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Adsorcion de azul de metileno
sobre cascarilla de arroz*®
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Adsorption of methylene blue on rice hulls by

Adsorc¢do de azul metileno sobre cascara de arroz

RESUMEN

Introduccién. La contaminacion generada por las descargas de efluentes industriales, en
especial de la industria textil, alimentaria y de pinturas, afecta a los ecosistemas, no solo por
su degradacion estética, sino ante todo, por la disminucion de los procesos fotosintéticos. Los
colorantes, debido a su estructura aromatica, se caracterizan por su dificil y lenta degradacion,
lo que genera su acumulacion y los convierte en fuentes de contaminacion, incluso, se ha
senalado una naturaleza cancerigena para algunas de estas moléculas. La adsorcion sobre re-
siduos agroindustriales se perfila como una alternativa innovadora, ambientalmente favorable
y de gran eficiencia para el tratamiento de estos efluentes coloreados. Objetivo. Encontrar
las condiciones que permitan una remocion eficiente del colorante azul de metileno sobre
cascarilla de arroz mediante el disefio estadistico de experimentos, y analizar composicional y
estructuralmente el material adsorbente. Materiales y métodos. Las mejores condiciones
del proceso de adsorcion se determinaron bajo sistema discontinuo, evaluando un intervalo
de las variables: valor de pH, dosificacion de adsorbente, concentracién de colorante y tiempo
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de contacto. La temperatura, la agitacion y el tamafio de particula se mantuvieron constantes. El contenido del
colorante se cuantifico por medio de espectrofotometria Ultravioleta-Visible. Resultados. Se obtuvo una re-
mocidén méaxima del 99%, a pH= 9.0, dosificacion de 3.5 mgL"!, concentracién de 10 mgL™' y tiempo de contacto
de 163 min, con buen ajuste a los modelos estadisticos (R?= 0.92) y con ausencia de sesgo en su medicion.
Conclusiones. El disefio estadistico permitié establecer las condiciones para alcanzar una alta eficiencia en la
remocion del colorante azul de metileno sobre la cascarilla de arroz. Asimismo, sefial6 a este residuo agricola
como un material prominente para posterior escalado del proceso.

Palabras clave: adsorcion, azul de metileno, cascarilla de arroz, efluentes coloreados, diseno factorial, analisis
de superficie.

ABSTRACT

Introduction. The contamination produced by the download of industrial effluents, especially from textile, food
and paint industries, not only affects ecosystems due to its aesthetic degradation, but, above all, to the reduction
of photosynthetic processes. Dyes, due to their aromatic structure, are characterized by their difficult and slow
degradation, thus generating accumulations and becoming a contamination source that can even be carcinogenic
for some molecules. Adsorption on agricultural wastes appears as an innovative alternative, environmentally
favorable and very efficient to treat those dyed effluents. Objective. To find the conditions which allow an
efficient removal of the methylene blue dye on rice hulls by the use of the statistical design of experiments and
compositionally and structurally analyze the adsorbent material. Materials and methods. The best conditions
of the adsorption process were determined under a discontinuous system, evaluating an interval of the variables
pH value, dosage of the adsorbent, dye concentration and contact time.The temperature, the agitation and the
size of the particles were constant. The dye content was quantified by the use of Ultraviolet-Visible spectro-
photometry. Results. A maximum removal of 99% was obtained at pH 9.0, 3.5 mgL-'dosage, |0 mgL'of concen-
tration and 163 minutes of contact time, with a good adjustment to the statistical models (R?= 0.92) and with
no bias in the measuring. Conclusions. The statistical design was useful to establish the conditions necessary
to achieve a high efficiency to remove the methylene blue dye on rice hulls. It also proved that this agricultural
waste is a remarkable material to scale the process in a later phase.

Key words: adsorption, methylene blue, rice hulls, dyed effluents, factorial design surface analysis.

RESUMO

Introducao. A contaminagao gerada pelas descargas de efluentes industriais, em especial da industria téxtil, ali-
mentaria e de pinturas, afeta aos ecossistemas, ndo s6 por sua degradagdo estética, sendo, antes de mais nada,
pela diminuicao dos processos fotossintéticos. Os corantes, devido a sua estrutura aromatica, caracterizam-se
por sua dificil e lenta degradagio, o que gera sua acumulagio e os converte em fontes de contaminagio, inclusive,
assinalou-se uma natureza cancerigena para algumas destas moléculas. A adsorgao sobre residuos agroindustriais
se perfila como uma alternativa inovadora, ambientalmente favoravel e de grande eficiéncia para o tratamento
destes efluentes coloridos. Objetivo. Encontrar as condigdes que permitam uma remogao eficiente do corante
azul de metileno sobre cascara de arroz mediante o desenho estatistico de experimentos, e analisar composicional
e estruturalmente o material adsorvente. Materiais € métodos. MELHORE-LAS condigées do processo de
adsorcao se determinaram sob sistema descontinuo, avaliando um intervalo das variaveis valor de PH, dosificacao
de adsorvente, concentragdo de corante e tempo de contato.A temperatura, a agitagdo e o tamanho de particula
se mantiveram constantes. O contetdo do corante se quantificou por meio de espectrofotometria Ultravioleta-
Visivel. Resultados. Obteve-se uma remogao maxima do 99%,a PH= 9.0, dosificagdo de 3.5 mgL-I, concentragio
de 10 mgL-| e tempo de contato de 163 min, com bom ajuste aos modelos estatisticos (R2 = 0.92) e com auséncia
de envieso em sua medigao. Conclusdes. O desenho estatistico permitiu estabelecer as condi¢oes para atingir
uma alta eficiéncia na remocao do corante azul de metileno sobre a cascara de arroz. Assim mesmo, assinalou a
este residuo agricola como um material proeminente para posterior escalado do processo.

Palavras importantes: adsorcao, azul de metileno, cascara de arroz, efluentes coloridos, desenho fatorial,
analise de superficie.
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INTRODUCCION

La industrializacion y el aumento poblacional han conducido a una gran demanda de servicios que
incluyen la utilizacion de un amplio nimero de productos quimicos, cuyos residuos, transformaciones
y/o subproductos se encuentran en concentraciones toxicas en los cuerpos de agua como resultado
de los vertimientos industriales. Los colorantes en particular, alin en minimas concentraciones, re-
presentan una contaminacion visible y poco deseada'?. La industria textil es la mayor responsable de
la generacion de efluentes coloreados, donde 700.000 toneladas y alrededor de 10.000 colorantes
diferentes y pigmentos son producidos anualmente en todo el mundo, y cerca del 10% de estos pue-
de encontrarse en aguas residuales®’. La presencia de colorantes en los efluentes no solo impacta
estéticamente el entorno, sino que causa una alteracion de los procesos fotosintéticos debido a la re-
duccion en la penetracion de la radiacion solar, con la subsecuente imposibilidad de renovacién de la
calidad de aguas y, por ende, afectacion a organismos de diferentes niveles troficos®. Adicionalmente,
se han establecido para algunos de ellos caracteristicas toxicas, mutagénicas y cancerigenas® '°

Para el tratamiento de efluentes coloreados se han utilizado diversos métodos fisico-quimicos, tales
como floculacién, oxidacion quimica, fotoquimica, ozonizacion, filtracion, intercambio idnico, irradia-
cién y adsorcidn por carbdn activado, entre otros®®!'!!3, Pese a las considerables eficiencias obtenidas,
la mayoria de estos métodos se ven limitados debido a su elevado costo, eliminacién incompleta del
contaminante y generacion de lodos y/o de especies carcinogénicas y tdxicas'>”'%12!1415 | os métodos
biologicos también han sido evaluados para la decoloracion de este tipo de efluentes, y ofrecen una
eficiencia satisfactoria; no obstante, el escalado de este proceso representa aln grandes retos inves-
tigativos'®.

La remocioén de colorantes con materiales adsorbentes alternativos representa una nueva opcién en
el tratamiento de efluentes coloreados, dado que disminuye significativamente los costos, retiene de
forma completa y eficiente el colorante y, ademas, impacta favorablemente el ambiente al reducir la
acumulacién de desechos. En este sentido, un amplio espectro de residuos agroindustriales ha sido
explorado, y ha mostrado una alta capacidad de remocion tanto para una serie de colorantes de in-
terés industrial como para metales disueltos'*'°.

Por otro lado, el Azul de Metileno (AM) es un colorante cominmente utilizado en la industria para
la tincidn de algoddn, seda y madera®'?, no es considerado tdxico, pero su presencia por periodos
prolongados puede ocasionar varios efectos nocivos para el ser humano y algunos animales'2. Asi, por
ejemplo, tras su inhalacion, puede causar dificultad y agitacion en la respiracion, mientras su ingestion
causa hauseas, vomitos, confusidon mental, entre otras®. Su formula molecular es C|6H|8N3SCI.3H2O
y su clasificacion segun el Color Index es CI 52030 (figura |). Las caracteristicas de alta solubilidad,
brillo y resistencia de este colorante de naturaleza cationica justifican su amplio uso en la industria
textil.

En este marco de referencia, el propésito del presente trabajo fue establecer las mejores condiciones
para la remocion del colorante AM sobre el residuo agricola cascarilla de arroz, mediante la aplicacién
de un diseno estadistico de experimentos que, ademas de reducir el nimero de ensayos permitio
establecer la correlacion entre las variables, asi como sefald aquellas de mayor primacia en el inter-
valo evaluado, para determinar los valores que permitieron alcanzar una maxima remocion. Asi, se
llevd a cabo inicialmente un disefio factorial 24 con las variables valor del pH, dosis de adsorbente,
concentracién del colorante y tiempo de contacto, y por Gltimo, un disefio de superficie 2° con punto
central'®'’. Adicionalmente, se presenta la caracterizacion composicional y estructural del material
adsorbente.
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Figura |. Estructura del colorante Azul de Metileno?®

Fuente: Elaboracion propia

MATERIALESY METODOS

Preparacion del material adsorbente

La cascarilla de arroz (CA) fue adquirida en la agroindustria arrocera de la region de Cérdoba®'°. Como
parte del pre-tratamiento, el residuo agricola fue lavado repetidas veces con agua desionizada, secado
en un horno a 80°C por 24h, luego molido y tamizado hasta obtener particulas con tamafio entre
0.25-0.75 mm.

Caracterizacion del adsorbente. Analisis bromatolégico y morfolégico

El material adsorbente fue analizado por el laboratorio de Bromatologia de la Universidad Nacional
de Colombia, Sede Medellin, permitiendo determinar el porcentaje de sus componentes caracteris-
ticos'®. También se llevo a cabo un anilisis morfolégico mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) en un equipo JEOL JSM 5910 LV en el Laboratorio de Microscopia Avanzada de la Universidad
Nacional de Colombia, Sede Medellin.

Analisis y preparacion del colorante

EI AM es un colorante de caracter cationico con formula molecular C H N,SCL.3H O, PM (319.85
gmol ')y ClI 52030. Su nombre comercial es Azul basico 9 trihidrato o Solvente Azul 8% En la figura I,
se presenta la estructura de este colorante. Inicialmente se preparé una solucién a una concentracién
de 500 mgL"' con agua desionizada a pH del colorante (5.0 a 7.0).A partir de la solucién estandar se
realizaron diferentes disoluciones en las mismas condiciones entre 1.0 y 15 mgL"'; para la determi-
nacion del colorante se construyeron curvas de calibracion (longitud de onda correspondiente a la
absorcion maxima del AM A . = 665nm), mediante espectrofotometria de Ultravioleta-Visible, (UV-
Vis), en un espectrofotometro Uv-Vis Perkin-Elmer-Lambda 35.

Estudio de adsorcion

La remocién del AM se llevo a cabo bajo sistema discontinuo, modificando inicialmente el valor de pH
en un intervalo de 2.0-12; se encontré que el proceso de adsorcion es eficiente a un pH entre 5.0-
9.0. Los experimentos fueron llevados a cabo en frascos de 50 mL, con parametros fijos de agitacion
constante (125 rpm, en un agitador Heidolph), temperatura ambiente (25°C) y tamafio de particula
entre 0.25-0.75 mm. Las variables estudiadas en los disefos de experimentos fueron pH, dosificacion
de adsorbente, concentracion de AM y tiempo de contacto. El porcentaje de remocion se determino
de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Rem(%) = (C";—Cf)mo

¢ Q)
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Donde C, y C, representan la concentracion inicial y concentracion final del colorante, respectiva-
mente (ecuacioén ).

DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS

Diseio factorial completo de cribado

Para este diseno se tuvieron en cuenta los resultados de los ensayos preliminares, delineando, en
primera instancia, un diseno factorial de cribado, con el fin de determinar las variables o efectos mas
determinantes del proceso de adsorcién del AM sobre cascarilla de arroz.

Los parametros estudiados en este ensayo estadistico fueron: valor del pH, dosificacion de adsorbente
(D), concentracion de colorante (C) y tiempo de contacto (t). El disefio factorial completo fue 2¢. Se
realizd un total de 54 experimentos, con tres niveles por cada factor, que se describen en la tabla |'°.

Tabla I. Detalles de los disefios estadisticos de experimentos
con punto central del sistema CA-AM

Cascarilla de Arroz- Azul Metileno

Disefio factorial 2* Disefio de superficie
Bajo Central Alto Bajo Central Alto
pH 9 7 5 - - -
D(glL") 0.5 1.5 2.00 1.5 2.75 4
C (mglL") 4 9 14 6 10 14
t (min) 40 95 150 60 120 180

Fuente: elaboracion propia

La elaboracion y analisis de los disenos experimentales fueron realizados con el software Statgraphics-
Centurion XV.I, version 15.2.06, apoyados en los diagramas de Pareto, diagramas de superficie de
respuesta y diagramas de probabilidad normal de residuales.

Diseio de superficie de respuesta

Con la informacion obtenida del disefio factorial 24 se seleccionaron tres variables para realizar el
estudio del disefio de superficie de respuesta de la adsorcién del colorante AM sobre el residuo CA.
Los detalles del disefio se muestran en la tabla |. El proposito de esta técnica fue disehar un experi-
mento que proporcione valores logicos de la variable respuesta, con el fin de determinar el modelo
matematico que mejor se ajusta a los datos obtenidos. El objetivo final era establecer los valores de
los factores que optimizaran la variable de respuesta'.

RESULTADOSY DISCUSION

Caracterizacion del material

La CA esta compuesta principalmente de 66.8% fibra en detergente acido, 81.6% fibra en detergente
neutro, 6.6% lignina, 1.70% almidon y 16.28% cenizas. Los contenidos de celulosa y hemicelulosa son
60.14% y 14.8%, respectivamente, y fueron calculados por medio del método Van Soest’. Estos por-
centajes sefalan que la CA posee los requerimientos necesarios para ser considerada un adecuado
material adsorbente'®%.
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El analisis morfoldgico permite observar un caracter ondulado y uniforme de la CA (figuras 2.a.y 2.b).
En la superficie del material, posterior al proceso de adsorcion del colorante, se evidencia la aparicion
de rupturas y un claro desgaste de su parte externa, confirmando la remocién de AM. Las micrografias
fueron tomadas con aumentos de 200 y 500 con una escala de 100 pm y 50 pm, respectivamente.
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Figura 2.Imagenes en SEM de CA.a.CA
(aumento x200 y escala 100 pm. b. CA-AM (aumento x500 y escala 50 pm).

Anilisis del disefio factorial 2* de cribado

El disefo factorial 2* con puntos centrales y la superficie de respuesta, cuyos factores estan descri-
tos en la tabla I,y su andlisis de varianza dieron lugar al diagrama de Pareto, (figuras 3ay 3c) y a las
superficies de respuesta, (figura 3b). Para poder graficar este ultimo,se fijaron algunos factores para
observarlo en una superficie.

El diagrama de Pareto sefala que factores e interacciones son estadisticamente significativos en el
proceso. Las interacciones D*C*t, D*C, D*t, pH*D*t, pH*C*t y pH*C son significativas con un nivel
de confianza del 95%.Todos los efectos e interacciones que presentaron una probabilidad menor que
0.05 fueron significativos. El valor del efecto es positivo para D, ty pH, senalando que un incremento
en su nivel implica un aumento en el porcentaje de remocion del colorante AM. Es decir, a mayores
dosis del adsorbente y tiempos prolongados de contacto, se alcanzan los mas altos porcentajes de
remocion. A pesar de que el factor pH mostré un efecto positivo, se decidié aumentar su valor
hasta pH = 9.0, dado que experimentalmente se demostré que a valores mayores de 10, el colorante
cambia la longitud de onda de maxima absorbancia, dificultando su medicion.

En la superficie de respuesta, figura 3b, se aprecian remociones cercanas al 80%, a mayores dosis de
adsorbente y para todas las concentraciones del colorante, al valor especifico de pH = 9.0 y con un
tiempo de contacto 95 min. Analisis adicionales en el intervalo del pH estudiado (5.0-9.0) muestran
que este parametro no es significativo, dado que la remocion del colorante es relativamente constan-
te. El modelo matematico obtenido para el disefo factorial 2*es:

% Remocion = -12,3551 + 2,42506*pH + 25,9846*D + 2,42835%C + 0,668461%*t - 0,038576 | *pH*t -
1,35519*D*C - 0,065889 1 *C*t + 0,1 | | 449*pH*D*C + 0,0285855*D*C*t (2)

Este modelo tiene un coeficiente de correlacion ajustada del 97.7% y aunque representa un buen
ajuste es necesario analizar el grafico de probabilidad normal de residuos, figura 4a, con el fin de
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observar el ajuste del modelo por medio del comportamiento lineal en su probabilidad. Si el grafico
de probabilidad normal para residuos tiene un comportamiento lineal, no hay sesgo en la medicion,
es decir, el método muestra exactitud. En la figura 4a, la recta no presenta una linealidad total a lo
largo de las muestras, solo alcanza una linealidad desde -7 hasta 5 en sus residuos; por lo tanto, hay
sesgo en la medicion.
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Figura 3. a. Diagrama de Pareto estandarizada para AM - Disefio factorial 2% b.
Superficie de respuesta estimada a pH 9.0 y t: 95 min.- Disefio factorial 2%. c. Diagrama
de Pareto estandarizada para AM- Superficie de respuesta. d. Superficie de respuesta
estimada AM,C (mg L") y D (g L') - Disefio superficie de respuesta a t: 120 min.
Fuente: elaboracion propia
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Figura 4.a. Probabilidad normal para residuos disefio factorial 2*
b. Probabilidad normal para residuos disefio superficie de respuesta.

Diseio de superficie de respuesta

Como resultado del disefio factorial 24, se establecid que las variables mas influyentes del proceso
son dosis de adsorbente, concentracion del colorante y tiempo de contacto. Por ello, se procedié a
realizar un disefio estadistico de superficie de respuesta con estos parametros.

En la figura 3c, se presenta el diagrama de Pareto, donde los factores que son significativamente di-
ferentes de cero son la D, t y C, con las interacciones D*D, t¥*t, D¥C y D*t con una varianza del 95%.
Las variables mas influyentes son la dosis del adsorbente y el tiempo de contacto, ya que se encuen-
tran mas alejadas de la linea de la varianza. Ademas, su efecto positivo sefiala que un aumento de sus
valores genera un incremento en la remocion, debido a una mayor disponibilidad de superficie y una
duracién mas prolongada para que se lleve a cabo el proceso. La ecuacion final obtenida del modelo
para el disefio de superficie se muestra a continuacion:

% Remocion = 3,58855 + 34,5508*D + 0,506756*t - 1,29531*C - 4,93341*D"2 - 0,04301 | 7*D*t +
0,718324*D*C - 0,00109867*t"2 3)

El coeficiente de correlacién (R%just.) es del 92.5%, mostrando un ajuste adecuado del modelo.
Asimismo, en la superficie de respuesta se evidencia una curvatura (figura 3d), segln la ecuacion del
modelo (ecuacién 3), expresada por los términos de segundo orden.

En la figura 3d, se muestra la superficie de respuesta estimada, donde a mayor dosificacion del adsor-
bente CA, mayores remociones son alcanzadas (superiores al 90%) en el intervalo de concentracio-
nes mostrado. Ademas, el analisis arrojé un valor de los factores del modelo donde se alcanza una



Adsorcion de azul metileno sobre cascatrilla de arroz

/

remocién del 99% con una dosis del adsorbente de 3.5 g L', un tiempo de contacto de 163 min y
una concentraciéon de AM de 10 mglL-'.

Para este estudio, el modelo no esta sesgado en su medicion, es decir, tiene un comportamiento lineal
en su probabilidad normal de residuos (figura 4b). Este diagrama alcanza una linealidad a lo largo de
-8 y 10 en sus residuos, indicando una adecuada correlacion de los residuales con un nivel de signifi-
cancia de 5.0%.

CONCLUSIONES

El diseno estadistico permite reducir de forma considerable el nimero de experimentos en compa-
racion con los requeridos para un andlisis univariado. Asimismo, establece la prioridad de las varia-
bles y su intercorrelacion en el proceso, permitiendo establecer las condiciones mas efectivas en la
remocién del colorante. Las mejores condiciones para el disefio factorial completo de cribado 2* se
alcanzaron a un pH = 9.0, dosis del adsorbente de 2.5 gL', concentracién del colorante de 14 mgL'y
tiempo de contacto de 150 min. El coeficiente de correlacion ajustado R%ajust = 97.49%. Aunque el
modelo tiene un buen ajuste, la probabilidad normal para sus residuos no tiene una buena linealidad,
por lo tanto, se analizé el diseno de superficie de respuesta. Este Ultimo diseno tiene un coeficiente
de correlacion ajustado RZajust = 92.54%, y permite una remocion maxima del 99% del contaminante
a pH = 9.0, dosificacién del adsorbente de 3.5 g L', concentracién de colorante de 9.85 mgL'y un
tiempo de contacto de 163 min. Cabe sefalar que el mayor efecto sobre el porcentaje de remocion
es causado por la dosis de adsorbente y el tiempo de contacto.

Con estos resultados, la cascarilla de arroz se perfila como un buen adsorbente de colorantes ca-
tidnicos debido a las altas remociones obtenidas con el Azul de Metileno. Adicionalmente, su amplia
disponibilidad, minimo valor econémico y escaso aprovechamiento contribuyen a sefalarla como un
material adecuado para efectos de escalado del proceso.
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