg.g™.

La industria de alimentos y bebidas en Ecuador representa el 38% de la industria
manufacturera, teniendo una participacién en el PIB de 6,1% en 2016 (ademas de una
estimacion de 6,7% para 2018). Por lo tanto, al ser una de las industrias de mayor
produccion nacional, tiende a generar grandes cantidades de desecho vertidos en aguas
residuales. Este importante sector hace uso de aditivos alimentarios, regulados por la
Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN-CODEX 192:2013, entre los cuales destacan los

colorantes sintéticos Azul Brillante FCF y Tartrazina.

El azul brillante FCF es un tinte trifenilmetano que presenta tres grupos de acido
sulfonico lo que lo hace altamente i6nico y soluble en agua, usado en la industria
alimenticia, textil y de cuero. Como aditivo alimentario ha sido prohibido en algunos
paises desarrollados debido a su severa toxicidad (Gupta, Mittal et al. 2006). A pesar de
los efectos adversos y variedad de usos, las técnicas para eliminar dicho colorante del
agua han sido limitadas, esto se le atribuye a la estructura quimica compleja que presenta
este aditivo (Mittal 2006).

La Tartrazina es otro material colorante, derivado del alquitran de hulla y
perteneciente al grupo de colorantes de tipo azo (N=N). Es ampliamente utilizado en
productos alimenticios como también en drogas y cosméticos (Banerjee and
Chattopadhyaya 2017). Estos colorantes sintéticos presentan estructura molecular
compleja y generalmente son resistentes a la luz, temperatura y agentes oxidantes, por lo
que no es degradable. Posee alta solubilidad, lo que maximiza la posibilidad de
encontrarse como contaminante en efluentes industriales (Mittal, Mittal et al. 2006).

Por otra parte, Ecuador es un importante productor de arroz. En el 2013, segun datos
reportados por Sistema de Informacion Nacional de Agricultura, Acuacultura y Pesca
(SINAGAP 2015) la superficie sembrada con arroz fue de 414.096 hectéareas con una
produccion de 1515,836 toneladas, teniendo un aumento del 5% de la superficie para el
afio 2016. Este producto después de su procesamiento genera grandes cantidades de

cascara de arroz, cuyo subproducto no presenta tratamiento ni usos posteriores.

Este panorama, incidi6 a la evaluacion de la céascara de arroz como material
adsorbente, haciendo uso de las caracteristicas del residuo agricola y la disponibilidad en

el medio.



Conforme lo citado anteriormente, la presente investigacion tuvo como Objetivo

General:

e Estudiar el proceso de remocién de los colorantes sintéticos residuales provenientes

de la industria alimentaria usando como material adsorbente la cascara de arroz

Para cumplir con el objetivo general, se plantearon objetivos especificos descritos a

continuacion.

e Realizar una caracterizacion fisico-quimica de la cascara de arroz en el processo de
adsorcion de colorantes sintéticos;

e Optimizar los pardametros dosis del adsorbente y pH del proceso de adsorcion de los
colorantes sintéticos en sistemas estaticos;

e Evaluar la cinética y el equilibrio del proceso de adsorcion de los colorantes sintéticos
en sistemas estaticos usando la cascara de arroz;

e Aplicar modelos matematicos que permitan analizar e interpretar los resultados
experimentales del estudio cinético y de equilibrio del proceso de adsorcion;

e Determinar los parametros termodinamicos del proceso de adsorcion de los colorantes
sintéticos en sistemas estaticos usando la cascara de arroz;

e Estudiar la remocion de los colorantes sintéticos en sistemas por bicomponentes

usando la cascara de arroz.



2.REVISION DE LA LITERATURA

2.1. Industria Alimentaria

La industria alimentaria implemento a finales del siglo XIX, el uso de colorantes
sintéticos para mejorar la visibilidad y estabilidad de los productos alimentarios; pero las
cuestiones relacionadas con la toxicidad, han generado la implementacion de normativas
que ejercen control sobre el uso y cantidad de dichos aditivos en alimentos. Por tanto,
organismos como JECFA (Expert Committee on Food Additives) en colaboracion con la
FAQ (Food and Agriculture Organization) y la OMS (Organizacion Mundial de la Salud),
supervisan de manera rigurosa, exhaustiva y constante el uso de aditivos, con el fin de

asegurar la inocuidad de los alimentos y el bienestar de sus consumidores.

Los tintes de origen sintético son ampliamente utilizados, no sélo por su estabilidad,
sino por su bajo costo en comparacion con los de origen natural. Los colorantes sintéticos
estan divididos en varios grupos (Salcedo 1997), de los cuales los colorantes azoicos
constituyen el 65% de tintes artificiales empleados en la industria alimentaria. En los
ultimos afios los colorantes de grupo azo han sido altamente regulados, esto se debe a las
caracteristicas de sus constituyentes (N=N), asi como su vinculacién a problemas de
neurotoxicidad, genotoxicidad y carciogenecidad que los constituyen como peligrosos
(Yamjala, Nainar et al. 2016).

En Ecuador la industria de alimentos representa la principal actividad manufactura,
cuya denominacidn se debe a las tasas positivas registrada en el afio 2008 hasta 2015, que
indican una evolucidn creciente del sector alimenticio. Estos resultados han permitido
que dicho sector tenga una participacion de 6.8% en el PIB (Producto Interno Bruto) total.
Dentro de la industria alimenticia las principales producciones estan representadas por la
industria de productos carnicos y bebidas con un 22% y 26% respectivamente, seguidas

de la elaboracion de aceites y grasas (9%) y lacteos (9%) (Dominic Burgos 2017).

La normativa que regula el uso de aditivos alimentarios en el Ecuador es la
NORMA TECNICA ECUATORIANA NTE INEN-CODEX 192:2013.



2.2. Aditivos Alimentarios

Segun el Codex Alimentario se entiende como aditivo alimentario “cualquier
sustancia independiente de su valor nutritivo, cuya adicion intencionada al alimento
modifique sus caracteristicas organolépticas con fines tecnoldgicos en cantidades

controladas”.

La Norma General del Codex para los Aditivos Alimentarios establece criterios y
exigencias en cuanto, al uso de aditivos en alimentos. Esta normativa proporciona una
lista de los diferentes aditivos utilizados en cada alimento, asi como también las dosis

maximas permisibles; designandoles un nimero precedido por la letra E.
A continuacion se detallan los aditivos presentes en la legislacion:

e Colorantes.

e Conservantes.

e Antioxidantes y reguladores del pH.

e Agentes que actian sobre la textura (estabilizantes, espesantes, gelificantes y
emulsionantes).

e Correctores de la acidez y sustancias minerales.

e Potenciadores del sabor.

e Otros aditivos (agentes de recubrimiento, gases de envasado y edulcorantes).

e Enzimas.

e Almidones modificados

2.3. Colorantes

Los colorantes desempefian una funcion importante dentro de la industria
alimentaria, debido al aporte estético que proporciona al alimento, otorgandole la
apariencia fisica necesaria para satisfacer las expectativas del consumidor; siendo la

primera cualidad sensorial que influye en la eleccion de los alimentos.

Colorante es una denominacion a la sustancia que afiade o devuelve el aspecto
original de los alimentos (Anchia, Aldaz et al. 2003), el cual ha sido modificado durante

los procesos de elaboracion y conservacion.



2.3.1. Clasificaciéon de Colorantes

Los colorantes se pueden clasificar de acuerdo a su origen en naturales o sintéticos;
de acuerdo al REGLAMENTO (UE) No 1129/2011 de la legislacion Europea detallan un
total de 40 colorantes, de los cuales para uso alimentario se identifican entre 15 y 16

colorantes naturales y sintéticos, respectivamente.
2.3.1.1.  Colorantes naturales

Como su nombre lo indica su color se obtiene a partir de vegetales, animales y
minerales. Su uso es limitado frente a colorantes de origen sintético debido al bajo poder
de tincidn y su inestabilidad frente a factores externos (pH, temperatura, humedad,

irradiacion, etc.) que aumentan los costos de produccion.

2.3.1.2.  Colorantes sintéticos
En 1856, William Henry Perkin desarrollo el primer tinte sintético, en su busqueda
de sintetizar la quitina para tratamiento contra malaria; siendo el pionero de una nueva

industria, la quimica.

A pesar de la tendencia de la sociedad por lo natural, la consistencia de los
colorantes sintéticos es una de las razones por la que su uso persiste. Considerando otras

ventajas como:

e Alto poder de coloracion, requiriendo menor cantidad para el efecto de tincion.
e Amplia gama de colores.

e Estabilidad frente a factores fisicoquimicos (luz, pH, temperatura).

A pesar de las ventajas, existen evidencias toxicoldgicas considerables, por lo que
sus dosis de empleo estan siendo restringidas. Los colorantes sintéticos comenzaron a
reemplazar a los colorantes naturales a fines del siglo XV y en 1909 veintitn productos
quimicos sintéticos fueron reconocidos para su uso. En EE.UU se usaron cerca de 80
colorantes para los procesos de tincidn, debido a que no existian politicas que regularan
su aplicabilidad.

La toxicidad de estos agentes sintéticos se constatd antes de ser usados en alimentos,
siendo este parametro el determinante para la reduccion constante de aditivos

alimentarios.



A continuacion se muestra la cronologia de los colorantes sintéticos a través de los

anos:

Tabla 2. 1 Cronologia de Colorantes Sintéticos (Takayuki Shibamoto 2009):

Ao Colorante

1916 Tartrazina

1918 Amarillo AB & OB
1922 Verde Guinea

1927 Verde Réapido FCF
1929 Ponceau SX

1929 Amarillo Crepusculo
1929 Azul Brillante
1950 Violeta No. 1

1966 Naranja B

1971 FD&C Rojo No. 40

Estas sustancias presentan en su estructura grupos cromdforos (chroma= color;
phoron=portador), que en griego significan que “llevan color”, es decir, son
responsables de la coloracion; por lo tanto atendiendo a su estructura quimica se clasifican

de la siguiente manera:

Tabla 2. 2 Principales grupos de colorantes de acuerdo a su grupo croméforo (Salcedo

1997)
FAMILIA GRUPO CROMOFORO GAMA DE COLORES
Azoicos HO Amarillo, naranja, rojo
=\ y marron
HO3S_‘\\ j::;_N=N_£_:}\ ,,r
Naranja A-1
Triarilmetano Naranja- Violeta

rlli.;n.ne)z

(MejN~




Verde de Malaquita

Inddlicos 0 Azul- Violeta
t “ J—N“ ""ﬁ;‘ﬁ:
e L)
4 :
indigo
Antraquinonas O NHp Amarillo- Violeta
AL somH
Py
T —
o N\ /
N

Xanteno Amarillos
Fluorescentes, rosa o

azul

Acido Amarillo 73

Estos grupos sintéticos son solubles al agua debido a la presencia de al menos un grupo
acido formador de sal; el mas comun es el grupo sulfénico, seguido del grupo carboxilico
que también tiene dicha capacidad. Los colorantes se utilizan como sales sddicas teniendo
la denominacion de colorantes anidnicos (Salcedo 1997). En cambio aquel que presenta
en su estructura grupos basicos como aminas, metilanina o trimetilamina, se los conoce

como colorantes catiénicos.
2.3.1.3. Colorantes Azo

Los colorantes azoicos constituyen el grupo mas extenso de los colorantes sintéticos.
Presentan una gama de colores que van desde el rojo anaranjado y amarillo. Tienen como
caracteristica comun la presencia de un grupo azo enlazado a anillos aromaticos. El grupo
N=N no es la Gnica propiedad que los identifican, puesto que, dichos colorantes presentan
grupos auxocromos que pueden contener grupo basico —NHz, grupo é&cido, acido
sulfonico o ambos (Macy 1992). Se obtienen por sintesis quimica no existiendo en la

naturaleza, razon por la que resultan agresivos y peligrosos para la salud.
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En la industria alimentaria, los colorantes utilizados son de caracter acido (poseen grupos
sulfénicos) capaces de tefiir fibras naturales cuando se encuentran disolucion &cida,
siendo identificados y cuantificados a través de métodos espectrofotométicos o

cromatograficos.
2.3.1.4. Colorantes Trifenilmetano

Son sustancias complejas (C6H5)3CH, presentan una mayor resistencia a la oxidacion
quimica, y son decolorados al exponerse a radiaciones ultravioleta. Se encuentran
divididos en dos categorias: colorantes basicos (-NH2) y colorantes acidos (grupos de

acido sulfénicos) (Klages 1968).

2.4. Legislacion

Existen organismos internacionales que desarrollan normativas para el uso de aditivos en
alimentos, en base a criterios que certifican la inocuidad de cada colorante artificial; tales
como el Comité del Codex Alimentario, la FAO (Food and Agriculture Organization),
OMS (Organizacion Mundial de la Salud), estos criterios se obtienen a través de estudios
que fijan la Ingesta Diaria Admisible (IDA) en la dieta de la poblacion. Para la Union
Europea las autoridades que rigen el uso de aditivos alimentarios es la EFSA y para
EE.UU esta Food and Dug Administration (FDA); por ende, cada pais dispone de
normativas que en muchos casos difieren con las legislaciones interpuestas en otros
paises.

En Estados Unidos los colores certificados se dividen en tres grupos: colorantes FD&C,
permitido su uso en alimentos, drogas y cosméticos; D&C, colorantes legales en drogas
y comesticos; y D&C externo que son colorantes permitidos en drogas y cosméticos para
uso externo. Asi mismo la FDA clasifica los colorantes permitidos en dos categorias:
colorantes certificados (origen sintético), y colorantes libre de certificacion (origen
natural).

De acuerdo a Summary of Color Additives for Use in the United States in Foods, Drugs,
Cosmetics, and Medical Devices Part 74, Subpart A, son nueve el nimero de colorantes

legalmente permitidos, los cuales se detallados a continuacion:
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Tabla 2. 3 Aditivos de color aprobados para su uso en alimentos para humanos (FDA
U.S. FOOD & DRUG)

Colorante sintético =~ EEC# Ao de Uso y restricciones
aprobacion

FD&C Azul No. 1 E133 1969 Alimentos en general.

1993 Se agrego la
especificacion Mn.

FD&C Azul No. 2 E132 1987 Alimentos en general.

FD&C Verde No. 3 1982 Alimentos en general.

Naranja B 1966 Cubiertas o superficies
de diferentes salchichas.
NOTE: No superar
150ppm (peso)

Rojo Citrico No. 2 1963 Céscaras de naranjas no
destinadas o utilizadas
para el procesamiento

FD&C Rojo No. 3 E127 1969 Alimentos en general

FD&C Rojo No. 40 E129 1971 Alimentos en general

FD&C Amarillo No. 5 E102 1969 Alimentos en general

FD&C Amarillo No. 6 E110 1986 Alimentos en general.

En la Union Europea, el uso de aditivos alimentarios estan incluidos en el
REGLAMENTO (UE) No 1129/2011 DE LA COMISION de 11 de noviembre de 2011
por el que se modifica el anexo Il del Reglamento (CE) No 1333/2008 cuyos valores
maximos permitidos en productos alimenticios estan especificados en los anexos de la
Directa del Consejo 94/36/CE, siendo 17 el nimero de colorantes artificiales permitidos.
Recientemente la Union Europea determiné que aquellos alimentos y bebidas que
contenga colorantes azo en su composicion deben ser etiquetados con la advertencia de
que su consumo puede afectar la salud de los nifios. Los colorantes que se encuentran en
esta lista son: Tartrazina (E102), Amarillo Ocaso FCF (E110), Azorrubina o Carmoisina
(E122), Amaranto (E123), Ponceau 4R (E124), Rojo Allura (E129), Negro Brillante
(E151), Pardo FK (E154), Pardo HT (E155) y Litolrubina BK (E180)(Morcillo 2016).

En Japon, segun la legislacion son once el nimero de colorantes permitidos, difiriendo

con Noruega y Suecia que prohiben cualquier colorante artificial en alimentos.
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2.4.1 Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN-CODEX 192-
2013.

En Ecuador la norma NTE INEN-CODEX STAN 192-1995 es una adopcién modificada
(de la version en espafiol) de la norma internacional CODEX STAN 192-1995 NORMA
GENERAL DEL CODEX PARA LOS ADITIVOS ALIMENTARIOS Adoptado en
1995. Revision 1997, 1999, 2001, 2003, 2004, 2005,2006, 2007, 2008, 2009, 2010, 2011,
2012. El comité responsable es el Comité Interno del INEN. Esta norma reemplaza a la
NTE INEN 2074:2011(Segunda revision) Aditivos alimentarios permitidos para
consumo humano. Dicho Reglamento dispone de siete colorantes sintéticos autorizados
como son: Amarillo Ocaso FCF E110, Azul Brillante FCF E133, Eritrosina E127,
Ponceau 4R (Rojo de Cochinilla A) E124, Rojo Allura AC E129, Indigotina (Carmin De
indigo) E132, Carmines E120. Dichos colorantes estan tabulados en el CUADRO 1 de
Disposiciones sobre Aditivos Alimentarios de la normativa vigente, donde se detallan una
IDA numérica, las categorias de los alimentos, dosis maximas permitidas para cada

alimento y afio de adopcidn.

De acuerdo a disposiciones de la Normativa, aquellos aditivos que no se encuentren
listados en la NTE INEN CODEX STAN 192-1995 se permitira siempre que, de forma

documentada, se demuestre su autorizacion de uso en:

1. CFR 21 (Food and Drugs Administration) CHAPTER I—FOOD AND DRUG
ADMINISTRATION, DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES
SUBCHAPTER B—FOOD FOR HUMAN CONSUMPTION Part (170, 172, 173,
174, 175, 176, 177, 178, 181,182, 184,186).

2. Directivas de la Unién Europea sobre aditivos alimentarios REGLAMENTO (CE)
N 0 1333/2008 DEL PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de
diciembre de 2008 sobre aditivos alimentarios

Este caso uno de los colorantes objeto de estudio (Amarillo No. 5 FCF o Tartrazina) no
se encuentra establecido en la Normativa Ecuatoriana, pero de acuerdo a este apartado,
dicho colorante sintético esta vigente en los Reglamentos Internacionales descritos
anteriormente; por ende, las disposiciones sobre su uso en alimentos se tomaran en cuenta

conforme a lo establecido en dichas legislaciones
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2.5 Colorantes de Estudio

2.5.1 Amarillo Tartrazina

La tartrazina es un colorante azoico, de color amarillo usado como aditivo alimentario
desde 1916. Conocido también como Amarillo 5, Food Yellow 4. Ha sido uno de los
colorantes més estudiados debido a implicaciones generadas por efectos adversos a la
salud; dichos estudios no han podido concluir que exista una relacion enfermedad-
consumo, pero se han manifestado cambios positivos en el historial clinico de los
pacientes al llevar una dieta libre de colorantes (Anchia, Aldaz et al. 2003). La Tartrazina
consiste fundamentalmente en 5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(-4 sulfonatofenilazo)-H-
pirazol-3-carboxilato  trisodico  (CisHoNsNasOeS2, peso  molecular  534.356
g/mol)(Takayuki Shibamoto 2009). Este aditivo se emplea en productos de pescados,

conservas de vegetales, snacks, zumos, refrescos, gaseosas, golosinas, mostazas, etc.

NaO,S — N=N COONa
[

SO;Na

Figura 2. 1. Estructura Tartrazina (Mittal, Mittal et al. 2006)

2.5.1.1 Toxicidad

La tartrazina se utiliza en una gran variedad de productos alimenticios, presenta una alta
solubilidad en cuerpos de agua, lo que favorece su deteccibn como contaminante en
efluentes industriales. Este aditivo alimentario es considerado altamente tdxico en

humanos, por lo que ha sido implicado en reacciones alérgicas, problemas de conducta e
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hiperactividad. También puede causar asmas, migrafas, cancer de tiroides y lupus
(Mittal, Mittal et al. 2006).

Con la finalidad de detectar los efectos adversos que puede ocasionar el consumo de
tartrazina, se han realizado diferentes estudios. La dosis media oral aguda de tartrazina en
ratones es de 12.17 g/kg. Animales como perros han recibido en su dieta diaria una dosis
del 2% de tartrazina por dos afos, sin efectos adversos. Incidencias tumorales no fueron

registradas en ratas al ingerir por dos afios el 5% de dicho colorante sintético.

La sensibilidad humana ante el consumo de tartrazina ha sido reportada con una
frecuencia que ocurre en 1/1000 personas; esta sensibilidad ha sido evaluada en dosis de
0.1 a 10 mg de tartrazina donde se han reportado sintomas alérgicos(Takayuki Shibamoto
2009).

La combinacién de colorantes es muy utilizada en la fabricacion de alimentos. En el 2006
la Administracion de Alimentos y Medicamentos de Corea informé que combinaciones
tartrazina/azul brillante/1000 veces mas alta que la ingesta diaria promedio provocé que
el nimero de células generadas en el hipocampo del ratén disminuyeran, por lo tanto, la
combinacion de dichos colores en alimentos pueden afectar negativamente el desarrollo

de la neurogénesis del hipocampo en humanos.

La caracteristica hidrosoluble de colorantes sintéticos por la presencia de grupos polares
(COOH, SOzH) en su estructura permitio considerarlos de baja toxicidad, ya que dicha
propiedad permite la rapida eliminacion del organismo. Sin embargo la estructura
quimica de los colorantes azoicos, ha generado preocupacion debido a la formacion de
aminas aromaticas durante la ruptura de la doble unién azo (N=N)(Gosetti, Gianotti et al.
2005).

2.5.2 Azul Brillante FCF

Pertenece al segundo grupo de colorantes sintéticos (trifenilmetano) de grado alimentario,
nombrado seglin la [IUPAC como a-(4-N-etil-3-sulfonato-bencilamino) fenil)- o-(4-N-
etil-3-sulfonatobenzilamino)-ciclohexano-2,5-dienilideno)-tolueno-2-sulfonato disddico
(C37H34N2Na209S3, peso molecular 792.844 g/mol) Utilizado como tinte en la industria
textil y cuero en paises donde esta prohibido su utilizaciéon. Es un aditivo alimentario
comudn en productos lacteos, bebidas, productos de pasteleria, confiteria, jarabes y

conservas. Azul Brillante FCF es también conocido como FD&C Azul #1, food blue 2
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(Gupta, Mittal et al. 2006). Presenta una alta solubilidad en agua debido a tres acidos

sulfonicos presentes en su estructura, asi como propiedades anionicas.

N

\_ ‘SOSNa

C==( )—N
-
503

Figura 2. 2. Estructura Azul Brillante FCF (Mittal 2006)

2.5.2.1 Toxicidad

El colorante azul brillante FCF ha sido expuesto a estudios de toxicidad/carcinogenicidad
con ratas y perros, en el que el tinte ha suministrado por diferentes vias (inyecciones,
capsulas, oral) las cuales han sido expuestas a concentraciones dietéticas variadas, donde
expertos han concluido no existir cambios significativos durante el tiempo de evaluacion;
por tanto el aditivo no causa estragos al ser metabolizados a bajas concentraciones.
(Borzelleca, Depukat et al. 1990). Se han realizado estudios de genotoxidad en ratas y
conejos indicando que el compuesto sintético FD&C No. 1 no modifica la estructura
cromosOmica de las especies. Estos experimentos han demostrado que el colorante no

era tdxico, sin embargo se evaluaron en animales sanos.

Segun informacion (J.P. Maloney 2000) los colorantes alimentarios artificiales inhiben
fosforilacion oxidativa mitocondrial y transformacién de energia mediante el bloqueo de
la generacion de ATP. Por ende, este tinte sintético ha sido prohibido en algunos paises
como aditivo alimentario, debido a estudios recientes que afirman su severa toxicidad,
especialmente en nifios. En humanos incluye trastornos cancerigenos, reproductivos y
neuroldgicos; este tinte presenta severas alergias como erupciones, hinchazén y

problemas respiratorios que pueden producir asmas (Gupta, Mittal et al. 2006).
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2.6 Tecnologias Para EIlI Tratamiento De

Remocion De Color

Los colorantes sintéticos son ampliamente utilizados en industrias alimenticias, textiles,
de cuero y papel. El desarrollo de dichas industrias ha permitido que generen grandes
volimenes de desechos que son descargados a cuerpos de agua, causando una
problemaética para la salud humana y medio ambiente debido a que por su compleja

estructura quimica son resistentes a la luz, calor y agentes de oxidacion (K, S et al. 2006).

Con el paso del tiempo se han desarrollo diferentes tecnologias encaminadas a la
eliminacién de colorantes en las aguas residuales, las cuales han sido distribuidas en tres

categorias: quimicos, fisicos y bioldgicos. (Gimbert, Morin-Crini et al. 2008).

2.6.1 Meétodos Quimicos

e Procesos Oxidativos

Es el método mas utilizado en los procesos de decoloracién quimica, debido a su
simple aplicacién. El principal agente oxidante es, por lo general, el Peréxido de
Hidrogeno (H20:), este agente debe ser activado, por ejemplo, con luz ultravioleta. La
oxidacion quimica permite la eliminacion del colorante en el efluente, como resultado de

la rotura del anillo aromatico de las moléculas del colorante (Raghavacharya 1997).
e H202- Fe(ll) sales (Reactivo de Fenton)

El reactivo de Fenton en un medio quimico adecuado para tratar sustancias toxicas
presentes en aguas residuales que inhiben la accion de agentes bioldgicos. La separacion
quimica utiliza la accion de la sorcion o union para eliminar colorantes disueltos en aguas
residuales, siendo eficiente para decolorar tintes solubles e insolubles. Las ventajas de
este proceso incluyen reduccion de DQO, eliminacion de color y reduccion de la
toxicidad; ademas el proceso de Fenton es el reactivo preferido para la decoloracion en
aguas residuales debido a que funciona a altas concentraciones y bajo ph inicial (Y.
Anjaneyulu 2005). Sin embargo, la floculacion del reactivo con las moléculas del tinte,
resultan una desventaja del método. El rendimiento depende de la formacion final del
floculo y de la calidad de asentamiento, pero en ocasiones los colorantes pueden no
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coagularse (cationicos) o presentar problemas (colorantes acidos) que originan un floculo
de mala calidad y con resultados mediocres; por lo que se desarrollé un proceso de
reciclaje de lodos (Raghavacharya 1997).

e Ozonizacion

El ozono es un buen agente oxidante debido a su alta inestabilidad (potencial de
oxidacién 2.07), en comparacién con cloro (1.36) y H202 (1.78). La oxidacion por 0zono
es capaz de degradar hidrocarburos clorados, fenoles pesticidas e hidrocarburos
aromaticos (Lin and Lin 1993). La ventaja de la 0zonizacion es que es aplicable en estado
gaseoso Y, por lo tanto, impide el aumento en volumen de aguas residuales y lodo; muestra
preferencia en colorantes de doble enlace (grupos cromdforos)(Peralta-Zamora, Kunz et
al. 1999)que al descomponerse pueden presentar propiedades genotoxicas Yy
carcindgenas, que junto a un método fisico puede prevenirse. Las desventajas son su

elevado costo de tratamiento y su corta vida media (20 min).

e Hipoclorito de sodio (NaOCI)

Este método ataca al grupo amino de la molécula del colorante por CI* que inicia'y
acelera la division de enlaces azoicos. Pese a que a mayor concentracion de cloro los
niveles de decoloracion aumentan, su uso es restringido; esto se debe a la presencia de
aminas aromaticas cancerigenas y toxicas y a los efectos negativos post-tratamiento

durante su liberacion.(Robinson, McMullan et al. 2001).

e Oxidacion Electroquimica

El tratamiento electroquimico es considerado como uno de los procesos mas eficientes y
econdmicos para la eliminacion de contaminantes en aguas residuales. El tratamiento
requiere de equipos y controles de operacidn simples que evitan la presencia de productos
intermedios, estos procesos requieren de bajas temperaturas, por lo que no requieren de
ningln compuesto quimico en especial (Kim, Park et al. 2002). El principal agente
oxidante es el ion hipoclorito o hipocloroso producido de forma natural. Los metabolitos
de degradacion generalmente no son peligrosos, por lo que es seguro su descarga a los

canales de agua después de su tratamiento.

e Oxidacion Fotoquimica

Degrada las moléculas del colorante con luz UV en presencia de H20z, la cual permite

activar productos quimicos, aumentar la velocidad de degradacion, pH, estructura del
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tinte. Puede formar productos intermedios como haluros, aldehidos organicos, metales,

acidos organicos e inorgéanicos (Yq, Wyatt li et al. 1998).
e Coagulacion y Precipitacion

Las sales metalicas hidrolizadas de hierro y aluminio son comunmente utilizadas
como coagulantes formadores de agregados en aguas residuales capaces de eliminar
colorantes y otros compuestos en suspension. El costo elevado de los productos quimicos
utilizados en la precipitacion, ajuste de pH, la eliminacién de lodos y la alta concentracion
de cationes residuales en el sobrenadante son algunas de las limitaciones del proceso,

pese a que el tiempo de retencion es relativamente corto.

e Cucurbituril

Es un polimero ciclico compuesto de glycoluril y formaldehido, Ilamado asi porque
su estructura tiene la forma de una calabaza. El uril indica que un monémero de urea
pertenece al compuesto. Buschmann (1992) demostré su capacidad de degradacion frente
a colorantes textiles, cuyo mecanismo es atribuido a que forma complejos huéspedes con
compuestos aromaticos. Para ser industrialmente factible se debe incorporar a este
método filtros de sorcion de lecho fijo (Karcher, Kornmuller et al. 1999), lo que lo vuelve

econdmicamente no viable.

e Destruccion Electroquimica

Este proceso no requiere de productos quimicos, ademas de no existir acumulacion
de lodos. Los metabolitos de degradacién originados en el tratamiento no son peligros
por lo que su descarga en efluentes de agua no produce efectos negativos. El costo de
electricidad es comparable al precio de los productos quimicos (Robinson, McMullan et
al. 2001).

2.6.2. Métodos Fisicos

e Adsorcion

La tecnologia de adsorcion es considerada como una de las técnicas mas efectivas en
el tratamiento de aguas residuales. Actualmente existen estudios encaminados en su
aplicacion debido a que es un método rentable y economicamente viable. La eliminacion
de color es el resultado de dos mecanismos: adsorcion e intercambio i6nico(Slokar and

Majcen Le Marechal 1998). Su estudio esta condicionado por factores fisicoquimicos
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como la interaccion colorante-sorbente, area superficial del sorbente, tamafio de particula,

temperatura, pH y tiempo de contacto (N. V. Ravi Kumar, Rajakala Sridhari et al. 1998).

e Carbodn activado

Este es el método mas utilizado para la eliminacion de colorantes por adsorcion. Es
efectivo para la reduccién de colorantes cationicos, mordientes y acidos; y en menor
medida para colorantes dispersos, directos y reactivos (Raghavacharya 1997). El
rendimiento de este método depende del tipo de carbono utilizado y de las caracteristicas
de las aguas residuales; este proceso puede ser adecuado para ciertos desechos e
ineficientes para otros. El carbono activado es costoso y su reactivacion produce una
pérdida del sorbente del 10+15%

e Turba

Es un material organico, cuya estructura celular la convierte en una opcion ideal para
adsorber compuestos organicos polares de colorantes en efluentes. La turba no requiere
ser activada como el carbon, por lo que su costo es menor; sin embargo estudios de
(Konduru and Viraraghavan 1996) demostraron que el adsorbente es menos efectivo en

comparacion con el carbén activado.

e Astillas de Madera

Presentan una buena capacidad de adsorcion para colorantes acidos (Nigam, Armour
et al. 2000); sin embargo requieren mayor tiempo de contacto debido a la dureza del
sorbente.

e Intercambio idnico

Los sistemas de tratamiento i6nico no han sido ampliamente utilizados debido a
desajustes con los intercambiadores que no pueden acomodar una extensa gama de tintes,
teniendo un rendimiento deficiente al entrar en contacto con otros aditivos en aguas
residuales; esta afirmacion difiere con (Slokar YM & Son JH 2001)que presentd un

tratamiento exitoso. La desventaja es su alto costo de operacion.
e lIrradiacion

Este tratamiento requiere de grandes cantidades de oxigeno disuelto para que las
sustancias organicas sean degradas por radiacion. El oxigeno disuelto se consume

rapidamente, por lo que se requiere de una dosis contante y adecuada, siendo costosa su
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aplicacion. Para el desarrollo de este método se utilizan rayos gamma, haz de electrones
0 catalizador (TiO2) capaces de eliminar una amplia gama de contaminantes (Y.
Anjaneyulu 2005).

e Filtracion de Membrana

Este tratamiento permite aclarar, concentrar y separar de forma continua los
colorantes del efluente. El problema en su utilizacion radica en la eliminacion del residuo
concentrado que puede generar alto costo de mantenimiento o cambio de membrana por

obstruccion.

e Otros materiales

El uso de residuos como arcilla, maiz, cdscara de coco, cascara de arroz, etc. es
ventajoso, debido a la disponibilidad, bajo costo de aplicacion, buena capacidad de

adsorcion; que los convierte en una opcion atractiva para la eliminacién de colorantes.

2.6.3. Procesos Bioldgicos

Los colorantes no son biolégicamente degradables ya que los microorganismos no
utilizan los constituyentes de color como fuente de alimento. La mayoria de estudios a
nivel de laboratorio utilizan oxigeno molecular como reductor de aceptor durante el
proceso de respiracién, sin embargo estas condiciones no son muy frecuentes. Los
microorganismos sobreviven a estos ambientes hipoxicos usando sulfatos, nitratos y
diéxido de carbono, etc. Estudios de degradacién bioldgica de colorantes azo en aguas
residuales propusieron dos fases: una anaerobia para la ruptura de los enlaces azo seguida
de la fase aerobia para la mineralizacion de las aminas producto de la primera fase(Cobos-

Becerra and Gonzalez-Martinez 2010).
e Decoloracién por Hongos

Dos hongos Bandromycete Phanerochaete chrysosporium y Tinctoporia sp fueron
utilizados en 1980 para decolorar tintes (Eaton D 1980). EI mecanismo por el cual es
eliminado color en hongos es por la presencia de peroxidasa de lignina, peroxidasa
dependiente de Mn o una enzima lacasa (Michel, Dass et al. 1991). La actividad de la
ligninasa esta estimulada por el alcohol veratrilo, por lo cual se produce la decoloracién
(Pazarlioglu, Ozturk Urek et al. 2005).
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Se han realizado aislamientos de cepas de hongos, para mejorar las técnicas de
decoloracidon en aguas residuales, a través de procedimientos de enriquecimientos (Mou,
Lim et al. 1991); asi mismo se han examinado biomasas de hongos que han alcanzado
porcentajes de reduccion alentadores a tiempos relativamente cortos utilizando hongos de
la clase de Aspergillus niger y Rhizomucar pusillus (Brian van Driessel February 2002)en
diferentes tipos de tintes. La biomasa residual de hongos permite eliminar el 90% de
color, esto es resultado tanto de la adsorcion como de la degradacion enzimética (Aitor,
Silvia et al. 2001).

e Decoloracién con algas

Existen estudios limitados sobre el uso de algas en procesos de decoloracion. El
primer trabajo fue reportado en 1978 donde se hizo uso de algas puras y mixtas, después
de tres meses de contacto se reportd una remocion del 50-70%. La eliminacién de color
por algas se acreditd a tres mecanismos intrinsecamente diferentes como utilizacion
asimilativa de cromdforos para la produccién de biomasa de algas, transformacion de CO»

y H2O para decolorar moléculas y adsorcion de cromdforos en la biomasa de algas.

Algas como Chlorellay Oscilotoriac fueron capaces de degradar colorantes azoicos,
aminas aromaticas (originadas de la ruptura N=N) transformandolas en compuestos mas
simples, e incluso utilizando como fuente de carbono y nitrégeno (Banat, Nigam et al.
1996).

e Decoloracién por bacterias

Los estudios para aislar cultivos bacterianos comenzaron en la década de 1970 con
Bacillus subtilis, Aeromonas hidrofilia y Bacillus cereus (Y. Anjaneyulu 2005). Se han
demostrado que los cultivos mixtos de bacterias decoloran el grupo croméforo ligado a
la molécula diazo del colorante. Existen reportes de decoloracion de rojo congo y negro
directo 38 que se llevaron a cabo utilizando E. coli y Pseudomonas sp., expuestas a

condiciones anaaerobias, aerobias y microaerofilicas (Isik and Sponza 2003).

Recientemente (Cui, Li et al. 2014) aislaron y caracterizaron la cepa de Klebsiella
sp. Y3 capaz de remover colorantes azoicos en condiciones anaerobias. Los resultados
indicaron que la cepa que actud frente al colorante rojo de metilo presenté un alto

potencial de degradacion e incluso a elevadas concentraciones.
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2.7 Procesos De Adsorcion

Entre todas las tecnologias de tratamientos propuestos, 10s procesos de adsorcion con
sorbentes resultan ser los mas eficientes para tratar efluentes de aguas contaminadas por
colorantes. La adsorcion ha demostrado ser un proceso alternativo econémico, de facil

disponibilidad, simplicidad de disefio, alta eficacia y facilidad de operacion.

El uso de residuos agricolas como material adsorbente ha generado gran interés, por
ello se han estudiado diferentes materiales como céascaras (arroz, coco, naranja, granada,
cebada), bagazo, tusas de maiz; tallos (maiz, arroz, trigo, sorgo); orientadas en sustituir
el uso de carbon activado, debido a su alto costo, buscando sorbentes alternativos con alta

capacidad de adsorcion.

2.7.1 Cascara de Arroz

El arroz es el cultivo més extenso del Ecuador, ya que ocupa mas de la tercera parte
de la superficie de productos transitorios del pais.; por tanto, la cascara de arroz (figura
generada como subproducto representa un residuo agricola ampliamente disponible. La
produccion anual de cascara en todo el mundo es de aproximadamente 80 millones de
tonelada. En 1997 solo en China, se gener6 alrededor de 54 millones de toneladas y en
1999 Espafia gener6 618.000 toneladas de dicho residuo agricola (Armesto, Bahillo et al.
2002). En Ecuador en el 2013 la superficie sembrada con arroz fue de 414.096 hectareas
con una produccion de 1515,836 toneladas, teniendo un aumento del 5% de la superficie
para el afio 2016 segin datos reportados por Sistema de Informacion Nacional de
Agricultura, Acuacultura y Pesca (SINAGAP 2015). La eliminacion de este producto
solido ha generado un gran desafio; por ende, una de las propuestas es la utilizacion
comercial de la cdscara de arroz. Otra alternativa ha sido la utilizacion como adsorbente
para tratamientos de aguas contaminadas por colorantes (Duraisamy, M Kiruthiga et al.
2015); esta tendencia tecnoldgica hacia la utilizacion de desechos para procesos de

regeneracion le atribuye valor agregado.

G. Mckay et al. (G. McKay 1999) evaluaron la capacidad de adsorcion de este
subproducto agricola en colorantes de safranina y azul de metileno; asi mismo
Abdelwahab et al. (Abdelwahab, EI Nemr et al. 2005) revelaron la efectividad de la
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cascara de arroz para la eliminacion de colorantes Direct Red 23 en solucién acuosa,
presentando como resultado una eliminacién méxima del tinte. La adsorcion depende de
pardmetros, tales como la concentracion inicial del colorante, pH, dosis del adsorbente,

velocidad de agitacion, tiempo de contacto y temperatura.

Merly Alvarez et al. (Merly Alvarez Herazo 2011) y Shamik Chowdhury et al.
(Chowdhury, Mishra et al. 2011) demostraron que la cascara de arroz como adsorbente
presenta una alta capacidad para remover colorantes como rojo basico y verde de
malaquita, respectivamente. Actualmente este material agricola esta siendo evaluado

como adsorbente para una amplia gama de colorantes en solucion acuosa.

Figura 2. 3. Estructura del grano y la cascara de arroz (Fernandes, Calheiro et al. 2016)

2.8. Composicion de la Cascara de Arroz

La céscara de arroz es la cobertura exterior del arroz y, en promedio, representa el
20% de céscara en peso. Los principales constituyentes de la cascara de arroz son: 16.3%
de Carbono, 74% de materia volatil, 12.8% de cenizas. La cascara de arroz estd compuesta
por: 32.24% de celulosa, 21.34% hemicelulosa, 21.44% lignina, 1.82% extractivos,
8.11% de agua y 15.05% de mineral ceniza (Armesto, Bahillo et al. 2002).

Tatyana Germanovna Korotkova et al. presentan dos tablas de composicion; la Tabla
2.4 representa los componentes organicos de la cascara, en cambio la Tabla 2.5 muestra

el contenido de la ceniza de la cascara de arroz.

24



Tabla 2. 4. Composicion organica de la cascara de arroz (Tatyana Germanovna

Korotkova 2016)
Componentes % wt.
Carbono 39.8-41.1
Hidrogeno 5.7-6.1
Oxigeno 0.5-0.6
Nitrogeno 37.4-36.6

Tabla 2. 5. Composicidn de la ceniza de céscara de arroz (Tatyana Germanovna

Korotkova 2016)
Componentes % wt.
SiO2 93.4
Al,03 0.05
K20 1.4
P20s 0.8
CaO 0.31
MgO 0.35
Na20 0.1
Fe20s 0.06

2.8 Adsorcion e Intercambio I6nico

El término “adsorcion” fue adoptado en 1881 por el fisico alemdn Heinrich Kayser,
para diferenciar la acumulacién superficial de la penetracion intermolecular. La adsorcion
es definida como un proceso por el cual el material (adsorbato) se concentra en una
superficie solida (adsorbente) desde su entorno liquido o gaseoso (Gupta and Suhas
2009).
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El intercambio idnico es un proceso quimico reversible en el que un ion de la solucion
se intercambia con otro con carga similar unido a una particula sélida mavil. La adsorcion
e intercambio i6nico comparten muchas caracteristicas comunes que incluyen conceptos
de disefio y ciclos operativos con respecto a la aplicacion de procesos discontinuos y de
lecho fijo. Pueden ser aplicados en sistemas solido-gas y sélido-liquido y ser agrupados
en “procesos de sorcion” para tratamiento de la calidad del agua. Algunos estudios
certifican el uso del intercambio i6nico para la eliminacion de colorantes; asi como, el
tratamiento de agua potable en el area de ablandamiento eliminando calcio, magnesio y

otros cationes polivalentes a cambio de sodio.

Existen dos tipos de adsorcion: fisico y quimico. Si la atraccion entre la superficie
solida y las moléculas adsorbidas es de naturaleza fisica, la adsorcién es conocida como
fisica o fisisorcion, e implica fuerzas de atraccion de Van der Waals entre las moléculas
adsorbidas y la superficie solida; por tanto, al ser débiles dichas fuerzas la adsorcién es
reversible. Por otro lado, si las fuerzas atractivas son debido a uniones quimicas, el
proceso de adsorcion es llamado quimisorcion, dichos enlaces quimicos dificultan la
eliminacidon de especies quimiadsorbidas de la superficie solida. El tipo de adsorcion esta
vinculada con la magnitud termodinamica AH, si AH esta entre 8 y 16 KJmol™* el
mecanismo de adsorcion es por intercambio quimico de iones (quimisorcién); mientras
que para valores < 8 KJmol™ la magnitud es de naturaleza fisica (fisisorcion)(Chowdhury,
Mishra et al. 2011).

La adsorcion fisica es muy efectiva y ocurre a una temperatura mas baja o cercana a la
temperatura critica de la sustancia adsorbida, contrariamente a la adsorcion quimica que

ocurre a temperaturas mucho mas altas que la temperatura critica.

La adsorcion estd relacionada con términos de sorcion y desorcion. El término
“sorcion” engloba tanto la adsorcidbn como absorcidon, cuando ambas ocurren
simultaneamente o0 no se pueden distinguir. Existe confusiones con los procesos de
“adsorcion” y “absorcion”, la adsorciéon es un fendmeno de superficie en que las
particulas o moléeculas se unen a la estructura de un material; en cambio la absorcion
involucra todo el volumen del absorbente existiendo transferencia de masa y volumen
entre ambas fases (gas-liquido). Por otro lado, el término “desorcion” denota el proceso
inverso de la adsorcion, por ende la isoterma presenta un ciclo de histéresis que ocurre

cuando las curvas de adsorcion y desorcion se desvian una de la otra.
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La isoterma de adsorcion es la relacion de equilibrio entre la cantidad adsorbida del
material y la presion a temperatura constante. En la Figura 2.4 estan representadas las
isotermas de adsorcion y desorcion en funcion de la actividad del agua y el contenido del

agua.

desorcion

adsorcion

contenido de humedad

| | | | |

0.2 04 06 0.8 1.0
Actividad del agua

Figura 2. 4. Ciclo de Histéresis (Dergal 2006)

Una de las caracteristicas mas importantes del adsorbente es la cantidad de
adsorbato que puede acumular. Este material tiene dos designaciones; antes de ser
adsorbido se lo denomina como “adsorbente”, y una vez en estado adsorbido recibe el

nombre de “adsorbato”.

La isoterma de adsorcidn es la principal fuente de informacién sobre el mecanismo
de adsorcidn; esta resulta de la relacion de equilibrio a temperatura constante entre la
cantidad de adsorbato por unidad de adsorbente (ge) y su concentracién de solucién de
equilibrio (Ce) (Gupta and Suhas 2009). Las curvas isotérmicas estan conectadas con las
interacciones entre el adsorbente y moléculas del adsorbato y permiten evaluar la

eficiencia de los adsorbentes utilizados en los procesos de tratamiento.

Para conocer el comportamiento del sistema de adsorcion empleado, es necesario
que los resultados experimentales sean aplicados a ecuaciones matematicas de adsorcion;
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su correcta interpretacion permitird conocer si el modelo es el adecuado, de acuerdo al
ajuste de los datos experimentales. Por lo tanto, “La ciencia de la adsorcion ha sido
desarrollada por una interaccién continua entre la teoria y el experimento”(Dgbrowski
2001). Varios son los modelos que describen los mecanismos de adsorcion, Las primeras
ecuaciones que interpretaron las isotermas de adsorcion fueron las ecuaciones de
Freundlich (1888) y Langmuir (1914).

2.8.1.1 Caracteristicas de la adsorcién e intercambio

ionico

El adsorbente y materiales de intercambio i6nico estan caracterizados por el tamafio de
distribucion de particulas, areas superficiales externas y especificas, densidad, porosidad

y distribucidn del radio de sus poros.(Kammerer, Carle et al. 2011)
e Distribucion de Tamafio de Particula

La distribucion del tamafio de particula ejerce influencia sobre las velocidades de
transferencia de masa, al existir una disminucion del tamafio de particula las tasas de

intercambio aumentan debido a que las trayectorias de difusion son mas cortas.
e Area de superficie interna o especifica

El area de superficie interna es el sitio donde ocurre el proceso de adsorcion. Este
parametro juega un papel muy importante, debido a que dicha area es inversamente
proporcional al didmetro del poro, por tanto, el tamafio molecular del adsorbente

constituye un limitante para que ocurra la adsorcion.
e Densidad

La densidad puede desglosar diferentes significados de acuerdo a la especificacién
que se requiera. Al hablar de densidad de particula individual se puede referir al cociente
de la cantidad del adsorbente seco y el volumen sélido sin considerar el volumen del poro;
mientras tanto, la densidad aparente es el cociente de la cantidad del adsorbente seco y el
volumen sélido total incluyendo el volumen del poro; por otro lado la densidad humeda
significa la cantidad de adsorbente humedo dividido por el volumen sélido total que
incluye el volumen del poro lleno de liquido.
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e Porosidad o distribucion del tamafio del poro.

El concepto de porosidad esta divida en porosidad en particulas y la porosidad del
material a granel. La porosidad interna de las particulas individuales es una proporcion
del volumen de poro referida al volumen total de la particula adsorbente. Siendo para la
porosidad a granel o poros externos aquellos espacios intermedios entre las particulas del

adsorbente.
e Distribucién de radio de poros

La variabilidad del radio de poros es un factor que influye en la adsorcion e
intercambio i6nico. De acuerdo a estandares internacionales (IUPAC), los poros con un
didmetro de 0.1 a 2 nm se denomina microporos, poros que van desde 2 a 50 nm se
designan como mesoporos, y diametros de poros >50nm corresponden a macroporos.
Cada uno posee funciones especificas, los macro y mesoporos son los encargados de
transportar las moléculas del soluto, siendo en el interior de los microporos donde ocurren

los procesos de adsorcion e intercambio idnico.

2.9 Estudio De Adsorcion

Un estudio de adsorcién involucra la utilizacion de modelos de ajuste de isotermas
de adsorcion y de ecuaciones cinéticas. La aplicaciéon de dichos modelos teoricos a los
datos experimentales predice datos cinéticos e isotérmicos que permiten validar el
proceso de adsorcion.

La cantidad de material adsorbido en el tiempo (t) por el adsorbente (g.) se
calcula a partir del balance de masa expresado en la ecuacion 1. Donde C, y C, son las
concentraciones iniciales y finales del material en fase liquida (mg.L™?), respectivamente.
V7 (L) es el volumen de la solucién y m (g) la masa del adsorbente utilizado. Asi mismo,
la cantidad de material adsorbido puede expresarse en porcentaje de remocidn ecuacién
2 (Inyinbor, Adekola et al. 2016), g.(mg.g?) se calculd utilizando las siguientes

relaciones:

_ (Co=Ce)V

Qe =~ 1)

m

%R = C"C;C* 100 (2)

0
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2.10. Equilibrio De Adsorcion

Para analizar los equilibrios de adsorcion es necesario conocer la clasificacion de
las isotermas siendo importantes para la modelizacion tedrica de los fendmenos de
adsorcion. De acuerdo con el manual IJUPAC (Catalysis 1985), el primer paso consiste en
“identificar el tipo de isoterma y, por lo tanto, la naturaleza del proceso de adsorcion”. En
la actualidad la IUPAC presenta seis tipos de isotermas para equilibrios gas-solidos

ilustradas a continuacion:

Amount adsorbed

Relative pressure

Figura 2. 5. Clasificacion IUPAC de las isotermas de equilibrio para gas-
solido(Catalysis 1985)

La isoterma tipo | es concava y se caracteriza por presentar superficies porosas
pequefias 0 microporos (carbonos activados, zeolitas de tamiz molecular y ciertos 6xidos
porosos), la adsorcién limite esta determinada por el volumen de microporos accesible,
mas que por el area de la superficie interna. Este tipo de isoterma es llamada también de

tipo Langmuir.

La isoterma tipo Il reversible es el resultado de un material no poroso o

macroporoso. Esta isoterma presenta multiples capas. La tendencia casi lineal al principio
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de la isoterma indica la fase en que la cobertura de la monocapa esta completa, dando

inicio a la adsorcion multicapa.

La isoterma tipo Il es convexa al eje p/p°, a pesar de que dicha la tendencia es
poco comun existen sistemas (por ejemplo, nitrégeno sobre polietileno) que presentan
isotermas con cobertura gradual. En tal caso, las interacciones adsorbente-adsorbato

podrian ser débiles.

La isoterma tipo IV es caracterizada por solidos mesoporosos, por su ciclo
histéresis, que esta asociado con la condensacion capilar que tiene lugar en los mesoporos,
y la adsorcion limite en un rango de alta p/p°. Sigue la misma trayectoria de la isoterma

tipo I, es decir la monocapa forma multiples capas de adsorcion.

La isoterma tipo V es poco comun, esta relacionada con la isoterma tipo 111, por
lo que las interacciones adsorbente-adsorbato son débiles, pero se obtiene con ciertos

adsorbentes porosos.

La isoterma tipo VI representa la adsorcion multicapa gradual en una superficie
uniforme no porosa. El escalén representa la capacidad de adsorcion en monocapa para
cada capa adsorbida y, en el caso méas simple, permanece casi constante para dos o tres

capas adsorbidas. Estas isotermas son obtenidas con argon o kripton.

El ajuste y los parametros termodinamicos de los equilibrios de adsorcion
dependen de las interacciones del adsorbato y adsorbente bajo condiciones
experimentales (pH, temperatura, tiempo de contacto, concentracion inicial, dosis de
adsorbente). Al existir varios compuestos en una solucién, resulta inevitable la

competencia por los sitios de sorcion.

2.10.1 Estudio de Isotermas por Monocomponentes

La aplicacion de isotermas de adsorcion permite describir la interaccion de las
moléculas de los colorantes con los materiales adsorbentes. Los parametros obtenidos de
los diferentes modelos proporcionan informacién importante sobre los mecanismos de
sorcion, propiedades de superficie y afinidades del adsorbente. Para analizar los datos
experimentales existen varios modelos de equilibrio, de los cuales Langmuir y Freundlich

son los mas utilizados en sistemas de solutos individuales; sin embargo existe una amplia
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gama de ecuaciones capaces de describir el equilibrio de adsorcion, dichos modelos estan
clasificados de acuerdo al nimero de pardmetros. Para isotermas de dos pardmetros se
encuentra Langmuir (Hameed, Din et al. 2007), Freundlich (Kumar, Porkodi et al. 2008),
Dubinin Radushkevich (Foo and Hameed 2010), Temkin (Hadi, Samarghandi et al.
2010), y para isotermas con tres parametros se hallan Toth (Vargas, Cazetta et al. 2011),

Sips (Glnay, Arslankaya et al. 2007) .

Actualmente el proceso de adsorcion integra la aplicabilidad de modelos
matematicos que logren explicar la remocion de efluentes con multicomponentes. La
complejidad de dichos modelos se debe a la interaccion adsorbente/adsorbato entre sus
componentes, necesitando un nimero creciente de pardmetros para la descripcion del

proceso
Esta clasificacion se detalla a continuacion:

2.10.1.1. ISOTERMAS DE DOS PARAMETROS
Isoterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir es ampliamente utilizada para explicar la adsorcion de
contaminantes a partir de una solucién liquida. Fue desarrollada en 1918, asumiendo lo
siguiente (Gimbert, Morin-Crini et al. 2008):

e Adsorcidbn monocapa en superficies homogéneas del adsorbente, donde un
namero fijo de sitios son idénticos y energéticamente equivalentes.

e Una vez que el adsorbato ocupe un sitio, no puede ocurrir mas la adsorcion en ese
sitio.

e El adsorbente tiene una capacidad finita, que al llegar al equilibrio, alcanza el
punto de saturacién, por lo que no ocurre adsorcion alguna.

e Laadsorcidn es reversible y no hay interaccion entre especies adsorbidas.
La forma no linealizada y linealizada del modelo de Langmuir se describen en la

ecuacion 3y 4 respectivamente:

_ QmKLCe _ KLCe
1+K;Ce 1+aCe

@)

e

Ce 1 Ce
de QmKL Qm

(4)

Donde Q,, y K, son constantes de Langmuir. Q,,, (mg.g™?) representa la maxima

capacidad de adsorcion y K; (L.mg?) la velocidad de adsorcion relacionada con la
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afinidad del adsorbente y adsorbato, C, (mg.L™?) es la concentracion de equilibrio y g, la

cantidad de material adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg.g™). El valor Q,,,

. e g . K
puede ser calculado dividiendo las constantes de Langmuir a—L Para obtener los valores
L

. . . C -z
de las constantes de Langmuir en la forma linealizada == se traza contra C,, obteniéndose

e

1

- - 1 . .,
una linea recta con pendiente de — e interseccion de
Qm QmKL

(Tan, Ahmad et al. 2009).

Las caracteristicas esenciales de la isotermas de Langmuir pueden ser expresadas
por una constante adimensional llamada factor de separacion R, definido por Weber y
Chakkravorti (W. and K. 1974) como:

1
L™ 1+Rr.Co

(5)
El parametro R, indica la forma de la isoterma de la siguiente manera:

Tabla 2. 6. Parametros de R;, (Tan, Ahmad et al. 2009)

Valor de R, Tipo de isoterma
R, >1 Desfavorable
R, =1 Lineal

0<R <1 Favorable
R, =0 Irreversible

Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica que se utiliza para describir
la adsorcion multicapa en sistemas heterogéneos con una distribucion de energia
uniforme y adsorcion reversible (Gimbert, Morin-Crini et al. 2008). Esta isoterma esta

expresada por la Ecuacion 6 y 7 en la forma no lineal y lineal, respectivamente.

= KyC, /e (6)
qe F%e
log q. = logKyr + %log Ce @)

Donde K (mg.g™?) (L.mg?) yne son parametros isotérmicos indicativos de la capacidad
de adsorcion e intensidad de la magnitud de fuerza impulsora de adsorcion. La C, (mg.L
Yy g, (mg.gl) son la concentracion en fase liquido y fase sélida del adsorbato en
equilibrio. EI pardmetro n, conocido también como el factor de heterogeneidad, permite
indicar si la adsorcion es lineal (nz = 1), si es un proceso quimico (nz < 1), 0 Si €s un
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proceso fisico favorable (ny > 1). Por otra parte si los valores de 1/nF <1ly 1/nF > 1
indican una isoterma de Langmuir normal y adsorcion cooperativa, respetivamente
(Vargas, Cazetta et al. 2011). Los parametros isotérmicos de Freundlich en la forma lineal

se pueden obtener a través de la pendiente e intercepcion de la recta log q. vs log C,.

Isoterma de Temkin
Temkin y Pyzhev (TEMKIN M.J. 1940) determinaron que debido a las interacciones
adsorbente-adsorbato, el calor de adsorcidn de todas las moléculas en la capa disminuiria

linealmente. La isoterma Temkin en su forma lineal esta expresada como:
RT
qe = E InA;C, (8)

La ecuacion 8 puede ser expresada en su forma lineal:

qe = BlanT + BllnCe (9)
Donde:
B RT
b

B (J. mol™) es la constante de Temkin relacionada con el calor de sorcién, mientras A,
(L.mg-1) es la constante de equilibrio de enlace correspondiente a la energia de enlace
maxima. R (8.314 J.mol! K1) es la constante de gas universal y T (K) es la temperatura
de solucion absoluta (Tan, Ahmad et al. 2009). El grafico g, versus InC,, permite la

determinacion de las constantes A; y B.

Isoterma de Dubinin—Radushkevich

La isoterma de Dubinin Raduskevich es un modelo empirico generalmente aplicado
para expresar el mecanismo de adsorcion con una distribucidn de energia gaussiana sobre
una superficie heterogénea (Foo and Hameed 2010).

Dubinin- Raduskevich se expresa de la siguiente manera:
qde = (qs)exp(—Bpre?)  (10)

Donde g5 (mg g~1) es la capacidad maxima de adsorcion, Bpy es una constante
isotérmica y € es el potencial de polanyi, relacionado de la siguiente manera:
1

e=RTn |1+ C—e] (1)
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Donde R, T y Ce representan la constante del gas (8.314 J. mol™* K1), temperatura

absoluta (K) y concentracion de equilibrio de adsorbato (mg.L™), respectivamente.

La magnitud de E(kJ.mol™1) representa la energia de adsorcion; y se usa para
estimar el mecanismo de adsorcién, como adsorcion fisica (E < 8 KJ/mol), intercambio
i6nico (8 < E < 16 KJ/mol), y adsorcion quimica (E > 16 KJ/mol) (Tran, You et al. 2016);

calculada como la relacion:

S I

La forma lineal de Dubinin- Raduskevich es expresada en la siguiente ecuacion:
Inq, = Qs — Be? (13)

La gréfica de In g, versus €2 determina las constantes E 'y Qg a partir de la pendiente e

intercepcion generada, respectivamente(Amin 2009).
2.10.1.2. Isotermas de tres parametros

Isoterma de Toth

El modelo de Toth es una ecuacion empirica basada en la isoterma de Langmuir
y aplicable a la adsorcidn heterogénea. Esta isoterma presenta una distribucion de energia
casi gaussiana. La mayoria de los sitios tienen una adsorcion de energia mas baja que la

energia maxima de adsorcion (Vargas, Cazetta et al. 2011).

Se expresa como:

— qmCe
Q. = e (14)

Donde Ky, es la constante de Toth, y n es el exponente de Toth (0 <n<l). Es

obvio que para n = 1 esta isoterma reduce a la ecuacion de Langmuir.

Este modelo también puede ser descrito linealmente trazando In (:—;) Versus

In C, para encontrar los parametros isotérmicos:

In (:—m) =nC,—=(nKpo +C) (15)
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Isoterma Sips
El modelo Sips es una combinacion de las isotermas Langmuir y Freundlich que
describe superficies heterogéneas. A bajas concentraciones de adsorbato, se reduce a una
isoterma de Freundlich; mientras que a altas concentraciones, predice una capacidad de

adsorcion en la monocapa que es tipica del modelo de Langmuir
El modelo puede expresarse como

_ Qm(KSCe)mS

Donde Q,, es la capacidad de adsorcion en la monocapa, y Ks €S una constante

relacionada con la energia de adsorcion.

Esta ecuacion puede expresarse en su forma lineal como:

mg In(C,) = —In (‘;—"l) +inKs  (17)

2.10.2 Estudio de Isotermas por Bicomponente

El estudio de sistemas por bicomponente Actualmente el proceso de adsorcién
integra la aplicabilidad de modelos matematicos que logren explicar la remocion de
efluentes con multicomponentes. La complejidad de dichos modelos se debe a la
interaccién adsorbente/adsorbato entre sus componentes, necesitando un ndmero

creciente de pardmetros para la descripcién del proceso.

Los modelos més utilizados en la descripcion de sistemas por multicomponentes

se detallan a continuacion:

e Isoterma de Langmuir Extendida

Asume que la superficie del solido es uniforme, y que todos los iones del sorbato

compiten por los mismos lugares superficiales. Esta ecuacion esta representada por:

_ biqmaxCei
=—~ , - (18
1+2]-=1 bjCej

Gei

Donde los valores de g,,,4, Y b; Se obtienen a partir del ajuste de esta ecuacion con los

datos experimentales para un sistema multicomponente.

e Isoterma de Freundlich extendida
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El equilibrio de biosorcion en mezclas también puede ser descrito por la isoterma de

Freundlich extendida, de acuerdo a la expresion:

1

Goi = KpiCei™t
el — N Zj
1+2]‘=1chej J

+X

(19)
e Isoterma de Sips Extendida

La combinacion Langmuir y Freundlich desarrollado por Sips, es uno de los modelos para
usados en el equilibrio de sistemas por multicomponentes. EI modelo muestra una mejor

reproduccion de los datos experimentales mediante el uso adicional de parametros.

1
_  QmibiCei™
Qei = — (20
N n;
1+Zj=1bjcej J

2.11 Cinética de Adsorcion

La cinética de adsorcion describe la evolucion del proceso de sorcion dependiente del
tiempo, hasta que alcance el equilibrio. EI proceso de sorcién incluye transporte masivo
y transporte de calor (genera reaccion quimica), el primero se subdivide en cuatro pasos
(Kammerer, Carle et al. 2011):

1) Transporte de adsorcion de la parte fluida a la superficie inferior, que se
construye alrededor del adsorbente.
2) Transporte a través de la sub- superficie, también llamada difusion de pelicula.
3) Transporte simultaneo en los poros del adsorbente, a través de la difusion por el
fluido de poros, también conocido como difusion de poro y difusion a lo largo
de la superficie interna después de la adsorcion.
4) Interaccion entre los sitios activos del adsorbente.
El trasporte de calor esta dividido en transferencia de energia dentro del material sorbente,
y transferencia de energia a través de la sub-superficie que rodea las particulas de la
resina. La transferencia de calor a través de la fase liquida puede descartarse debido a su

alta capacidad de calor.

El proceso de adsorcion se puede realizar de dos maneras: considerando la masa global y

transferencia de calor por separado, o unificando ambos procesos para ser efectuados de
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forma paralela y secuencialmente. Estos modelos son heterogéneos y homogéneos,

respectivamente.

2.11.1Modelo Cinético de Adsorcion de Pseudo Primer
Orden

El modelo de pseudo primer orden es una de las ecuaciones mas antiguas que describe la
tasa de adsorcion basada en la capacidad de adsorcion. Esta ecuacion es aplicada a una
amplia gama de sistemas solido-liquido como iones metalicos, colorantes y otras
sustancias adheridas en sistemas acuosos a través de diversos adsorbentes. En 1898,
Lagergren presento la ecuacion de Pseudo primer orden para la adsorcion de &cido oxalico
y &cido maldnico sobre carbdn vegetal (Lagergren 1898). Esta ecuacion se describe de la

siguiente manera:
d
= ky(qe — qr) (21)

Donde k,(min~1) es la constante de velocidad, q.(mg g~1) es la cantidad de adsorbato
adsorbido en el tiempo. Integrando y aplicando el limite de condicion, t =0y g, = 0,

q. = q; Yy t = t. Por lo tanto la ecuacion toma la forma (Abdelwahab 2008):

kq
2.303

log(qe — q:) = log q. — t (22)

La constante de velocidad k, (min~1) de la pendiente de la grafica log(g, — q;) versus
t.

Otra manera de representar a la ecuacién de Pseudo primer orden, es desde su forma no

lineal, expresada de la siguiente manera:
qe = qe(1 — exp(kyt)) (23)

2.11.2 Modelo Cinético de Adsorcion de Pseudo Segundo
Orden

La ecuacion de Pseudo segundo orden propuesta por (Ho and McKay 1999) predice el
comportamiento cinético en todo el periodo de adsorcion. Esta ecuacion es cominmente
utilizada para describir la capacidad de adsorcion en fase sélida. EI modelo de pseudo

segunda orden es expresado como:
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d
di: = k,(qe — qr)? (24)

Integrando y aplicando condicionest = 0y q; = 0,9, = q; Yyt = t laecuacion 21 queda

expresada como (Giirses, Dogar et al. 2006):

q: = % (25)

+—
kzqg de

En su forma lineal y no lineal la ecuacion cinética queda definido en las ecuaciones 26 y

27 respectivamente

1 1 1

— = + =t 26

e k20 qe (26)
_ kpqdt

qt - 1+k2qet (27)

Donde k, (g.mg™.min?) es la constante de velocidad de adsorcion de pseudo segunda

. . - -z t
orden, y puede determinarse por la pendiente e intercepcion o VS t.
t

La velocidad de adsorcion inicial h (mg.g™.min™) puede ser definida

2.11.3 Ecuacidén de Elovich

La ecuacion de Elovich es una ecuacion de velocidad que implican reacciones de
quimisorcion (Low 1960). La velocidad de adsorcion disminuye con el tiempo debido a
una mayor cobertura de la superficie, y en algunos casos la ecuacion es validad para
sistemas en los que la superficie de adsorcion es heterogéneo (Aljeboree, Alshirifi et al.

2017). Puede ser descrita como:
2 = q exp(—bq,) (29)

dt

Dado que g, = 0y t = 0, la forma integrada de la ecuacién 29.

q: = (%) In(t +ty) — (%) Int, (30)
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Donde t, = i Si t es mucho mas grande que ty(t > t,). La ecuacion lineal queda

simplificada como (Gunay, Arslankaya et al. 2007):

g = (3)nab + () nt (31)
O mediante la expresion:

q: = (%) nap + (%) Int (32)

El modelo cinético de Elovich en su forma no lineal es expresado como:

q: = %ln(l + afit) (33)
Donde « es una constante relacionada con la velocidad de quimisorcion y S es una
constante que representa la extension de la cobertura de la superficie. Ambas constantes

se pueden calcular a partir de la interseccién y pendiente generada de g, versus Int.

2.11.4 Modelo de Bangham

La ecuacion de Bangham ha sido utilizada para describir la difusion de poros durante el

proceso de adsorcion.

Co
o—qtm

) —log (ko—m) + alog(t) (34)

2.303V

log log (c

Donde C, (mg.L™) es la concentracion inicial del adsorbato en solucion, VV (ml) volumen
de la solucidn, g, (mg.g™) cantidad del material adsorbido en el tiempo t , m es el peso

del adsorbente utilizado (g.L?). a (<1) y ko (mL.g2.L1) son constantes que pueden ser

Co
Co—qrm

calculadas con la pendiente e intercepcion de log log ( ) vs log(t) respectivamente.

Otra forma de expresar el modelo cinético de Bangham es a través de la ecuacion

propuesta por (Torrellas SA 2015):

G = ky t'/m (35)
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Donde k, es la velocidad constante de adsorcion y 1/m es un indicador de la intensidad
de adsorcion. Estas constantes pueden ser determinadas a partir de la gréafica lineal de

In(q,) versus In(t).

2.11.5 Modelo de Difusion intra-particula

La difusion intra-particula es un modelo cinético aplicado en el estudio de la velocidad
de adsorcidon. Este mecanismo se puede describir en tres pasos consecutivos: difusion de
pelicula, difusion de poro y transporte intra-particula. La velocidad global del proceso de
adsorcion sera controlada por el mas lento, siendo generalmente la difusion intra-

particulas el paso limitante de la velocidad.

El modelo de difusion intra-particula esta basado en la teoria Weber y Morris (Weber
1963) se utilizé para identificar el mecanismo de difusion. De acuerdo a la teoria, la
adsorcion del adsorbato varia casi proporcionalmente con la raiz cuadrada del tiempo de
contacto (Aljeboree, Alshirifi et al. 2017).

g =kigt2+C  (36)

Donde k;4 (mg.g™t.min2) es la constante de velocidad de la difusion intra-particula que

. , 1 - -2
resulta de la pendiente de la linea recta generada de g, versusy t /2., C es la interseccion

que es proporcional al espesor de la capa limite (Amin 2009).

2.12 Termodinamica De Adsorcion

En el estudio de adsorcidn, las constantes de las isotermas de adsorcion son utilizadas
para calcular parametros termodindmicos como energia libre de Gibbs (AG®), cambio de
entalpia (AH®), y cambio de entropia (AS°). Tanto la energia libre de Gibbs como la
entropia se utilizan para describir la naturaleza del proceso de sorcion. Si (AG®) es
negativo muestra la naturaleza espontanea del proceso de sorcidn, siendo esta
inversamente proporcional a la temperatura; por el contrario sera inviable y no

espontaneo.

El signo de entropia (AS°) es clave para identificar la aleatoriedad en la interfaz

solido/liquido durante el proceso de sorcion; (AS° < 0) se vuelve menos aleatorio o
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(AS° > 0) presenta mayor aleatoriedad. El valor negativo de AG° corresponde a un
mecanismo disociativo, mientras que para AG° positivo el mecanismo es disociativo. Si
el proceso de adsorcidn presenta una entalpia (AH®) con valor negativo, este indica la
naturaleza exotérmica del proceso, es decir, existe una liberacion energia en forma de
calor; por lo contrario, si la entalpia (AH®) presenta signo positivo el proceso seria
endotérmico (adsorbe energia en forma de calor) lo que implica que el mecanismo de

adsorcion es quimico (Tran, You et al. 2016).

Los pardmetros termodindmicos de AG°, AH° y AS° son calculados usando las siguientes

ecuaciones:

AG° = —RT InK, (37)
La relacion de G°, AH® y AS® esta dada por:

AG° = AH®° —TAS® (38)

La conocida ecuacion de van't Hoff se obtiene sustituyendo las ecuaciones 37 y 38,

respectivamente

—AH® 1 AS°

lnkc= *;*T (39)

Donde K. es el coeficiente de distribucion para la adsorcion, R la constante universal de

gases (8.3144 J.mol1.K?) y T es la temperatura absoluta en Kelvin (K).

La entalpia AH® y entropia AS° son determinadas por la pendiente e intercepcion de In K,

1
VErsus —.
T

Cuando el estudio de adsorcion se realiza en solucion acuosa junto con la unidada de K
dado litro por milimol, el K. podria obtenerse facilmente como un pardmetro
adimensional multiplicando k; por 55.5 y luego 1000. Esta ecuacién fue propuesta por
Milonjic (Milonjic 2007) y desarrollada por (Zhou and Zhou 2014) y (Liu 2009). Los
parametros termodinamicos AG°, AH® y AS° pueden ser calculados por las siguientes

ecuaciones:
K. =55.5%1000 * K| (40)

AG® = —RT In(55.5 = 1000  K;) (41)
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—AH® 1 AS°
In(55.5 * 1000 * K;) = — it o (42)
Donde el factor 55.5 es el nimero de moles de agua pura por litro (~ dividiendo 1000

g.L* por 18g.mol™).

Milonjic expres6 que K. puede obtenerse multiplicando K * 10°, donde 10° es la
densidad de la solucion (asumiendo que la densidad del agua pura es 1 g.ml™?). Por otra
parte, Zhou y Zhou (Zhou and Zhou 2014) propusieron calcular K, a través de la
multiplicacién de K, por el peso molecular del adsorbato, seguido de 55.5y 1000. Por lo

tanto las ecuaciones quedan expresadas:

K. =K, *10° (43)

AG® = —RT In(10° * K,) (44)
—-AH® 1 AS°

ln(KL * 106) = T*;*7 (45)
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3. Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia experimental necesaria para la realizacion

de

los estudios cinéticos, isotérmicos y termodindmicos, asi como los factores que

envuelven el proceso de adsorcion. Consecutivamente se presenta una breve

caracterizacion de los colorantes Azul Brillante FCF y Amarillo Tartrazina, asi como de

la céscara de arroz utilizada como adsorbente. La Figura 3.1 presenta una breve

descripcion de la metodologia aplicada en el estudio de adsorcion.
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Figura 3. 1. Flujograma de las etapas de investigacion del proceso de adsorcion de los

colorantes Azul Brillante FCF y Amarillo Tartrazina en céscara de arroz.
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Para la realizacion de la etapa experimental, se requirio la utilizacion de materiales,
equipos Yy sustancias de laboratorio indispensables para el desarrollo del proceso de

adsorcion.

Tabla 3. 1. Lista de materiales, equipos y sustancias utilizadas para el desarrollo del

proceso experimental.

Materiales Equipos Sustancias y Reactivos
Matraces Espectrofotometro UV-Vis Colorantes Azul Brillante
Erlenmeyer (Thermo Scientific — Evolution FCF, Amarillo Tartrazina
60S)
Centrifugadora Agua Destilada
Vasos de Balanza Analitica (Ohaus Céscara de arroz

precipitacion

Pioneer)

Matraces Mesa agitadora (Thomas
Aforados Scientific)
Pipetas Potenciometro (Fisher Scientific
Accumet AB150)
Micropipetas Agitador Magnético (Corning
PC-420D)
Espétula Estufa (Memmert)
Pisetas

Papeles filtros
Macherey-Nagel
(MN 615 ¢
125mm)

Embudos

3.1. Absorbatos

Los colorantes Azul Brillante FCF y Amarillo Tartrazina fueron elegidos por ser
ampliamente utilizados en la industria alimentaria. Ambos tintes se obtuvieron de
TECNIAROMAS S.A. y fueron usados en los ensayos experimentales con el grado de

pureza con que son comercializados.

Las caracteristicas del Azul Brillante FCF y Tartrazina se encuentran descritos en las
Tablas 3.2.
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Tabla 3. 2. Caracteristicas del colorante Azul Brillante FCF y Tartrazina

Caracteristicas Azul Brillante FCF Tartrazina
Numero E (CEE): E 133 E 102

FD&C No. Blue 1 Yellow 5

Nombre C.I. Blue 2 Yellow 4

C.l1. No. 42900 19140

Sinonimo Food Blue 2 Food Yellow 4

No. CAS 3844-45-9 1934-21-0

Férmula Quimica C37H34N209S3Na2 C16HoN4O9S2Nasz

Nombre Quimico

Sal disodica de etil [4-[-[etil(m-
sulfobencil)amino]-alfa-(o
sulfofenil)bencildeno]-2,5-
cilcohexadien-1-ylideno](m-
sulfobencil)hidréxido de amonio.

Sal trisédica del &cido 4-p-
sulfobencenazo-1-p-sulfofenil-
5-hidroxipirazol-3-carboxilico

Clasificacion Trifenilmetano Azoico
Peso Molecular 792.84 g.mol* 534.36 g.mol*
Contenido de Colorante 8504 85%
Puro %
A (nm) 630 nm 426 nm
v Na0s$ @ N=N COONa
o S0gha HO” N7
Formula Quimica |
- N
— N
f_:\; C T
= "S0yNa
\'E}L‘eﬂ SO4Na
3.2.  Sorbente

La cascara de arroz se obtuvo de la piladora “Corre Agua” ubicada en el canton Sucre

de la provincia de Manabi (Ecuador). Este subproducto agricola fue molido para

posteriormente ser tamizado con el fin de obtener particulas de tamafio homogéneo (>50

pum). El tamafo de particula con mayor predominio paso por varios lavados con agua

destilada, con el propdsito de eliminar parte de la materia organica presente, que podria
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interferir en la medicion instrumental. La cascara de arroz previamente lavada fue
introducida en un horno de conveccion forzada para ser secada a 60°C en un tiempo

aproximado de 24 horas.

3.3. Caracterizacion del material Adsorbente

Para poder determinar los componentes que forman parte del adsorbente es
necesario conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de la cascara de arroz. Por tanto,
se realiz6 la caracterizacion del material a través del Analisis Granulométrico,
Determinacion del Punto de carga zero, Microscopia Electronica de Barrido y

Espectroscopia Infrarrojo, descritos a continuacion:

3.3.1. Analisis Granulométrico

Con la finalidad de obtener la distribucién por tamafio de particulas presentes en
la muestra de cascara de arroz, se procedio a realizar el método de anélisis granulométrico
mas simple. Este analisis consistio en hacer pasar 100 gramos de muestra previamente
seca en una serie de tamices U.S.A. Standard Testing Sieve ASTM E-11 Specification.
En una columna de alta vibracion de Humboldt U.S.A. Standard se colocaron los tamices
para separar las particulas de la cascara por tamafio. A partir del peso de la muestra
retenida en cada tamiz, fue posible obtener el porcentaje en peso de cada fraccién con

relacién con el peso total de la muestra.

Tabla 3. 3. Tamices normalizados por Humboldt U.S.A. Standard

N° Tamiz Didmetro de Grano (mm)
20 0.840
30 0.590
40 0.420
50 0.300
100 0.149
200 0.074
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3.3.2. Determinacion del punto de carga cero (pHzpc)

El pHzc fue determinado usando el método de equilibrio por lotes (Pathiraja,
Kumari De Silva et al. 2014). Se prepararon soluciones con pH de 2 a 11 agregando agua
destilada, Acido Clorhidrico (0.1 mol.L'Y) e Hidroxido de Sodio (0.1 mol.LY). Fueron
puestas en contacto una cantidad de 0.1 g de cascara de arroz suspendida en 25 ml de las
soluciones con pH corregido. Las soluciones fueron colocadas en matraces enlenmeyer y
fueron agitadas a 300 rpm en 24 horas. Terminado el tiempo de contacto, se registran los
valores de pH final y se construye la grafica (pHfinal — PHinicial) Versus pHinicial, donde el

punto de carga cero pHzc corresponde a la interseccion con el eje horizontal.

3.3.3. Espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FT-IR)

Los espectros infrarrojos de la cascara de arroz se registraron entre 4000 y 400 cm™
utilizando un equipo NICOLET Is5 THERMO SCIENTIFIC. Para el estudio FT-IR, el
adsorbente molido finamente se mezcl6 con KBr (Merck) en una proporcion de 1: 100.

Estos espectros FT-IR confirman la presencia de grupos funcionales en el adsorbente.

3.3.4. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

El examen SEM / EDS fue realizado utilizando el Microscopio Electrénico de Barrido
ambiental, de alta resolucion (Schottky), con Microanalisis por Rayos X y Analisis de
Estandares de Difraccién de Electronicos Rectrodundidos: Quanta 400FEG ESEM /
EDAX Genesis X4M. Las muestras fueron recubiertas con pelicula fina de Au / Pd, por

pulverizacion catddica (sputtering), utilizando el equipo SPI Module Sputter Coater.

3.4. Estudio de Adsorcion

3.4.1. Método Analitico

Los ensayos de adsorcion para los colorantes Azul Brillante FCF y Tartrazina se
Ilevaron a cabo midiendo la absorbancia final en la longitud de onda correspondiente a

cada colorante, utilizando un Espectrofotémetro UV-Vis Thermo Scientific
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EVOLUTION 60S. Previamente se realizo un barrido para conocer la maxima longitud
de onda reflejada por el pico de mayor absorbancia, para Azul Brillante FCF se obtuvo
una A =629 nm y para Tartrazina 1 = 427 nm, constatando dichos resultados con
publicaciones cientificas. Para la realizacion de los ensayos de adsorcion fue necesario
crear una recta de calibracion, para Azul Brillante FCF desde 5 mg.L* hasta 30mg.L!y
para Tartrazina 20mg.L™* hasta 50mg-L™. Para la medicion de concentraciones altas se

realizaron diluciones 1:10.

3.4.2. Validacion del Método Analitico

Los métodos analiticos implementados deben ser validados para garantizar
resultados confiables y seguros en el cumplimiento del objetivo propuesto. Para
establecer el desempefio y limitaciones del método analitico se realizaron lecturas con el
espectrofotometro en la longitud de onda respectiva para Azul Brillante FCF (1 =
629 nm) y Tartrazina A = 427 nm. No existen normativas nacionales e internacionales
que establezcan los parametros que se requieren en la validacion. Por ende, en este
estudio se procedié a utilizar criterios implementados en Guias Oficiales (USP, ICH,
FDA, EUROCHEM, USEPA) que detallan una amplia gama de pardmetros, tales como
especificidad, selectividad, limite de cuantificacién, limite de deteccion, sensibilidad,

linealidad, robustez, precision. Para este estudio fueron usados los siguientes parametros:
Linealidad

Este parametro fue determinado a través de la creacion de una recta de calibracion.
La linealidad fue definida por el valor del coeficiente de regresion lineal (R?) en cada una
de las curvas para cada colorante.
Precision
Este parametro fue calculado en base al coeficiente de varianza, cuya expresion es

obtenida a partir de la siguiente ecuacion:

CV(%) =2 * 100 1)

KRl

Donde x es el valor de la media aritmética, S valor de estimativa del desvio de

padron absoluto.
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Limite de Cuantificacion

El limite de cuantificacion es definido como la menor concentracion medida a partir
de la cual es posible cuantificar el analito. Este parametro fue obtenido por la relacion
entre la estimativa del desvid padrén de respuesta y la inclinacion de la curva analitica

(Ecuacion 2).
LQ = 10% (2)
Donde el valor de S corresponde a la inclinacion de la curva analitica

Limite de Deteccion

El limite de deteccion es la menor concentracion que puede ser detectada en una
muestra. Este método esta basado en parametros de la curva analitica, descritos en la
Ecuacion 3.

LD = 3.3§ (3)

3.5. Efecto de los Diferentes parametros de

Adsorcion.

Para estudiar los efectos de los pardmetros mas influyentes en los procesos de
adsorcion como pH, dosis de adsorbente, concentracion inicial del colorante, tiempo de
contacto, temperatura; se realizaron experimentos en condiciones estaticas. Cada
experimento cont6 con un volumen de 100 ml de la solucion colorante con concentracion,
pH y dosis de adsorbente conocidos. Las soluciones fueron vertidas en matraces

Erlenmeyers de 250ml.

La cantidad de colorante adsorbido por unidad de adsorbente (mg de colorante*g
de adsorbente) se calcul6 de acuerdo con un balance de masa en la concentracion inicial

y de equilibrio del colorante:

— (CO _Ce)V (4)

€ m
El porcentaje de remocion del colorante fue calculado usando la siguiente
relacion:
%R = =2 100 )

0
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3.5.1. Estudio de pH

El efecto del pH en la remocion eficiente de Azul Brillante FCF y Tartrazina fue
examinado variando el pH inicial de las soluciones en un rango de 2 a 10. El pH se ajusto
usando soluciones de NaOH 0.1 N o HCI 0.1N. El estudio consideré un volumen de
100ml de solucion colorante (100 mg.L™) con 1.0 g de cascara de arroz usando una
velocidad de agitacion de 300rpm durante 3 horas a temperatura ambiente (25°C). Las
muestras fueron posteriormente filtradas para monitorear la concentracion de equilibrio

alcanzada. En la tabla 3.4 se detallan los experimentos realizados.

Tabla 3. 4. Codificacion de experimentos de efecto del pH en el proceso de adsorcién

de colorante Azul Brillante FCF y Tartrazina

Experimento pH
1 2
2 4
3 6
4 8
5 10

3.5.2. Dosis del Adsorbente

Este ensayo consistio en la busqueda de la dosis 6ptima utilizada durante el proceso
de adsorcidn, para esto se recurrié a la variacion en masa de la cascara de arroz descrito
en la tabla 3.5. La dosis del material es seleccionada mediante un grafico que relaciona
la capacidad de adsorcién versus la dosis del adsorbente, asi como el porcentaje de
remocion del colorante frente la dosis del adsorbente. El punto donde la capacidad de
adsorcion se vuelve constante y alcance la maxima adsorcion se considera como la dosis

ideal.

El efecto de la dosificacion de la cascara de arroz se estudid agitando la solucion
colorante a 300 rpm en una concentracion inicial de 100 mg.L? durante 3 horas,

interrumpiendo el proceso de adsorcion mediante la filtracion de las soluciones para ser
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medidos por espectrofotometria. En la Tabla 3.5 se especifican los experimentos

realizados.

Tabla 3. 5. Codificacion de experimentos de dosis del adsorbente en el proceso de

adsorcion de Colorante Azul Brillante FCF y Tartrazina

Experimento Masa de Adsorbente (g)
1 0.2
2 0.4
3 0.6
4 0.8
5 1.0
6 1.2
7 1.4
8 1.6
9 1.8
10 2.0
11 2.2
12 24
13 2.6
14 2.8
15 3.0
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3.5.3. Cinética de Adsorcidn

La cinética de adsorcion permite evaluar el tiempo minimo en que el equilibrio de
adsorcion es alcanzado. Los experimentos de cinética se llevaron a cabo utilizando
soluciones de colorantes a diferentes concentraciones (20-280mg.L™?) e intervalos de
tiempo de 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 minutos. Las soluciones fueron
depositadas en matraces erlenmeyers agitadas a una velocidad de 300rpm con cantidades
conocidas de adsorbente a temperatura ambiente (298 K) hasta alcanzar el equilibrio. Para
conocer las concentraciones de equilibrio alcanzadas en los tiempos determinados las

soluciones fueron filtradas y analizadas mediante espectrofotometria.

Para identificar los mecanismos de adsorcién entre adsorbato y adsorbente, es
necesario ajustar los datos experimentales obtenidos en modelos cinéticos En este estudio
los datos de equilibrio experimental de Azul Brillante FCF y Tartrazina en cascara de
arroz fueron analizados por modelos cinéticos (tabla 3.6) de Pseudo Primer Orden,
Pseudo Segunda Orden, Elovich, Bangham, Modelo de Difusion Intra-particula, a partir
del programa Stadistica y OrigenPro 2017.

Tabla 3. 6. Modelos cinéticos utilizados en el ajuste de datos experimentales obtenidos

de la decoloracién de Azul Brillante FCF y Tartrazina con cascara de arroz

Modelo Forma no lineal Forma Lineal Gréfica
Pseudo qe og( Y= 1 ky log(qe — q¢) vs
0 — =lo ——=—=t
Primer Orden = q.(1 — exp(kyt)) gie = A 99~ 5303 t
kzqgt 1 1 1 t
S —_ = + —t — VSt
Pseudo T T kg0t qc k292 qe at
Segundo Orden
. 1 1 1
Elovich q: = =In(1+ aft) q: = (—) naf + (—) Int q:VvsInt
B B B
Co kom
logl -1
Bangham q; =k, tY/m 0908 (Co - qtm) o9 (2-303V> In(q;) vs In(t)
+ alog(t)
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Modelo de
Difusion intra- qr = kidtl/z +C qe = kidtl/z +C qe Vsy t'/2
particula

3.5.4. Isoterma de Adsorcién

3.5.4.1. Isotermas para Monocomponente

Las isotermas de adsorcidén son muy Utiles para describir las interacciones entre el
adsorbato y adsorbente. Para conocer la influencia de la temperatura frente a la capacidad
de adsorcion de la cascara de arroz, los datos experimentales se ajustaron a ecuaciones
isotérmicas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Toth y Sips (tabla
3.8) variando la temperatura de la solucién a 298, 308, 318, y 328 K para cada
concentracion de la solucion colorante (20 a 280 mg.L™), analizadas por el programa

Stadistica y graficados en OrigenPro 2017.

3.5.4.2. Isotermas para Bicomponente

Los datos experimentales en sistemas de adsorcién por multicomponente estuvieron
representados por modelos de Langmuir modificada, Langmuir extendida, Freundlich
extendida y Sips Extendida (Tabla 3.8). Este estudio fue evaluado a través de la variacién
de la concentracion milimolar del colorante Tartrazina manteniendo constante la
concentracion del colorante Azul Brillante FCF, y viceversa. Los datos fueron evaluados
a través del programa MATLAB y Microsoft Excel 2013.
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Tabla 3. 7. Ecuaciones isotérmicas utilizadas en el ajuste de datos experimentales obtenidos en la remocién de Azul Brillante FCF y Tartrazina
sobre cascara de arroz.

Isoterma Forma no lineal Forma Lineal Grafica
K, C K; C C 1 C
Langmuir e = UnkiCe _KiCe — = +—= Vs,
1+ KLCe 1+ aLCe de QmKL Qm e
. 1/ 1
Freundlich q. = KpC, /¥ log q, = logKy + Hlog C, log q. vslogC,
Dubinin— B2 | X | 5
= exp(— £ ng, = — Bppe ng,Vvse
Radushkevich de = (qs)exp(—Bpre®) qe = Qs DR qe
_ QmCe qde _ 1 de
Toth qe = Kro + C;l)l/n In (q—m) =InC, — - (InKro +C,) In (q—m) versus In C,,
- Qm(KSCe)mS (qm> q
Sips =M >7es meIn(C.) = =In[— )+ InK In(=)vsInC
p 9 = T4 (RoC I sIn(Ce) o)+ InkKs n () vsinc,
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Tabla 3. 8. Modelos isotérmicos aplicados a sistema bicomponentes

Modelo Parametros de ajuste
Langmuir No modificada Ninguno
Gt = biqmiCei
1+ XN biC;
Langmuir Modificada n
C.:
biGmi ( a/nl-)
ei = v Cej
1+ 3N, b ( /,7].)
Langmuir Extendida Qmax P
) lemaxCel
Qei =777 Y1 biCe;
Freundlich Extendida X,z
oi KFlCel i
° 1 + Z] 1Y Ce
Sips Extendida Qm,b,n
1
_ QmibiCei™
qei = 1
1+ X%, biC,; nj
3.5.5. Parametros Termodinamicos

A través de las constantes isotérmicas de adsorcion (K.) realizadas a temperaturas
de 298, 308, 318, y 328 K se calcularon parametros termodinamicos tales como Energia
Libre de Gibbs AG, Entalpia AH® y Entropia AS° descritos en la tabla 3.9.
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Tabla 3. 9. Ecuaciones termodinamicas utilizadas para describir el proceso de adsorcion

Parametros termodinamicos

AG®° = —RTInK,
AG®° = AH° — TAS°

L _TAH 1 ase
= k — k
e =R *T" R

Donde T es la temperatura (K), R es la constante de gases (8.314 J.mol*.K?) y Kc

constante de equilibrio derivada de K. (constante de Langmuir).

3.5.6. Funciones de Error

La calidad de la isoterma se evalla con el ajuste de los datos experimentales que
proporcionan valores de R? igual o proximos a la unidad, dicha magnitud permite
considerar cuél es el mejor ajuste. La regresion lineal conjuntamente con la optimizacion
no lineal son herramientas que permiten analizar mateméaticamente pardmetros
isotérmicos, comunmente se utilizan algoritmos basados en métodos de Levenberg—
Marquardt o Gauss—Newton. Este procedimiento de optimizacion conduce a una serie de
errores que permiten estimar y evaluar el ajuste de la isoterma a los datos experimentales
de equilibrio. Varias funciones de error fueron utilizadas, y en cada caso se determinaron
los parametros de isoterma minimizando la funcion de error respectiva a traves del rango

de concentracion estudiado. Las funciones de error empleados fueron los siguientes:
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Tabla 3. 10. Lista de las diferentes Funciones de Error (Gimbert, Morin-Crini et al. 2008)

Funcion de L L .
Abreviacion Definicion/Expresion
Error
Suma de p
Cuadrados de  ERRSQ/SSE Z(qe'“” — qe,meas)i
los errores t=1
Funcion de
error 100 — ( — )2
. . HYBRID 2 demeas decal
fraccionario PN Gemeas ;
hibrido
Desviacion
. p 2
estandar MPSD 100 1 Z (9e,meas — Qe,cal)l
porcentual de p—nd Qemeas i
Marquardt
: P
Error relaflvo ARE 100 Z (Ge,car — Gemeas)
promedio p & Qemeas
Suma de los P
errores EABS z |9e,car = emeas|,
absolutos i=1
Chi-Cuadrado X2 Z eocal femeas
emeas

i=1
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4. Resultados e interpretacion

4.1. Caracterizacion del Material Adsorbente

4.1.1. Analisis Granulométrico

El andlisis Granulométrico se realiz6 con la finalidad de separar las particulas
constitutivas de la cascara de arroz, de tal manera, que se puedan conocer las cantidades
por tamario presentes en el peso total de la muestra. De acuerdo a la Figura 4.1 la cascara
de arroz exhibid una distribucion granulométrica considerablemente en un rango de 0.840
a 0.074 mm, correspondiente a N° de tamices 20-200 ASTM-E-11.

[EZZ] cascara de arroz

30 -+

20 -+

% Retenciodn

10

O ' 1 ' I v I v I ' 1 ' 1 I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Diametro (mm)

Figura 4. 1. Composicion granulométrica de la cascara de arroz

Los resultados presentados en la Figura 4.1 revelaron que la cascara de arroz
contiene mayor cantidad de particulas entre 0.149 y 0.420 mm, representando el 68.95%
del total de la cascara de arroz. Para estudios de adsorcién el tamafio de particula es un
parametro importante; puesto que al presentar areas de superficies altas (0.840-0.420

mm), podrian impedir el acceso de las moléculas del colorante.
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Por otra parte al presentar particulas con areas superficiales bajas (0.074 mm), estas
causarian resistencia contra la adsorcion de las moléculas, al compactarse con la solucién
acuosa. Estudios de adsorcion presentados por Selim Erdogan et al. (Erdogan, Akmil
Basar et al. 2017) reportaron el efecto del tamafio de particula de carbones activados en
todo el proceso de adsorcion, respaldando este estudio. Por tanto, el tamafio de particula
utilizado estaria comprendido entre 0.149 y 0.420 mm, asegurandose la homogeneidad
de la particula y una mayor area de transferencia de masa.

4.1.2. Determinacion del Punto de Carga Cero
(PHzpc)

El pHzpc corresponde al punto de inicio en la seleccion del valor del pH ideal para
la remocion eficaz de la solucion colorante. Especificamente, si el pH del medio presenta
valores mayores que el punto de carga cero, existe un predominio de cargas negativas en
la superficie del adsorbente, en tanto, valores de pH menores del punto de carga cero

generan superficies con cargas positivas.

Los resultados experimentales pHzpc se encuentran ilustrados en la Figura 4.2.

|—#— Cascara de arroz|

pH Final - pH Inicial
o
&
-

pH inicial

Figura 4. 2. Determinacion del punto de carga cero en la cascara de arroz
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En la Figura 4.2 se puede observar que la curva intercepta el eje de las X en un valor
préximo a 7, dicho valor corresponde al punto de carga cero de la cascara de arroz. Por
tanto, se considera que la concentracion de sitios basicos es ligeramente mayor que la

concentracion de sitios acidos.

4.1.3. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Los cambios estructurales de la cascara de arroz antes y después del proceso de
adsorcion fueron analizados por espectroscopia infrarroja, la cual proporciona
informacidn sobre la estructura quimica y los grupos funcionales de la superficie del
material adsorbente. La Figura 4.3 muestra el espectro de la cascara de arroz pura y la
cascara de arroz saturada con colorante Azul Brillante FCF, Tartrazina y el espectro de la

mezcla de ambos colorantes.
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Figura 4. 3. FTIR de (a) cascara de arroz pura, (b) cascara saturada con colorante
Azul Brillante FCF, (c) cascara saturada con Tartrazina y (d) cascara saturada con

la mezcla de ambos colorantes

En lafigura 4.3, el espectro de la cascara de arroz pura se caracteriza por una banda
ancha entre 3700 y 3000 cm™, esta banda de adsorcion se encontré alrededor de la region
de 3350 cm, y se le puede atribuir a las vibraciones de estiramiento de los enlaces de O-
H en moléculas de agua, unidas por puentes de hidrdgeno, o grupos OH presentados en
celulosa, hemicelulosa, y lignina. Las bandas de 2850 cm-y 2910 cm-! se le atribuyen a
enlaces alifaticos C-H en los grupos -CHz y CH2 en las estructuras de celulosa,
hemicelulosa y lignina, respectivamente. Cerca de 1700 cm-1, se observada un pequefio
pico debido a (C = O) vibraciones de estiramiento de cetonas, aldehidos, lactonas o grupos
carboxilo; la débil intensidad de este pico indica que la cascara de arroz contiene una
pequefa cantidad de grupo carboxilo. La banda de 1643.06 cm™ corresponde a las
vibraciones de deformacion del agua. La posicion y la asimetria de estas bandas en
nameros de onda inferiores, indican la presencia de enlaces de hidrdgenos fuertes. La
banda de mayor intensidad, se presentd aproximadamente a 1030.89 cm lo que indica la
existencia de tetrameros de siloxano; ademas dicha banda esta caracterizada por vibracién
de estiramiento de C-O en celulosa / hemicelulosa y lignina, que explica la naturaleza
lignocelul6sica de la cascara de arroz. La alta intensidad de ese pico en la region 1200 a
1000 probablemente ocurrié por la superposicion de vibraciones del enlace C-OH y
enlace Si-O en los grupos siloxano (Si-O-Si), asi mismo, estos grupos son confirmados
por la banda ubicada a 781cm™, que corresponde a la vibracion de estiramiento de Si-O

conjuntamente con las bandas localizadas a longitudes de onda superiores.

La Tabla 4.1 muestra los grupos funcionales localizados en las bandas de absorcion

de la céscara de arroz.
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Tabla 4. 1. Caracteristicas espectrales de FTIR de cascara de arroz antes y después de

la adsorcion de colorantes Azul Brillante FCF, Tartrazina y Mezcla

Cascara de arroz Grupos
Involucrados

Colorante Azul  Colorante Mezcla de

Pura Brillante FCF  Tartrazina colorantes

3350 3360 3350 3350 Estiramiento de
enlaces O-H

2930 2930 2930 2930 Estiramiento de
enlaces C-H

2850 2860 2850 2850 Vibraciones de

estiramientoC =0

C = O vibraciones
de estiramiento de
1720 1720 1730 1730 los enlaces en
los grupos aldehido
de hemicelulosa.

1640 1650 1650 1650 O-H enlace de
absorcion del agua.
1030 1040 1030 1030 Vibraciones del
enlace Si-O-Si
798 795 800 800 Vibracion de

estiramiento Si-O

Espectros de FTIR analizados antes y después del proceso de adsorcion de colorante
Azul Brillante FCF, Tartrazina y la mezcla de ambos son comparados en la Figura 4.3.
Los espectros resultaron ser visualmente idénticos, es decir, la adsorcion de los colorantes
no modificd la estructura quimica del material adsorbente. La Figura 4.3 muestra las
bandas correspondientes al adsorbente puro(a) y adsorbente saturado con las soluciones
colorantes (b, c, d), las cuales son diferenciadas Unicamente por la intensidad de su
longitud. Similares resultados reportd la adsorcidn de iones de cobre a travées de la cascara
de arroz (Nakbanpote, Goodman et al. 2007) y Adsorcién de plomo por carbén activado

desarrollado a partir de cascara de arroz('Youssef, Ahmed et al. 2015).

63



4.1.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Este estudio de caracterizacion permitié identificar la morfologia presentada en
varias regiones de la superficie del adsorbente, asi como también los componentes

principales que la conforman.

La Figura 4.4 muestra la microscopia electrénica de barrido aplicada a las particulas
del material adsorbente.

Figura 4. 4. Microfotografias SEM de céscara de arroz

Las micrograficas en la Figura 4a-b-c presentan ondulaciones que estan formados
por protuberancias regularmente espaciadas. La superficie tiene una estructura porosa y
paredes extremadamente gruesas, estos incluyen asperezas y agrietamiento de particulas.
Este analisis de superficie morfoldgico permite identificar la presencia de poros
heterogéneos y cavidades que proporcionan una gran superficie para que las moleculas
del colorante puedan ser atrapadas y adsorbidas en la superficie del adsorbente. La Figura
4.5 muestra los espectrogramas de la energia dispersiva con microanalisis de rayos X
(EDS) de las regiones de particulas (Figura 4d). La region Z5, estd compuesta por silicio
que proporciona una barrera de proteccion para el grano de arroz (Favaro, Lopes et al.
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2010), siendo el responsable de una adhesion insuficiente entre los grupos funcionales de
la superficie de la cascara de arroz con otros compuestos (Ndazi, Karlsson et al. 2007).
La region Z4 en cambio, presenta una capa protectora compuesta de ceras, hemicelulosa
y lignina; la presencia de impurezas en la Z4 del adsorbente afecta las propiedades de
adhesion de la cascara de arroz quimica y fisicamente. Por tanto, el material adsorbente
es muy heterogéneo en términos de composicion, presentando en la region Z4 zonas mas
oscuras compuestas por Carbono (C), Oxigeno, Calcio (Ca) y Magnesio (Mg) y zonas
mas claras representadas por Silicio en la region Z5 Los resultados ilustrados coinciden
con la composicion quimica de la cascara de arroz expuesta en informaciones

bibliogréaficas (Genieva, Turmanova et al. 2008, Fernandes, Calheiro et al. 2016)
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Figura 4. 5. Espectros EDS de la cascara de arroz: region interna (Z4) y externa (Z5).
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4.2.

Estudio del proceso de Adsorcion

4.2.1.

Validacion del Método Analitico

Para determinar la concentracion de los colorantes presentes en soluciones acuosas,

es necesario desenvolver un método analitico para su cuantificacion. Este método debe

ser validado para garantizar que los resultados obtenidos sean seguros, confiables y

facilmente interpretables.

Para la validacion de la curva de calibracion se procedio a la elaboracion de cinco

curvas en un rango de concentracion de 5-30 mg.L™ para Azul Brillante FCF y de 5-50

mg.L para Tartrazina, quienes fueron analizadas por Espectrofotometro UV-Vis
(Thermo Scientific — Evolution 60S).

Las Tablas 4.2 y 4.3 muestran las medias de las absorbancias, el desvio de padron

la dispersion de los datos mediante el test de Grubb para cada colorante.

Tabla 4. 2. Parametros de validacion del método analitico para Azul Brillante FCF

(AZ1)
Teste de Cocficient
. oeficiente
Concentracién MedIaS de |aS DeSVfO GrUbb S de
mg.L™ Absorbancias  Padron Varianza
G< G> (%) LQ LD R?
5 0.4722 0.00402 1.043 1.193 0.8524 0.388 0.128 0.9959
10 1.112 0.00696 1.005 1.436 0.6263
15 1.6514 0.01112 1.564 1.222 0.6738
20 2.1748 0.00501 1.155 1.235 0.2308
25 2.6274 0.01013 1.322 1.045 0.3859
30 3.09 0.01754 1.083 1.254 0.5680
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Tabla 4. 3. Parametros de validacion del método analitico para Tartrazina (AMb5)

Concentracion Medias Desvio Teste de

mg.L* de las Padrén Grubb’s Coef(ljzlente
Absorbancias Varianza
G< G> (%) LQ LD R?
5 0.232 0.00547 0.913 1.643 2.3609 1.225 0.404 0.9998
10 0.4578 0.0085 1.258 1.072 1.8752
15 0.6818 0.00486 0.986 1.274 0.7140
20 0.9002 0.00277 1.153 1.369 0.3083
25 1.13 0.00524 1526 1.144 0.4641
30 1.3464 0.00320 1.371 1.122 0.2384
35 1.5682 0.00825 1.235 1.429 0.5266
40 1.7704 0.00194 1.231 1.334 0.1101
45 2.0322 0.008378 0.979 1.170 0.4123
50 2.2512 0.00370 1.135 1.297 0.1644

La desviacion estandar obtenida en la validacion del método analitico para
colorante AZ1 (Tabla 4.2) se encuentra entre 0.00402-0.01754 en el rango de
concentraciones analizados (5-30mg.L™), esto indica que la dispersion de los datos con
respecto a la media, es minima. Un comportamiento similar presentd la desviacion
estandar obtenida de las medias del colorante AMS5, cuyo desvio padron se encontrd entre
0.00547-0.00370. La curva analitica del colorante AZ1 fue analizada a partir de 5-
30mg.L? presentando un R? de 0.9959. Para el colorante Tartrazina la curva de
calibracion fue analizada en un rango de concentracion de 5-50 mg.L™%, obteniendo un R?
de 0.9998. Segtin Organismos de Regulacion como ANVISA e INMETRO (NAPOLEAO
2015) coeficientes superiores de 0.90 y 0.99 son aceptables; por ende las curvas de
calibracion pueden ser utilizadas en la determinacion de la concentracion de ambos
colorantes, al presentar un buen ajuste de correlacion de datos. Los coeficientes de
varianza presentados en la Tabla 4.2 y 4.3 para colorantes AZ1 y AM5 presentaron
coeficientes inferiores al 20% (Horwitz and Albert 2006, NAPOLEAO 2015), por lo que
el método utilizado es preciso. Los Limites de Cuantificacion y Determinacion para Azul
Brillante FCF presentaron un valor de 0.388 y 0.128; mientras que para Tartrazina fue de
1.225 y 0.404. Estos valores permiten identificar en que rango las concentraciones
presentan mediciones cuantitativamente precisas (LQ) y hasta qué punto la concentracion

puede ser detectada con fiabilidad pero con margen de error (LD).
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4.2.2. Estudio del pH

El pH de la solucién es un pardmetro importante en los procesos de adsorcién. Este
factor influye en la carga superficial del adsorbente, grado de ionizacién del adsorbato y
la disociacién de varios grupos funcionales en sitios activos del absorbente
(Wawrzkiewicz and Hubicki 2009). El efecto del pH en la eliminacion de los colorantes
Azul Brillante FCF (AZ1) y Tartrazina (AMS5) se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4. 6. Influencia del pH en la solucion colorante Azul Brillante FCF y Tartrazina
(Co=100 mg.Lt; pH=2-10; mags=1g; t= 180 min; Vsa=100ml; T=298 K)

En la Figura 4.6 se puede constatar que la capacidad de adsorcion es fuertemente
dependiente del pH de la solucién. La adsorcion de los colorantes AZ1 y AM5 se
estudiaron en un intervalo de pH de 2 a 10 a una temperatura de 298 K durante tres horas.
En este estudio la mayor remocion de los colorantes AZ1 y AM5 se logr6 a pH 2, teniendo
una capacidad de adsorcion de 8.61y 6.89 mg.L ™, respectivamente. Este aumento se debe
a que existe una fuerza de atraccion electroestética significativamente alta entre la
superficie cargada positivamente (absorcion de iones H*) de la céscara de arroz y los

colorantes anionicos. Este efecto es producido por la disociacion de las moléculas de
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colorantes AZ1 y AM5 formando aniones sulfonatos DSO3™ que se incrementa en medios

acidos.

La cascara de arroz present6 un pHzpc de 7; por ende, a medida que aumenta el pH
del sistema (pHo 4-10), el nimero de sitios con carga positiva del adsorbente disminuye
y la superficie del adsorbente se carga negativamente. Por tanto, la capacidad de adsorcién
de la cascara de arroz es afectada por el incremento de iones de OH™ que compiten

eficazmente con las moléculas de los colorantes, ocasionando repulsion electroestética.

4.2.3. Estudio de la dosis del Adsorbente

La variacion de la masa del adsorbente de 0.2 a 3 gramos influye en la cantidad de
colorante adsorbido. El efecto de la dosificacion del adsorbente de la céscara de arroz
sobre la remocion de los colorantes Azul Brillante FCF (AZ1) y Tartrazina (AM5) a pHo

2 es mostrado en la Figura 4.7.
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El aumento de la dosificacion del adsorbente a una concentracion fija (100 mg.L™)
de AZ1 y AMS5 proporciona mas sitios de adsorcion disponibles, los cuales permanecen
insaturados durante la reaccién, es decir, cuanto mayor sea la dosis del adsorbente, mayor

sera el volumen de efluente que una masa fija de cascara de arroz puede purificar.

Como se puede observar en la Figura 4.7 la cantidad de colorante adsorbido
disminuyé con el aumento en masa de la cascara de arroz. Para AZ1 la capacidad de
adsorcion disminuye de 13.50 a 6.0 mg.g™, teniendo un comportamiento similar para la
remocion de AM5 de 11.0 a 4.33 mg.g™* de acuerdo a la dosis establecida (Tabla 3.5). La
disminucion de la capacidad de adsorcion g.(mg.g) con el aumento de la masa de
adsorbente se debe a la division en el flujo o al gradiente de concentracion entre la
concentracion de soluto en la solucién y la concentracion de soluto en la superficie del
adsorbente. Otra razén por la cual la capacidad se ve afectada es la interaccion de las
particulas, como resultado de altas dosis de adsorbente, lo que conduciria a una
disminucion en el area superficial total del adsorbente y un aumento en la longitud del
camino difusional (Ozacar and Sengil 2005). De este modo, al aumentar la masa de
adsorbente, la capacidad del adsorbente se reduce, lo que provoca una disminucion del
valor de q.. No obstante, el porcentaje de colorante adsorbido aument6 de 28.01% a 78.63
% AZ1, similar comportamiento presenté el colorante AM5 teniendo un aumento de
23.56 a 72.59% de remocion.

La Figura 4.7 muestra la relacion entre la capacidad de adsorcion y porcentaje de
remocion de los colorantes AZ1 y AM5 con la dosis del adsorbente. A medida que
aumenta la dosis del adsorbente la capacidad de adsorcion disminuye hasta cierto limite,
en cambio, el porcentaje de remocion aumenta hasta alcanzar un valor constante. Por lo
tanto, la dosis de adsorbente ideal escogida fue de 1.4 gramos, ya que este valor, es el
punto de equilibrio donde se alcanza el mayor porcentaje de remocion de AZ1 (80.60%)
y AM5 (72.94%), asi como también, se obtiene una buena capacidad de adsorcion de la
céscara de arroz en AZ1 (6.31 mg.gt) y AM5 (4.87 mg.gl).
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4.3. Estudio cinético de adsorcidn

4.3.1. Efecto del tiempo de contacto del Adsorbente

Se procedi6 a evaluar el efecto del tiempo de contacto entre el contaminante y el
adsorbente. Una adsorcion rapida del contaminante sumado al establecimiento del
equilibrio en un periodo de tiempo corto, define la eficacia del adsorbente para su uso en

el tratamiento de aguas residuales.

Las Figuras 4.8 y 4.9 representan la adsorcion de colorantes Azul Brillante FCF
(AZ1) y Tartrazina (AMD) a través de la cascara de arroz en funcion del tiempo de

contacto (3-180 min) y a diferentes concentraciones iniciales (20-280 mg.L-1).
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Figura 4.8. Determinacién del tiempo de equilibrio en la remocion del colorante Azul
Brillante FCF (AZ1) (Co=20-280 mg.L™; pH=2; mags=1.4 g; t= 3-180 min; Vs=100ml;
T=298 K)
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Figura 4. 9. Determinacion del tiempo de equilibrio en la remocion del colorante
Tartrazina (AM5) (Co=20-280 mg.L™; pH=2; mags=1.4 g; t= 3-180 min; Vsoi=100ml;
T=298 K)

Los datos experimentales del colorante AZ1 representados en la Figura 4.8 revelan
que la adsorcion de las especies de adsorbato fue rapida, es decir, una vez transcurrido el
tiempo de 3 a 60 minutos, la concentracion inicial disminuy6 rapidamente con el tiempo.
Asi mismo la Figura 4.9 muestra la rapida adsorcién del colorante AMS5 en un rango de
tiempo de 3 a 90 minutos. Esto se debid a la presencia de un gran nimero de sitios

disponibles en las etapas iniciales del proceso.

Una vez transcurrido los 60 y 90 minutos para AZ1 y AMS5, respectivamente; la
capacidad de adsorcion a partir de los tiempos posteriores (120-180 min) se mantiene
constante, es decir, a medida que el tiempo transcurre las tasas de adsorcion se vuelven
mas lentas, esto se debe a que las moléculas del colorante atraviesan la superficie interior
del adsorbente provocando la saturacion de los sitios de union, y por ende alcanzan el

equilibrio.

Las concentraciones iniciales de 20-280 mg.L™, evaluadas tanto para el colorante
AZ1 y AMb5, mostraron que el tiempo de contacto fue independiente de las
concentraciones iniciales de las soluciones colorantes. Para AZ1 la adsorcion alcanzé el
equilibrio dentro de los 60 minutos de contacto con el adsorbente con una capacidad de
1.35 a 10.36mg.g; mientras que, el colorante AM5 mantuvo una tasa de adsorcion
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constante a partir de los 90 minutos con capacidades de 1.24 a 6.56 mg.g-%, en el rango

de concentracion inicial 20-280mg.L™!

Podemos observar en las Figuras 4.8 y 4.9, existe un aumento de la capacidad de
adsorcion de 1.35a10.36 mg.g y de 1.24 a 6.56 mg.g™ en concentraciones iniciales (20-
280mg.L ™) de colorantes AZ1 y AMS5, respectivamente. Esto se origina, porque a medida
que aumentaba la concentracion inicial del colorante (20-280mg.L™?), la fuerza motriz
proporcionada para superar todas las resistencias de transferencias de masas entre la fase

acuosa y sélida se incrementaba.

4.3.2. Modelos cinéticos

Con el proposito de examinar el mecanismo de control que rige el proceso de
adsorcion, fueron evaluados diferentes modelos cinéticos como Pseudo Primer Orden
(Ecuacion de Lagergren), Pseudo Segundo Orden (ecuacion de Ho y McKay), ecuacion
de Elovich, Bangham y modelo de difusion intra-particula (ecuacion Weber y Morris). El
ajuste de los datos experimentales a dichas ecuaciones cinéticas permite identificar si el

proceso es de superficie de adsorcion, mecanismo de difusidn o reaccion quimica.

Los datos experimentales tanto de Azul Brillante FCF (AZ1) y Tartrazina (AM5)
obtenidos de los ajustes de los modelos cinéticos estudiados estan representados en las
Figuras 4.10- 4.11.
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Figura 4. 11. Cinética de adsorcion de colorante AMS5 ajustado a modelos cinéticos en cascara de arroz (Co,=20-280mg.L?; pH=2; mag=1.4 g; t= 3-180min; Vs=100ml;

T= 298 K)
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Para identificar el mecanismo que controla la velocidad de adsorcion de los colorantes
Tartrazina (AM5) y Azul Brillante FCF (AZ1) en céscara de arroz, fueron evaluados por
modelos cinéticos de Pseudo de Pseudo Primer Orden, Pseudo Segundo Orden, Elovich,

Bangham y Difusion intra-particula

Los datos experimentales ajustados a los modelos cinéticos, asi como los célculos de

erroes estan representados en las Tabla 4.4y 4.7.

Tabla 4. 4. Constantes cinéticas de adsorcion de Azul Brillante FCF en cascara de arroz
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Colorante Azul Brillante FCF

Parametros 20mg.L- 40 mg.L- 60 80 100 120 160 200 240 280
! ! mg.L? mg.L? mg.L*? mg.L*? mg.Lt  mg.L? mg.L? mg.L?
geexp (mg g1  1.35 2.70 4.32 5.71 6.24 7.27 8.22 10.11 10.59 10.36
Pseudo Primer Orden
Gearc(mg g~ 1.32 2.61 4.17 5.51 6.10 7.13 8.27 10.25 10.11 10.60
k; (min™1) 0.296 0.321 0.343 0.244 0.172 0.142 0.123 0.129 0.148 0.099
R? 0.86 0.81 0.74 0.80 0.89 0.80 0.79 0.78 0.80 0.77
Pseudo Segundo Orden
Geatc (Mg-g™") 1.39 2.74 4.38 5.88 6.61 7.74 9.09 11.30 11.05 11.74
k, (mg.g 'min™1)  0.40 0.22 0.15 0.068 0.039 0.027 0.019 0.016 0.019 0.012
R2 0.98 0.98 0.97 0.97 0.98 0.94 0.93 0.93 0.94 0.91
Elovich
a (mg g~'min™1)  312.13 922.80 2002.19 97.26 16.26 10.80 7.26 9.07 1451 5.86
B (gmg™) 9.06 4.72 3.02 1.64 1.16 0.911 0.710 0.570 0.631 0.513
R? 0.82 0.88 0.92 0.95 0.93 0.97 0.99 0.996 0.97 0.98
Bangham
k (min—1) 0.93 1.87 3.02 3.42 3.17 3.36 3.49 4.34 4.74 3.95
A 0.086 0.083 0.082 0.117 0.156 0.176 0.201 0.201 0.179 0.225
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(mg.g 'min™1)

R? 0.78 0.85 0.90 0.92 0.89 0.94 0.97 0.98 0.94 0.98
Difusion Intra-particula
Region 1
ki 0.183 0.337 0.455 0.817 1.19 0.732 0.989 1.55 1.58 0.972
(mg.g tmin™1)
c 0.585 1.27 2.29 2.08 1.01 2.52 2.34 2.23 2.32 3.31
R? 0.999 0.997 0.996 0.999 0.88 0.96 0.95 0.98 0.90 0.77
Region 2
ki 0.033 0.055 0.122 0.242 0.273 0.544 0.637 0.645 0.099 0.859
(mg.g tmin™1)
c 1.14 2.27 3.46 3.96 4.18 3.46 3.67 5.21 9.89 3.95
R?2 0.94 0.85 0.98 0.98 0.99 0.92 0.96 0.995 0.90 0.99
Region 3
ki 6.30E-4 0.003 0.015 0.038 0.085 0.090 0.214 0.278 0.373 0.293
(mg.g tmin™1)
c 1.35 2.68 4.21 5.43 5.54 6.60 6.59 8.18 6.79 8.27
R?2 0.090 0.148 0.97 0.98 0.89 0.98 0.99 0.90 0.86 0.94
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Tabla 4. 5. Funciones de error de los modelos cinéticos aplicados en el estudio de adsorcion de colorante Azul Brillante FCF

Concentracion

Funcién Error

Colorante inicial Modelo Cinético
ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS Chi-square
20 Pseudo Primer Orden 0.040176476 0.3848191 6.1346206  4.20160238  0.56655286  0.03848191
Pseudo Segundo Orden 0.005876644  0.05407907 2.2559572  1.74717881  0.24026631  0.00540791
Elovich 0.049912061 0.42087744 6.03841066 4.95974913 0.71220765 0.04208774
Bangham 0.060551561  0.52352912 6.82793605  5.47769461  0.77791838  0.05235291
Difusion intra-particula 0.000420538  0.00333604 0.51709292  0.41134898  0.06094286 0.0003336
40 Pseudo Primer Orden 0.184110626 0.83410339 6.212667 45421313 1.25959143 0.08341034
Pseudo Segundo Orden 0.015303317  0.07309711 1.8840221  1.19817087  0.32071828  0.00730971
Elovich 0.115169575 0.49012705 4.62247561 3.65860478 1.04376561 0.04901271
Bangham 0.145981549  0.63525503 5.32568235  4.13270479  1.16757743 0.0635255
Difusion intra-particula 0.00382042  0.01514895 0.77756247 0.6206453  0.18526429  0.00151489
Azul 60 Pseudo Primer Orden 0.582976162 1.59868553 6.67871543 5.18435723 2.34672143 0.15986855
Brillante Pseudo Segundo Orden 0.062539011 0.18102614 2.30718996 1.62201518 0.7171159 0.01810261
FCF Elovich 0.175313393 0.455481 3.47617396 2.83170822 1.31509636 0.0455481
Bangham 0.235221735 0.62453122 4.11808142 3.27384596 1.50578214 0.06245312
Difusion intra-particula 0.002706247 0.00712187 0.43579789 0.31999744 0.14608429 0.00071219
80 Pseudo Primer Orden 1.491544069 3.24946885 8.58909453 6.41925731 3.69053286 0.32494688
Pseudo Segundo Orden 0.197095669 0.4505175 3.27917984 2.29287413 1.29274145 0.04505175
Elovich 0.353625407 0.74119899 4.03469187 3.13973095 1.8177042 0.0741199
Bangham 0.589164577 1.29012009 5.44614219 4.09554129 2.32629098 0.12901201
Difusion intra-particula 0.006421415 0.0125872 0.49828635 0.37417791 0.22908143 0.00125872
100 Pseudo Primer Orden 1.739662219 3.63662867 9.12519725 6.7179275 3.97642714 0.36366287
Pseudo Segundo Orden 0.336123212  0.75016609 422675473  3.14428733 1.76254055  0.07501661
Elovich 1.002804749  2.30802516 7.57664775  5.65622094  3.16532291  0.23080252
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Bangham

Difusidn intra-particula
Pseudo Primer Orden
Pseudo Segundo Orden
Elovich

Bangham

Difusidn intra-particula
Pseudo Primer Orden
Pseudo Segundo Orden
Elovich

Bangham

Difusidn intra-particula
Pseudo Primer Orden
Pseudo Segundo Orden
Elovich

Bangham

Difusién intra-particula
Pseudo Primer Orden
Pseudo Segundo Orden
Elovich

Bangham

Difusion intra-particula
Pseudo Primer Orden
Pseudo Segundo Orden
Elovich

Bangham

Difusion intra-particula

1.664214822
0.231160588
4.648526477
1.287269931
0.692627164
1.385111495
0.140527955
7.914243063
2.526057865
0.385145008
1.010098044
0.147571844
12.70688285
3.898553515
0.218333876
1.085983142
0.212401218
9.690549742
2.981474727
1.61635753
2.9786289
0.437883785
16.39875514
6.458079937
1.144353914
1.467885253
0.432226841

4.02714831
0.52597712
9.60408832
2.84002662
1.05857029
2.23458783

0.2281606
13.8059745
4.67336948
0.63349833
1.52952174
0.25504092
16.4783998
5.16773208
0.24916969
1.48243858
0.23504703
12.5722163
4.04744999
2.03791476
3.91395426
0.69210535
23.8689006
10.0145767
1.89865229
1.85125748
0.66598544

10.2755041
3.4945469
14.5301077
8.09038494
4.10341943
6.21145744
1.95304339
16.2507308
9.69675387
3.33960993
5.01877605
2.132311
15.425223
8.74774488
1.76644334
4.80262537
1.66640811
13.3458614
7.73846612
5.31868504
7.54434393
3.38186432
19.4895808
12.9297021
5.76447022
5.13481322
3.3010772

7.19945206

1.9001501
9.99492564
4.86931078
3.02149616
5.02535574

1.3213524

10.934303
6.27526389
2.47830126
4.01413955
1.46152533

11.831525
6.60945362
1.32547199

3.2996696
1.25728839
9.83129682
5.50301808
3.55827546

5.2475888
2.05118089

12.979652
8.37393963
3.25801014
3.48872513

2.1273614

3.94378641
1.04462857
6.30119857
2.93998537
2.27203494
3.54984821
0.92019286
7.97816286
4.39338749
1.87618645
3.11597202
1.04624143
11.1181929
6.21404129
1.32155231
2.97564857
1.31099143
9.61683714
5.19839572
3.47643335
4.91156997

1.72097
11.6327729
7.23057646
2.66014082
3.34163091
1.79589857

0.40271483
0.05259771
0.96040883
0.28400266
0.10585703
0.22345878
0.02281606
1.38059745
0.46733695
0.06334983
0.15295217
0.02550409
1.64783998
0.51677321
0.02491697
0.14824386
0.0235047
1.25722163
0.404745
0.20379148
0.39139543
0.06921053
2.38689006
1.00145767
0.18986523
0.18512575
0.06659854
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Tabla 4. 6. Constantes cinéticas de adsorcion de Tartrazina en cascara de arroz

Colorante Tartrazina

Parametros 20 mg.L- 40 mg.L" 60 ma.L-L 80 mg.L" 100 120 160 200 240 280
! ! 9. ! mglL! mgL?! mgL?! mgL! mglL! mglL?
ge.exp (mg g~ 1) 1.24 2.57 3.85 4.17 4.80 5.25 6.01 6.14 6.44 6.56
Pseudo Primer Orden
o 1.25 2.45 3.66 3.96 451 4.95 5.64 5.76 6.07 6.04
QCalc(mg g )
ky (min~1) 0.523 0.351 0.508 0.286 0.209 0.204 0.196 0.230 0.154 0.212
R? 0.81 0.75 0.50 0.77 0.82 0.81 0.72 0.76 0.73 0.64
Pseudo Segundo Orden
Geare (Mg.g™b) 1.28 2.57 3.81 4.20 4.83 5.34 6.06 6.18 6.62 6.50
k, (mg.g 'min™1) 115 0.258 0.288 0.118 0.069 0.059 0.051 0.059 0.034 0.050
R? 0.90 0.97 0.98 0.97 0.97 0.96 0.92 0.95 0.92 0.88
Elovich
a (mg g~ tmin™1) 930214?22 1278.95 226880'01 232.58 32.97 24.68 29.77 59.25 10.62 37.56
B (gmg™) 22.20 5.17 4.80 2.61 1.81 1.55 1.38 1.47 1.08 1.31
R2 0.59 0.93 0.95 0.93 0.95 0.96 0.96 0.96 0.98 0.97
Bangham
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. _q 1.08 1.78 2.95 2.64 2.61 2.76 3.15 3.44 2.92 3.43
k (min™1)
_'3 . _q 0.036 0.081 0.058 0.101 0.132 0.141 0.141 0.127 0.174 0.139
(mg.g~"min™")
R? 0.58 0.90 0.94 0.90 0.92 0.93 0.93 0.93 0.97 0.95
Difusion Intra-particula
Regién 1
If’l’i 4 0.144 0.303 0.205 0.585 0.692 0.864 0.513 0.702 0.665 0.421
(mg.g~ min™")
C 0.781 1.28 2.73 1.66 1.46 1.32 2.60 2.43 2.21 3.22
R? 0.98 0.97 0.78 0.99 0.98 0.89 0.99 0.87 0.88 0.89
Region 2
kpi 0.001 0.086 0.091 0.172 0.223 0.273 0.320 0.201 0.419 0.325
(mg.g tmin™1)
c 1.25 1.94 3.15 2.89 3.06 3.13 3.52 4.34 3.11 3.84
R2 0.16 0.95 0.99 0.91 0.98 0.98 0.93 0.96 0.99 0.84
Region 3
kpi 0.001 0.012 0.014 0.014 0.042 0.065 0.016 0.046 0.093 0.053
(mg.g tmin™1)
C 1.27 2.44 3.69 4.03 4.32 4.60 5.86 5.68 5.59 5.99
R? 0.06 0.78 0.53 0.24 0.76 0.97 0.98 0.76 0.98 0.59
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Tabla 4. 7. Funciones de error de los modelos cinéticos aplicados en el estudio de adsorcion de colorante Tartrazina

Colorante

Concentracion

Modelo Cinético

Funciéon Error

inicial ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS Chi-square
Pseudo Primer Orden 001212175  0.10908125 3.1376874 196037231  0.26903714  0.01090812
Pseudo Segundo Orden 0.00646115  0.05313231  2.09330907  1.48561344  0.21693823  0.00531323
20 Elovich 0.02579896  0.21898347  4.3263386 3.41428573  0.48928929  0.02189835
Bangham 0.02693053  0.22998859  4.44783821 35026331 050071784  0.02299886
Difusién intra-particula 0.00090643  0.00767038  0.80780526  0.59758228  0.08496429  0.00076704
Pseudo Primer Orden 0.18958835  0.85418046  6.25921773 518233783  1.40283571  0.08541805
Pseudo Segundo Orden 0.02476408  0.11146001  2.25835959  1.65462841  0.44933663 0.011146
40 Elovich 0.05751906  0.26467406  3.53458296 26177338 0.6991898  0.02646741
Bangham 007653304  0.35821732  4.14802814  3.01775194  0.80159004  0.03582173
Difusién intra-particula 0.00574609  0.02603914 109022108  0.82308566  0.22120714  0.00260391
Pseudo Primer Orden 0.43626252 1.2736299 6.12057993  4.86800622  2.03695286  0.12736299
. Pseudo Segundo Orden 0.10824501  0.32289033  3.11443665  2.34419786  0.97150264  0.03228903
Tartrazina 60 Elovich 0.04375851  0.12472327 189277025  1.39186558  0.58781974  0.01247233
Bangham 0.05339524 0.1522082 209123571 156185787  0.65960522  0.01522082
Difusién intra-particula 0.01636738  0.04919019  1.21871988 07830561  0.32402286  0.00491902
Pseudo Primer Orden 0.67346321 195249104  7.63310396  5.84703216  2.48248571  0.1952491
Pseudo Segundo Orden 0.10255619 0.2982921 298683548  1.92318217  0.81210083  0.02982921
80 Elovich 0.2042269 058704867  4.1842653 294666381  1.23616714  0.05870487
Bangham 029330411  0.86923089 517461811  3.57063689  1.48475077  0.08692309
Difusidn intra-particula 0.02733615 0.07135513 1.37129448 1.10032174 0.49660429 0.00713551
Pseudo Primer Orden 1.09370185  3.07881494 956544578  7.10820958  3.18113571  0.30788149
100 Pseudo Segundo Orden 0.16166726  0.48900616  3.93996711  2.54309537  1.092635 0.04890062
Elovich 0.29319894  0.75472708  4.52487432 37642674 174436441  0.07547271
Bangham 050975063  1.38971362  6.33896783  5.06288409  2.29670916  0.13897136
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0.02341127
1.54919426
0.2906074
0.32247283
0.58977057
0.10955433
2.87057669
0.78617672
0.4344753
0.71373985
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0.5190002
0.15155616

0.05977036
3.69867296
0.69461251
0.95248767
1.76721251
0.32812157
6.6168218
1.89817028
0.79082963
1.3522472
0.07649059
4.46545827
0.94854955
0.71235494
1.2853042
0.23053019
9.58214321
3.15449852
0.49311771
0.99969327
0.19878075
8.52238679
2.83335632
0.60806879
0.90167483
0.28033077

1.25505874
9.64596857
4.14057519
5.52154113
7.57486975
3.17463826
12.6057207
6.88798127
3.8406244
5.16013196
1.26182378
9.83106406
4.53107365
3.90518483
5.38491487
2.31805734
14.9955477
8.79747146
3.24964828
4.55214335
2.23942232
13.5157762
7.91790565
3.34117202
4.01602753
2.30533853

0.96503125
7.75548238
3.10880507
3.28393691
4.36901677
1.76591785
9.47922244
4.83468121
2.92809725
4.26827052
0.751042
7.67565547
3.43023901
2.86556099
3.86889594
1.64953671
11.0045304
5.97032298
2.45508046
3.34445289
1.38977358
10.4074062
5.94736675
2.61619193
3.07074752
1.89932877

0.45767
3.88265143
1.57194791
1.51557663
2.02448244

0.76529
5.23652286
2.59629834
1.83557797
2.56617854
0.41939571
4.57482429
2.03965283
1.72908404
2.29806278

0.91429
6.32628857
3.38540238
1.44629126
2.04203145

0.7271
6.30331286
3.53303645
1.69641645
2.01913407
1.22587571

0.00597704
0.3698673
0.06946125
0.09524877
0.17672125
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0.66168218
0.18981703
0.07908296
0.13522472
0.00764906
0.44654583
0.09485495
0.07123549
0.12853042
0.02305302
0.95821432
0.31544985
0.04931177
0.09996933
0.01987807
0.85223868
0.28333563
0.06080688
0.09016748
0.02803308
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Para el periodo de adsorcion del colorante AZ1 en las concentraciones iniciales de
20-100 mg.L el proceso sigui6 una cinética de pseudo segundo orden, es decir, los datos
experimentales estuvieron representados inicialmente por el modelo de Ho y McKay,
expresado en los coeficientes de determinacion R? (Tabla 4.4) en un 0.98 para el rango
de concentracion mencionado. Para este mismo rango de concentraciones la constante de
velocidad K, disminuyé de 0.40 a 0.012 mg.gl.min? con el aumento de las
concentraciones iniciales del colorante, esto se debié a una mayor competencia por los

sitios activos del adsorbente.

De acuerdo a los parametros cinéticos expuestos en la Tabla 4.6., el modelo de
pseudo segunda orden fue quien mejor representd los datos experimentales para la
adsorcion cinética del colorante AM5 con un coeficiente de determinacion de 0.90-0.97
para el rango de concentraciones iniciales de 20-100mg.L™. Al igual que el colorante
AZ1, dicho modelo se desvio a partir de datos experimentales estudiados a
concentraciones altas. Por lo tanto, el proceso de remocion del colorante AZ1 y AM5 es
provocada por el intercambio de electrones de los grupos funcionales del adsorbente y las
moléculas del colorante. Esta evidencia experimental fue descrita por Azizian (Azizian
2004) que demuestra que al aumentar la concentracion inicial del adsorbato, el modelo
de pseudo segundo orden tiene una menor representatividad de los datos experimentales,

lo que coincide con los resultados expuestos en este estudio.

Los datos experimentales expresados en las Tabla 4.4 y 4.6 demuestran que al
aumentar la concentracion inicial de los colorantes AZ1 y AM5, el coeficiente de
correlacion de ajuste al modelo de pseudo segunda orden disminuye de 0.98 a 0.91 para
el colorante AZ1; y de 0.97 a 0.88 para el colorante AM5 reduciendo su valor
progresivamente. Por lo tanto, el modelo de pseudo segunda orden no es la mejor opcion
para la prediccién cinética de la adsorcion de los colorantes estudiados a altas
concentraciones. Asi mismo, a medida que la Co aumenta la velocidad del proceso se ve
afectada por la existencia de un mayor nimero de moléculas que compiten por los sitios

activos del adsorbente, lo que reduce la velocidad K (Tabla 4.4 y 4.6) del proceso.

Al evaluar los datos a concentraciones iniciales de 120-280mg.L™ para el colorante
AMDb5, estos presentaron un mejor ajuste de determinacion de 0.96 a 0.98,
respectivamente, para el modelo cinético de Elovich; esto se presenta por la
heterogeneidad en la superficie solida de la cascara de arroz. De igual manera, este

fendmeno se presentd en los datos experimentales del colorante AZ1, cuyos coeficientes
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de determinacion fueron de 0.97 y 0.98 para el rango de concentracion de 120-280mg.L
! Por lo tanto, para ambos colorantes el modelo de Elovich predice la cinética de
adsorcion de la cascara de arroz en soluciones acuosas, lo que determina que los sitios
activos de la superficie sdlida son de naturaleza heterogénea y, por lo tanto, muestran

diferentes energias de sorcion.

Para confirmar la aplicabilidad de los modelos cinéticos de Pseudo segundo orden
y Elovich, los valores de (q.q.) calculados fueron consistentes con los datos
experimentales (q.,,) reforzando la aplicabilidad de los modelos cinéticos. Las Tablas
4.5y 4.7 presentan una comparacion de las funciones de error como ERRSQ, HYBRID,
MPSD, ARE, EABS, CHI-SQUARE que calcul6 errores minimos para ambos modelos

cinéticos, comprobando la eficacia del proceso.

La difusion intra-particula es otro modelo cinético estudiado para conocer la
velocidad de adsorcion de la cascara de arroz. Las Figuras 4.10-4.11 muestran la cantidad
de colorante adsorbido frente a t'/? para el transporte intra-particula del colorante Azul
Brillante FCF (AZ1) y Tartrazina (AM5) a través de la cascara de arroz.

Para el colorante AZ1 las gréaficas presentan multilinealidad en las regiones 1y 2,
siendo lineal en la region 3 a partir de la Co 60mg.L™ (R%:0.97), esto se debe al control
del proceso en la secciones 1y 2. La primera region tuvo un Kpi (Tabla 4.4) mayor que el
presentado en la regién 2 (Tabla 4.4); esto indica que la difusién intra-particula controla
principalmente la captacion del colorante AZ1 en soluciones acuosas. Contrariamente a
la region 3 que presentd un valor kyi méas bajo (Tabla 4.4), esto fue producto de la
disminucion de la difusion intra-particula debido a las bajas concentraciones del colorante

En la Tabla 4.4 se encuentran los valores de la intercepcion, C, que dan una idea
sobre el espesor de la capa limite, mostrando que cuanto mayor sea el intercepto mayor
sera el efecto de la capa limite. En general, se puede afirmar que el proceso de adsorcién
tiende a seguir la difusion intra-particula; sin embargo, las gréficas no pasan por el origen,
por lo tanto este mecanismo no es el Unico paso limitante de la velocidad, existiendo otros

mecanismos involucrados en el proceso que controlan la adsorcién.

La Figura4.11 representa el modelo de difusion intra-particula aplicado al colorante
Tartrazina. Cada una de las graficas estan divididas por segmentos o regiones,
representando multilinealidad en las regiones 1 y 2, al contrario de la region 3 cuya

linealidad se encontrd entre 0.06-0.59 dentro del rango de Co (20-280mg.L ™) estudiado,
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este fendmeno es producido porque la difusion intra-particula alcanza el equilibrio,
existiendo una velocidad de difusion Kip relativamente baja (0.001-0.053 mg.g™min™).
La region 1 present6 una mejor velocidad (Kip= 0.144-0.421) que la region 2 (Kip= 0.001-
0.325) existiendo una mayor adsorcion en la superficie externa del adsorbente. De
acuerdo a los resultados, la difusion intra-particula puede predecir el proceso cinético en
las dos primeras etapas, sin embargo las constantes de C (Tabla 4.6) no fueron igual a
cero, por lo cual, las lineas no pasan por el origen, lo que implica que la difusion de poro

no es el unico mecanismo que controla el proceso de adsorcion.

4.3.3. Isotermas de Adsorcion

4.3.3.1. Isotermas para Monocomponente

Las isotermas de sorcion muestran la relacion entre la cantidad de colorantes
adsorbidos en la superficie sorbente y la concentracion restante de colorante en el
equilibrio solido/liquido. Para conocer el efecto de la temperatura (298K, 308K, 318K,
328K) en la capacidad de adsorcion de la cascara de arroz, los datos fueron analizados
por tres modelos de isotermas de dos pardmetros: Langmuir, Freundlich, y Dubinin

Radushkevich; y dos modelos de isotermas tres parametros: Toth y Sips.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.8 y 4.9 para parametros isotérmicos como
para las funciones de error, respectivamente. Los modelos de las isotermas, estan
representados en las Figuras 4.12 y 4.13 tanto para Azul Brillante FCF (AZ1) y Tartrazina
(AMD).
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Tabla 4. 8. Parametros de las Isotermas de Adsorcion en colorantes Azul Brillante FCF

y Tartrazina

Isotermas Azul Brillante FCF Tartrazina
298.15 308.15 318.15 328.15 298.15 308.15 318.15 328.15
Langmuir
gm(mg g™ b 9.98 1225 1329  13.83 6.02 6.41 6.21 6.19
K, (Lmg™1) 0.164 0.142 0.115 0.086 0.255 0.228 0.194 0.147
R, 0236 0263 0306 0371 0.174 0.190 0.216 0.267
R? 0.97 0.97 0.98 0.99 0.93 0.90 0.96 0.94
Freundlich
Kp 2.83 3.06 2.85 2.46 2.28 2.37 2.17 1.99
(mg g~H(Lmg™)
1/nF 0.275 0309 0342 0375 0209 0.213 0.221 0.232
R? 0.95 0.94 0.94 0.94 0.94 0.93 0.93 0.88
Toth
Kr(mgg™) 13.30 1466 1529 1493 8.36 9.10 7.55 6.77
ar 1.50 2.55 3.92 7.17 0.794  0.786 1.36 2.86
n 0483 0626 0712 0835 0.380 0.368 0.516 0.706
R? 0.99 0.98 0.98 0.99 0.98 0.97 0.98 0.94
Dubinin—-Radushkevich (D-R)
qs(mgg™1) 7.45 8.82 9.22 8.86 5.07 5.29 5.21 5.22
Bpg 6E-07 7E-07 1E-06 1E-06 3E-07 2E-07 6E-07 1E-07
E(KJmol™) 0.913 0.845 0.707 0.707 1.29 1.58 0.913 0.707
R? 0.86 0.87 0.86 0.88 0.84 0.82 0.88 0.78
Sips
Qm(mg g™ 1210 13.82 1454 1427 7.60 8.17 7.18 6.63
kg(L.mg™1) 0.087 0.099 0.089 0.079 0.113 0.102 0.125 0.122
mg 0.653 0.771 0.841 0.943 0533 0.529 0.650 0.799
R? 0.99 0.98 0.98 0.99 0.98 0.97 0.98 0.94
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Tabla 4. 9. Funciones de errores aplicados a los modelos de las isotermas de ajuste a diferentes rangos de temperatura.

Funcion Error

Colorante T (K) Modelo Isotérmico
ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS Chi-square
298.15 Langmuir 271739652  6.11354028  11.9471607  7.99636125  4.44553901  0.48908322
Freundlich 3.78699208  22.2327767  38.1758014  15.8624592  4.58326216  1.77862213
Toth 0.91542844 457793237  16.3169364  7.59896754  2.68790572  0.32045527
Dubinin Radushkevich 23.8462564  40.8463614  26.5007932  20.5599117  12.6532827  3.26770891
Sips 1.07478431  5.46812235  17.9192665  8.23689471  2.89746127  0.38276856
308.15 Langmuir 343039716 952280638  18.3979444  11.2406995  4.64473975  0.76182451
Freundlich 8.02664280  41.4436383  52.2681942  21.3513384  6.91211041  3.31549106
Toth 2.38654716  12.0109492  26.7423416  11.9963051  4.12955803  0.84076644
Dubinin Radushkevich 33.1375612  51.3551426  28.5065699  22.9032005  15.1880812 4.1084114
Sips 2.49046268  12.7533597  27.6914545  12.1671876  4.09113368  0.89273518
Azul 318.15 Langmuir 2.81073558  11.2653242  24.9470069  13.1206421  4.73236596  0.90122593
Brillante Freundlich 8.36646572  48.9584042 58.214607  24.1262662  7.48211556  3.91667234
FCF Toth 22426926 158993218  33.0742989  12.9850642  3.70930723  1.11295253
Dubinin Radushkevich 34.4411738  53.8906963  32.0081183  25.7288727  15.9335405  4.31125571
Sips 2.38242682  16.4340126  33.4921549  13.2816545  3.86875942  1.15038088
328.15 Langmuir 1.83152542 5.924971 17.451352  8.36800519  3.42710765  0.47399768
Freundlich 770485474  41.2105626  51.8466842  24.1290392 7.711149  3.29684501
Toth 1.69522238 8.3380723  22.3172251 9.6132488 3.4259831  0.58366506
Dubinin Radushkevich 47.8045973  91.6902942  47.0907239  35.4506152  19.2519523  7.33522354
Sips 1.78795528  8.00654769  21.4351113  9.26958115  3.47713647  0.56045834
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Funciéon Error

Colorante T (K) Modelo Isotérmico i
ERRSQ HYBRID MPSD ARE EABS Chi-square
298.15 Langmuir 183888512  6.73080136  16.3008049 105587518 3.48578609  0.53847131
Freundlich 143081667  8.2043741 232610441  10.4654348 293931642  0.66354993
Toth 0.44200055 177774105  8.61623012  5.38426478  1.90211444  0.12444187
Dubinin Radushkevich 755314062  20.8877867  23.0311016  17.0396901  7.26743731 167102294
Sips 0.47185038 202828634  9.56922284 566529328  1.93364827  0.14198004
308.15 Langmuir 2.87116247  11.2829822  21.6307378  14.2175041  4.81101432  0.90263858
Freundlich 225095119  9.98870401  23.9691901  10.9867293  3.48496629  0.79909632
Toth 104662991  3.34616967  9.91686069  6.94446835 277637235  0.23423188
Dubinin Radushkevich 103284802  28.4280751  26.8812555  19.6654256  8.60366176 2.274246
_ Sips 103415634 346550326 105342972  7.16350762 277872712  0.24258523
Tartrazina - 544 15 | angmuir 117917946  4.24591585  11.8802873  7.19949613  2.56064859  0.33967327
Freundlich 101485788  12.0131961  28.7825614 122926635 3.27114432  0.96105569
Toth 045318225 251031517  11.5422088  5.93406049  1.69596551  0.17572206
Dubinin Radushkevich 6.14728811  16.4840165  20.0278722  14.9872896  6.48101092  1.31872132
Sips 047512305  2.73492577  12.252405  6.10732718  1.70860271 0.1914448
328.15 Langmuir 155354007  8.33131922  21.8762127  11.3228571  2.95894253  0.66650554
Freundlich 3.0169736 226767196  42.1546345  17.2552993  4.02718767  1.81413757
Toth 138274099  10.6151971  27.2210856  12.0513103  2.88094427 0.7430638
Dubinin Radushkevich 6.37510018  30.1556803  42.4017318  22.3700227  6.5049015  2.41245443
Sips 130285205  10.666617  27.2912144 121430753 2.91957695  0.74666319
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Los datos de equilibrio de colorante AZ1 se analizaron usando el modelo de
Langmuir, quien presentd un R? de 0.97 a 0.99 en el rango de temperatura analizados
(298-328 K), donde los valores de K, disminuyeron de 0.164 a 0.086 L.mg?, lo que
explica la naturaleza exotérmica del proceso. Ademas en la Tabla 4.8 se puede observar
que la temperatura no tuvo una influencia significativa en la capacidad de adsorcion,

aumentando levemente su valor a 308K, siendo para 318K y 328K constante.

Para los datos experimentales de AM5 en el modelo de Langmuir, el coeficiente de
correlacion R? (0.93-0.94) fue bajo en comparacion con el de los otros modelos, asi
mismo este modelo tuvo una capacidad maxima (q,,) constante durante todo el estudio
de equilibrio térmico de 6.02 mg.g- 6.19 mg.g™, por lo que los cambios de temperatura,
no influyen en la capacidad de adsorcion de la cascara de arroz. La constante K; que
define las fuerzas de unién entre el colorante y la superficie del adsorbente, disminuy6
con el aumento de la temperatura. (0.255, 0.228, 0.194, 0.147).

Adicionalmente se analizaron los datos de equilibrio de AZ1 en el modelo de
Freundlich, el coeficiente de determinacién R? obtenido de la forma no lineal a cada
temperatura indica que la adsorcion del colorante Azul brillante FCF también sigue la
isoterma de Freundlich, sin embargo los valores de R? (0.95-0.94) no fueron los mas
apropiados, ya que, la mayoria de los modelos analizados presentaron valores superiores
de R?. Resultado similar, presenté la aplicacion del modelo en el colorante AM5 que
obtuvo una correlacion lineal méas baja (0.94-0.88) que el modelo de Langmuir. Asi
mismo, el pardmetro K obtenido del modelo para AZ1 y AM5 presentd ligeros cambios
con el aumento de la temperatura (Tabla 4.8), es decir la constante Ky caracterizada como
la fuerza de adsorcion, disminuy6 considerablemente a altas temperaturas, lo que
confirma que la reaccion de adsorcion es preferida a bajas temperaturas y es de naturaleza

exotérmica.

La Tabla 4.8 muestran que los valores de Ry relacionados con la capacidad de
adsorcion fueron menores que 1 al igual que la relacion 1/ng, por lo que el proceso de

adsorcion tanto para el colorante AZ1 como para AMS5 son favorables.

El parametro E de Dubinin Radushkevich (D-R), brinda informacion sobre el

mecanismo que lidera el proceso de adsorcién. La energia de sorcion (E) obtenida de la
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isoterma de fue de 1.29 a 0.707 kJ.mol™ para AM5, y de 0.913 a 0.707 kJ.mol* para
AZ1, lo que refleja una adsorcion fisica del proceso.

La isoterma de Toth fue otra ecuacion empirica utilizada para describir el tipo de
adsorcion en soluciones colorantes. Este modelo obtuvo para AZ1, un R? de 0.99;
ademas, los datos reflejaron errores (Tabla 4.9) menores a los presentados por Langmguir,
Freundlich y Dubinin Radushkevich, comprobando la similitud de las capacidades de
adsorcion experimentales y calculadas. Para la isoterma Toth el pardmetro n estaba lejos
de la unidad (0.483, 0.626, 0.712, 0.835), este resultado mostré que el sistema es
heterogéneo. Para AM5, la isoterma de Toth presentd una alta correlacion R? (0.98-0.94)
dentro del rango de temperaturas estudiadas Los valores de la constante n estuvieron
alejados de la unidad lo que determina la heterogeneidad del sistema, ademas la capacidad
de adsorcion K disminuyo notablemente con el aumento de la temperatura en el siguiente
orden 8.36 a 298K, 9.10 a 308K, 7.55 a 318K, 6.77 a 328K, reflejando la influencia de

la temperatura en la capacidad de adsorcion del sistema.

Adicionalmente los datos de equilibrio se analizaron usando la ecuacion de Sips.
Teniendo un R? de 0.98-0.94 para AM5, mientras que el colorante AZ1 presentd un
coeficiente de determinacién de 0.99 a 0.99 para cada una de las temperaturas propuestas
(Tabla 4.8), los valores de la constante m (Tabla 4.8) se alejaron de la unidad, por lo

tanto, la sorcion en este tipo es heterogénea.

Basados en los coeficientes de determinacion y en los valores de las funciones de
error (Tabla 4.9), se compar6 la aplicabilidad de las isotermas. Durante este estudio se
determind que los datos experimentales tanto para AZ1 como AMS5 estuvieron mejor
representados por los modelos Toth y Sips, lo que implica que para el proceso de
remocion de colorantes la adsorcion fue por monocapa aplicable a superficies
heterogéneas.
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4.3.3.2. Estudio Termodinamico

Los pardmetros termodindmicos calculados a partir de las ecuaciones presentadas
en la Tabla 3.9, muestran los valores de la Energia Libre de Gibbs AG, Entalpia AH®
y Entropia AS° (Tabla 4.10) calculados a través de los datos experimentales de las
isotermas de adsorcion. Los valores negativos de AG en un rango de temperatura de
298-328K indicaron que el fendmeno de adsorcion para ambos sistemas fue
espontaneo y viable, lo que confirmo la afinidad del material para la remocion de los
colorantes Azul Brillante FCF y Tartrazina. EI cambio de energia libre suele ser de -
20 y 0 KJ.mol™ para fisisorcion, mientras que la quimisorcion esta en un rango de 80
a 400 KJ.mol? (Renault, Morin-Crini et al. 2008). Los valores para AG (tabla 4.7) se
encuentran entre -39.1218758 a -41.30416874 para Azul Brillante FCF y de -
39.24601724 a -41.6918396 para Tartrazina, esto indica que el proceso esta entre
fisisorcion y quimisorcién, lo que hace suponer que presenta una adsorcion fisica
mejorada por un efecto quimico. Tanto el colorante Azul Brillante FCF como el
Amarillo Tartrazina presentaron un AH negativa, lo que representa la naturaleza
exotérmica del proceso, demostrado por una disminucién de la capacidad de
adsorcion (q.)y las constantes de equilibrio en condiciones de temperaturas
elevadas; este proceso, sugiere que la adsorcion es fisica involucrando fuerzas debiles
de atraccion. Los valores positivos para AS mostraron la afinidad del material
adsorbente con las moléculas del tinte, ademas corrobora que el proceso esta

gobernado por entropia en lugar que entalpia (Tran, You et al. 2016).
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Tabla 4. 10. Pardmetros termodindmicos para la adsorcién del colorante Azul Brillante
FCF y Tartrazina en cascara de arroz.

Colorantes  T(K) Kc AG (KJ.mol?) AH (KJ.mol?) AS(KJ.K'mol?) R?
298 7205889.522 -39.1218758 -17.30231374 0.073570157 0.96
Azul Brillante 308 6251731.518 -40.07096635 58
FCF 318 5076844.688 -40.82160498
328 3784487.154 -41.30416874
298 7576147.072 -39.24601724 -14.67582612 0.082786076 0.95
Tartrazina 308 6746984.977 -40.26618803 05
318 5741642.165 -41.14694502
328 4362612.167 -41.6918396
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4.3.3.3. Isotermas para Bicomponente

La adsorcidn para sistemas bicomponentes, resulta ser un proceso complejo debido
a la inclusion de compuestos quimicamente diferentes que interactian entre si. En este
estudio se adaptaron las condiciones de pH, dosis, tiempo y concentracion establecidas en el

proceso de adsorcién por monocomponente.

Para sistemas bicomponentes, los modelos fueron aplicados a la variacion
milimolar.L? del colorante Tartrazina (AM5) en el rango de 20-280mg.L?, frente a una

concentracion estable de Azul FCF (AZ1), y viceversa.

Los parametros calculados para el proceso de adsorcion de multicomponentes se
encuentran expuestos en la Tabla 4.10. La Figura 4.14 representa el comportamiento del
colorante Tartrazina durante el proceso de adsorcion sobre una concentracidn constante de

colorante AZ1
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Figura 4. 14. Isoterma de Sips Extendida para mezcla de bicomponente Tartrazina y Azul Brillante
FCF (Co=20-280mg.L™%; pH=2; mags=1.4 g; t= 180min; Vs,=100ml; T= 298K)
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Los datos experimentales obtenidos de la mezcla de colorantes Azul Brillante FCF

(AZ1) y Tartrazina (AMb5) con variacion de la concentracion molar de AZ1, mostraron

afinidad a al modelo de Langmuir Modificada.

La Figura 4.15 representa el comportamiento del colorante Azul Brillante FCF durante el

proceso de adsorcion sobre una concentracion constante de AM5
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Figura 4. 15. Isoterma de Lagmuir modificada para mezcla de bicomponente en colorante Azul
Brillante FCF y Tartrazina (Co=20-280mg.L™; pH=2; m¢s=1.4 g; t= 180min; V,=100ml; T=
298K)
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Los parametros calculados para el proceso de adsorcion de multicomponentes se

encuentran representados en la Tabla 4.11.

Tabla 4. 11. Parametros de las isotermas Langmuir Modificada, Extendida y Sips Extendida
en sistemas multicomponentes

Tartrazina Azul Brillante FCF
Isotermas Tartrazina Azul Az_ul Tartrazina
Brillante Brillante
FCF FCF
Langmuir Modificada
n 33.92 135.98 6.405 8.38
SSE 18.04 11.02
RMSE 0.4291 0.3759
Langmuir Extendida
b 1.57E+04 2236 1.61E+05 1.91E+05
q 2.312 7.904
SSE 24.54 35.05
RMSE 0.2871 0.6747
Sips Extendida
b 0.00325 1.023 0.0003416 90.26
n 1.26 157.6 0.4894 90.26
q 3.099 3.736
SSE 6.505 153
RMSE 0.2617 1.428

Los datos experimentales del colorante Tartrazina (solucion variante 20-280 mg.L™?)
obtenidos del sistema bicomponente, fueron representados por las isotermas Langmuir
Modificada, Langmuir Extendida y Sips Extendida. Siendo Sips la isoterma con los errores
mas bajos SSE=6.505 Y RMSE=0.2617, en comparacién con Langmuir Modificada
(SSE=18.04 y RMSE=0.4291) y Langmuir Extendida (SSE=24.54 y RMSE=0.2871). El
modelo Sips, presenta una mejor reproduccion de los datos experimentales, caracteristica
por la cual es uno de los modelos mé&s utilizados en la descripcion de sistemas

multicomponentes.

Para la solucion variante de Azul Brillante FCF (20-280 mg.L™?), la isoterma Langmuir
modificada presento errores menores de SSE=11.02 y RMSE=0.3759, en comparacion con
los errores calculados para las isotermas Langmuir extendida (SSE=35.05 y RMSE=0.6747)
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y Sips Extendida (SSE=153 y RMSE=1.428), esto se debe a la interferencia del

parametro 7.
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CONCLUSION

Este estudio demostrd que la céascara de arroz presenta una buena capacidad para
remover los colorantes Tartrazina y Azul Brillante FCF en soluciones acuosas. La
caracterizacion FT-IR demostrd que los grupos funcionales pertenecientes a la cdscara de
arroz no sufrieron modificacion al adsorber moléculas de colorantes, asi mismo, las
micrografias de SEM/EDS mostraron los principales componentes de la cascara de arroz,
demostrando la heterogeneidad del material adsorbente. El proceso de adsorcion para ambos
colorantes es altamente dependiente del pHo, siendo favorecido a pHo 2. La capacidad de
adsorcion de la cascara de arroz aumentd con el incremento de la dosificacion del material
adsorbente y la concentracion inicial del adsorbato. El efecto del tiempo de contacto fue
independiente del aumento de la concentracién inicial; obteniendo una capacidad de
adsorcién constante a partir de los 60 min y 90 min de contacto, entre el colorante Azul
Brillante FCF y Tartrazina sobre la cascara de arroz, respetivamente. Los datos de adsorcion

mostraron afinidad con los modelos de Pseudo segunda Orden y Elovich.

La capacidad de adsorcién disminuyo con el aumento de la temperatura lo que indica
que el proceso es exotérmico, por tanto, la mayor remocion de colorantes Tartrazina y Azul
Brillante FCF podria ser obtenido a menores temperaturas Los datos de equilibrio para un
sistema monocomponente fueron descritos por la isoterma Toth y Sips, mientras que para
sistemas multicomponentes los modelos que predicen el comportamiento en mezcla de
colorantes AM5 y AZ1 corresponden a Lagmuir Modificada y Sips. Durante el estudio
termodinamico los valores negativos de AG y AH indicaron que la adsorcién de ambos
colorantes sobre céascara de arroz ocurri6 de manera espontdnea y es de naturaleza

exotérmica.

Considerando los resultados obtenidos anteriormente, se puede concluir que el
mecanismo por el cual se produce el fendmeno de la adsorcion es fisico. Ademas la cascara
de arroz demostro ser un material eficiente para la remocion de colorantes Azul Brillante
FCF y Tartrzina siendo una alternativa viable y altamente disponible para el tratamiento de

aguas residuales.
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Anexos

Proceso de remocién de colorantes (a) Tartrazina, (b) Azul Brillante FCF, (c)
Mezcla
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