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RESUMEN

Introduccién. Se ha reportado estudios que
aseguran que la cascarilla de arroz tiene una buena
capacidad adsortiva en solucion acuosa para la
remocion de Cr(VI). Por otro lado, el reactivo de
Fenton conduce a la formacion de radicales hidroxilos,
considerados especies altamente oxidantes lo cual ha

permitido su amplia aplicacion para el tratamiento de
aguas. En el caso de la cascarilla de arroz, desecho
de la agroindustria, es considerado un problema
medioambiental debido a su acumulacién, sin
embargo, estos residuos poseen grandes cantidades
de lignina, celulosa, hemicelulosa y éxidos de silicio,
por ello es considerado un adsorbente natural eficaz
para la remocién de metales pesados. La modificacion
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quimica de la superficie de estos materiales aumenta
la capacidad adsortiva de metales en solucion.
Obijetivo. Determinar las condiciones para la reaccion
de modificacion de la cascarilla de arroz con el reactivo
de Fenton y establecer el efecto sobre la remocion
de Cr(VI) en solucion acuosa previo y posterior a la
modificacion. Materiales y métodos. Se analizo el
efecto de variables como el pH inicial, relacion [Fe*?]/
[H,0,],y tiempo de los reaccionantes, para establecer
las mejores condiciones para la modificacion.
Posteriormente, se realizé un andlisis factorial 2*
con las variables concentracion inicial del metal (C),
acidez del medio (pH) y dosificacion del adsorbente
(D) para establecer los cambios en términos de
porcentaje de remocion. Resultados. Se evidencio

que a menor dosis de contaminante utilizada (0.7
ppm) los porcentajes de remocion alcanzaron un 90
% tanto en la cascarilla modificada como en la nativa.
Conclusiones. En esta investigacion, se demostré la
modificacion estructural de la cascarilla de arroz con el
reactivo de Fenton y al incrementar la dosis de Cr(VI)
se reduce el porcentaje de remocion, encontrando que
la concentracion del Cr(VI) es una variable significativa
en la remocion del metal en solucién, contrario a ello,
la dosificacion del adsorbente en el rango utilizado, no
es una variable significativa en el modelo obtenido.

Palabras clave: cascarilla de arroz, espectrofotome-
tria UV-Visible, Fenton, modificacion estructural, dise-
fo factorial. 2%

ABSTRACT

Introduction. There are several studies that affirm
that rice husk has a good adsorption capacity in an
aqueous solution for removing Cr(VI). On the other
hand, the Fenton reagent leads to the formation
of hydroxyl radicals, considered as highly oxidant
species, and this has brought their wide application
in water treatments. Concerning the rice husk, a
waste from agricultural industries, it is regarded as
an environmental problem given its accumulation,
but this waste contains a lot of lignin, cellulose,
hemicellulose and silicon oxides and, therefore, it
is an efficient natural adsorbent to remove heavy
metals. The chemical modification of these materials’
surfaces increases the adsorption capacity of metals
in solutions. Objective. Determine the conditions
for the modification reaction of rice husk with the
Fenton reagent and establish the effect on the removal
of Cr(VI) in aqueous solution before and after the
modification. Materials and methods. The effect
of variables such as initial pH, [Fe"]/[H,0,] ratio

and time of the reactants were analyzed in order to
establish the best conditions for the modification.
Then, a 2 factorial analysis was performed with
the initial metal concentration (C), acidity of the
medium (pH) and adsorbent’s dosage (D) variables,
in order to establish the changes in terms of removal
percentages. Results. It was demonstrated that with a
lower dose of the contaminant (0.7 ppm), the removal
percentages reached 90% in both the modified and
the native husks.Conclusions. This research work
demonstrated the structural modification of rice husk
and the Fenton reagent and also demonstrated that,
as the Cr(VI) is increased, the removal percentage
is lower. Therefore, the Cr(VI) concentration is a
significant variable in the metals” removal in a solution
and, the other way around, the dose of the adsorbent
in the ratio used is not a significant variable in the
model obtained.

Key words: rice husk, spectrophotometry, UV-
Visible, Fenton, structural modification, 2factorial
design.

RESUMO

Introducao. Se ha reportado estudos que asseguram
que a casca de arroz tem uma boa capacidade
adsortiva em solugdo aquosa para a remogao de
Cr(VI). Por outro lado, o reativo de Fenton conduz
a formacdo de radicais hidroxilos, considerados
espécies altamente oxidantes o qual ha permitido

sua amplia aplicagdo para o tratamento de aguas. No
caso da casca de arroz, residuo da agroindustria, é
considerado um problema meio-ambiental devido a
sua acumulagdo, mas, estes residuos possuem grandes
quantidades de lignina, celulosa, hemicelulosa e dxidos
de silicio, por isto é considerado um adsorvente
natural eficaz para a remogao de metais pesados. A
modificagdo quimica da superficie destes materiais
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aumenta a capacidade adsortiva de metais em solugao.
Objetivo. Determinar as condig¢des para a reagao de
modificacdo da casca de arroz com o reativo de Fenton
e estabelecer o efeito sobre a remogio de Cr(VI) em
solugdo aquosa prévio e posterior a modificagdo.
Materiais e métodos. Se analisou o efeito de
varidveis como o pH inicial, relagio [Fe™]/[H,0.], e
tempo dos reagentes, para estabelecer as melhores
condi¢gdes para a modificagdo. Posteriormente,
se realizou uma analise fatorial 2“ com as variaveis
concentragdo inicial do metal (C), acidez do meio
(pH) e dose do adsorvente (D) para estabelecer as
mudangas em termos de porcentagem de remogao.
Resultados. Se evidenciou que a menor dose de

contaminante utilizada (0.7 ppm) as porcentagens de
remocao alcangaram um 90 % tanto na casca modificada
como na nativa. Conclusdes. Nesta investigagio,
se demostrou a modificagdo estrutural da casca de
arroz com o reativo de Fenton e ao incrementar a
dose de Cr(VI) se reduz a porcentagem de remogao,
encontrando que a concentragdo do Cr(VI) é uma
variavel significativa na remogao do metal em solugao,
contrario a isto, a dose do adsorvente na faixa utilizada,
nao € uma variavel significativa no modelo obtido.

Palavras chave: casca de arroz, espectrofotometria
UV-Visivel, Fenton, modificacdo estrutural, desenho
fatorial. 2%

INTRODUCCION

Frente a la problematica de contaminacién de
aguas superficiales con metales pesados se han
disenado metodologias de tratamiento, dentro
de las que se destacan las fisicoquimicas y
biologicas, sin embargo, éstas pueden presentar
inconvenientes por generacion de lodos activos,
remociones incompletas y altos costos, entre
otros (Wan Ngah y Hanafiah, 2008, Ma, Liu,
Anderson y Chang, 2015, Gupta,Ali, 2004). Entre
los métodos fisicos en el tratamiento de aguas,
la adsorcion es una metodologia efectiva por los
resultados satisfactorios obtenidos, en el que se
utiliza por ejemplo el carbon activado (Argun,
Dursun, Ozdemir, y Karatas, 2007, Di Natale,
Erto, Lancia y Musmarra, 2014), sin embargo, su
costo elevado motiva la bisqueda de otro tipo de
materiales que brinden propiedades adsortivas
eficientes para la remocion de contaminantes. En
este contexto, el radical hidroxilo, especie con
potencial redox de 2.8 produciéndose tal como
se explica a continuacion (Ecuacion 1) (Neyens y
Baeyens, 2006, Asghar,Abdul Raman y Wan Daud,
2015):

(ecuacion 1)

Fe” +H,0, =Fe” +OH +OH

(ecuacion 2)

OH' +Fe'? —OH" +Fe”

Para que esta reaccion ocurra eficientemente
se debe realizar a pH < 3.0, debido a que, a
pH mayores, se da una oxidacion del Fe(ll)
como se muestra en la Ecuacion 3, formando
complejos que no propician la oxidacion.
El radical hidroxilo (OH®) reacciona con la
materia organica (asociada a la composicion del
residuo agroindustrial) provocando la oxidacion
progresiva y la formacién de acidos carboxilicos,
tal como se muestra en las Ecuaciones 3 y 4:

(ecuacion 3)
2[Fe(H,0). OHJ** <> [Fe(H,0),(OH),]* +2H,0

(ecuacion 4)

ROH—®-RCOOH

Con el proposito de aprovechar los residuos
agroindustriales, se han realizado estudios
previos acerca de las propiedades de estos
materiales como adsorbente de metales en
solucion (Wang, Li y Sun, 2008, Wong, Lee,
Low y Haron, 2003, Wong et al., 2003; Kumar
y Bandyopadhyay, 2006, Mohanty, Jha, Meikap y
Biswas, 2005, Rangabhashiyam y Selvaraju, 20153,
Rangabhashiyam y Selvaraju, 2015b). Asi mismo,
un estudio reportado porArgun y Dursun, (2008)
usando aserrin de pino modificado con reactivo
de Fenton para la remocion de Cd(ll) demostro
que al realizar modificaciones estructurales se
aumentaba la eficiencia hasta en un 97 %. En un
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estudio posterior se simuld un agua residual con
Cd(ll) y del Pb(ll), se obtuvieron porcentajes
de remocion con aserrin de 54 % y 60 %, y
luego de la modificacion alcanzaron porcentajes
de remocién del 89 %y 91 % respectivamente
(Argun y Dursun, 2008).

El estudio realizado por Bansal, Garg, Singh y
Garg (2009) evalu6 si el tratamiento quimico
(ebullicion con formaldehido) de la cascarilla de
arroz generaba mejoras como adsorbente en
los porcentajes de remocion de Cr(VI), concluye
que la cascarilla de forma natural es capaz de
remover estos iones en solucion gracias a
la presencia de grandes cantidades de oxido
de silicio y de lignina presentes en el material
(Arcosa, Pintob, Enrique y Paeza, 2007) pero al
tratar quimicamente la cascarilla se obtuvieron
mejoras en las remociones, pasando de un 71 %
a un 76 % de remocién de Cr(VI) en solucion.

En esta investigacion, se planted la hipotesis que,
al modificar quimicamente la superficie de la
cascarilla de arroz como material adsorbente,
se aumentaria la remocion de Cr(VI) presente
en efluentes contaminados. Para comprobar
esta hipotesis, se hizo un estudio preliminar
para determinar las mejores condiciones que
permiten la reaccion de modificacion, luego se
establecieron las variables pH, concentracién del
contaminante y dosis del adsorbente apoyados en
un disefo factorial 2* para determinar el efecto
sobre la remocion, con miras a la disminucion
del nimero de experimentos manteniendo la
validez estadistica.

MATERIALESY METODOS
Preparacién del material adsorbente

Se realizo pretratamiento de la cascarilla de
arroz proveniente de la region de Cordoba,
que incluyé lavado con agua, secado, molienda
y tamizado (Doria, Hormaza y Gallego, 2011)
y de cuyo andlisis preliminar se observé mejor
absorcion con tamanos de particula < 500 pm.
Este material se identifica como cascarilla natural.

Modificacion material

adsorbente

quimica del

En la modificacion con reactivo tipo Fenton se
utilizé un pH de 3.0, como se recomienda en
la literatura (Bansal et al., 2009). Se realizaron
ensayos con diferentes proporciones [Fe*?]/
[H,0,], de 0.001, 0.005 y 0.01, respectivamente;
para la proporcion [Fe*?]/[H,O,]=0.01 se empleo
una solucion sulfato de hierro (Il) de 10 ppm
y una solucion de peroxido de hidrogeno a
10.000ppm. Para la segunda proporcién de [Fe*?]/
[H,0,]=0.05 se prepard una solucion de sulfato
de hierro () a 50ppm y solucion de H,O, a
10.000ppm vy finalmente, para la proporcion de
[Fe*])/[H,O,]=0.1 se adicioné una solucién de
sulfato de hierro (Il) a 100ppm y una solucién de
H,O, a la misma concentracion anteriormente
mencionada. Para la reaccion de modificacion, se
adicionaron 2.5 g de cascarilla de arroz nativa a
erlenmeyers que contenian 25 mL del reactivo
de Fenton y se sometio a agitacion continua (127
ppm), midiendo cada 120 min el cambio en el
espectro de absorcion UV-Vis (Espectrofotometro
Perkin Elmer Lambda 35), con el propdsito de
monitorear la modificacion. Posteriormente, las
muestras se filtraron por gravedad (con papel
Whatman ndmero 40) y se lavaron con agua
destilada/desionizada cinco veces. Finalmente, el
adsorbente transformado se sometié a secado
a 85°C por 24 horas para luego depositarse en
frascos plasticos debidamente rotulados.

Test de adsorcion

Entre los procedimientos estadisticos, el disefio
factorial es empleado para reducir el nimero total
de experimentos y lograr la mejor optimizacién
del sistema; esta metodologia permite el estudio
simultaneo de los efectos de multiples factores y
brinda la optimizacién de un proceso particular.
Ademas, determina qué condiciones tienen
los efectos importantes en una superficie de
respuesta, asi como la influencia de un parametro
que varia con el nivel de los otros.Las herramientas
estadisticas en las que se apoya este diseno
incluyen el andlisis de varianza, el cual sirve para
comparar que tan significativa es la dispersion de
un conjunto de datos numéricos con respecto
a otro; el test t-Student; la regresion lineal y el
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test F, los cuales permiten definir la variable mas
influyente en la eficiencia de remocion del metal.
En particular, para esta investigacion, se escogio el
disefo factorial 2* porque dentro de sus notables
ventajas, es una metodologia capaz de mostrar
los cambios que le ocurren a todas las variables
de interés al mismo tiempo; para dicho diseno
se utilizdé el paquete estadistico R para realizar
el disefio se escogieron las variables pH inicial,
dosificacion de adsorbente, la concentracion
inicial del metal y como variable de respuesta la
eficiencia del proceso de adsorciéon (porcentaje
de remocion) bajo sistema discontinuo tanto para
la cascarilla natural como la cascarilla modificada.

Luego de la obtencion del material modificado,
éste se utilizd para llevar a cabo ensayos
previstos de remocion del Cr (VI), con el que
se evaluo la influencia del pH, dosificacion del
adsorbente en concentracion del metal, teniendo
como variables fijas el volumen de solucién de
25 mL, tamano de particula seleccionado fue de
> 500um, la temperatura a 21°C y el tiempo
de contacto a 6 horas, analizados a través de
un disefo factorial 2“ los tres factores con dos
niveles (Argun y Dursun, 2008), se seleccionan
tal como se evidencia en laTabla I:

Tabla |I. Factores tomados en la elaboracion del disefio factorial

Factores Simbologia | Nivel bajo | Nivel alto
pH Xl 1.00 3.00
Concentracion (ppm) X2 0.70 3.00
Dosificacion (gL-1) X3 0.50 3.00

Fuente: elaborada por los autores

RESULTADOS

Efecto de la relacion de [Fe*?]/[H,0,], pH
y tiempo de reaccién

Debido a que el pH se ha reportado como
una variable critica en la reaccion de Fenton,
se procedio a fijar el pH en un valor de 3. Del
analisis preliminar para determinar la relacion de
[Fe*?]/[H,O,], tomando como referencia valores
menores a 0.1(Neyens y Baeyens, 2006); por
ello se utilizaron proporciones de 0.001, 0.005
y 0.01. En los tres casos se realiza seguimiento
del cambio de absorcion a 282 nm para el
sobrenadante de la cascarilla modificada, para
ello se realizaron curvas de calibracion para
determinar la absorbancia es proporcional al
porcentaje de dilucion. En la Figura | se muestra
el espectro obtenido desde diferentes diluciones
acuosas para uno de los experimentos.

En la Tabla 2 se muestran las ecuaciones de las
curvas de dilucion obtenidas con el objeto de

poder determinar una porcion lineal susceptible
a cuantificar el complejo formado, esta linealidad
se obtuvo con factores de dilucion hasta de un
3 % VIV demostrando un buen coeficiente de
determinacion.

Es oportuno mencionar que la seleccién
del tamafio de particula, se asocia a ensayos
univariados. De igual forma se realizaron test
de adsorcion tal como se evidencia en la Tabla
3, los cuales permitieron escoger el tiempo de
reaccion, pH y proporcion de los reactivos mas
favorable para la modificacion.

Concentracion= 3 mg/L; dosis= 0.lg/L; pH: [;
Velocidad de agitacion: 127 rpm; temperatura
21°+ 2°C.; tiempo de agitacion: 24 Horas

Propiedades del material modificado

Estudios reportados previamente y
que incluyen andlisis de espectroscopia
infrarroja con reflectancia difusa (DRIFT),
microscopia electronica de barrido (SEM),
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anadlisis  termogravimétrico (TGA), analisis
bromatolégico, permitieron  evidenciar la
modificaciéon del material modificado tras el
tratamiento con reactivo tipo Fenton (Doria,
Hormaza y Gallego, 2013).

En el andlisis espectroscopico, se observan
cambios en la intensidad de algunas de las bandas
principales en IR y que incluyen las vibraciones
alrededor 3370 cm™' correspondiente al enlace
O-H, las del enlace C-H alifatico entre 2.900 -

3.000 cm’!, las vibraciones asociadas al enlace
C=C anillo aromatico entre 1.490y 1.617 cm™,y
finalmente, las bandas del enlace C-O alrededor
de 1000 cm'y la banda del grupo C=0 en 1.28
cm’'. Especificamente, se observé el aumento
en la intensidad de la banda correspondiente al
grupo C=0, luego de efectuada la modificacion,
asi como su desplazamiento a un numero de
onda menor, después de efectuada la retencion
del Cr(VIl), lo cual se asocia a la coordinacion
entre el oxigeno del carbonilo y el metal.
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Figura |. Espectros de diluciones del sobrenadante del material modificado con reactivo
Fenton en proporcién [Fe*?]/[H,0,]=0,001, a temperatura ambiente (21°  2°C),
pH=3, d6sis material adsorbente: 2g/L y tiempo de agitacion de 4 Horas.

Fuente: elaborada por los autores

Tabla 2. Curvas de calibracién obtenidas por espectrofotometria

Proporcién de reactivo [Fe*?]/ Coeficiente de Ecuacion
[H,0,] determinacion, r? Y=mx + b

0.001 0.9257 Y:0.5543x + 0.2935

0.005 0.9934 Y:0.5398 + 0.3285

0.010 0.9801 Y:0.4355x + 0.5442

Fuente: elaborada por los autores.
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Tabla 3.Test de adsorcion en el proceso de la modificacion

Tipo de Muestra %Remocion
Cascarilla modificada a 2 horas 6.08
Cascarilla modificada a 4 horas 29.55
Cascarilla modificada a 6 horas 23.06

Fuente: elaborada por los autores

Ensayos de adsorcion

Los ensayos de adsorcion de metales como el
Cr (VI), se han analizado aplicando el método
univariado y el andlisis de varianza (ANDEVA),
los cuales pese a la posible aplicacion de nuevos
modelos estadisticos, siguen teniendo validez
(Rocha, Zaia, Alfaya y Alfaya, 2009). No obstante,
su principal falencia radica en la imposibilidad
de determinar la interaccion de las variables,
asi como definir cudl es la variable que genera
mayores cambios. El disefio estadistico factorial,
por el contrario, ofrece correlacion de todas las
variables de un experimento. Para el desarrollo
de esta investigacion se analiza el efecto de
estos tres factores con dos niveles con relacion
al mejor porcentaje de remocion del metal en
solucion.

Los tres factores escogidos en la elaboracion del
disefo se muestran en laTabla | pH del medio (x1),
dosificacion del adsorbente (x2) y concentracion
inicial del metal (x3). Los niveles seleccionados
para el disefio van de la mano con los ensayos
univariados realizados con anterioridad (Doria
et al, 2011). En el caso particular del intervalo
seleccionado para el factor x3, éste se realiza
considerando el segmento lineal en las curvas
de calibracion, y esta en consonancia con la
Resolucion 0631 del 2015 (Ministerio del Medio
Ambiente, 2015), que establece como limite
permisible para el vertimiento de cromo en aguas
superficiales y a los sistemas de alcantarillado
publico con una concentracion hasta de 0.50
ppm para el Cr(VI), por lo que este proceso de
cuantificacion puede ser aplicado. En el disefio 2"
propuesto, se tomaron para cada una de los tres
factores dos niveles.

En la Tabla 4 se presenta el porcentaje de
remocion Cr(VI), cuyo seguimiento se realizd

por espectrofotometria UV-Vis, a través de la
absorbancia a 540 nm del complejo formado
entre el Cr(VI) con |,5-difenilcarbazida, como
medida proporcional a la concentracion del
metal en solucion (Doria, Hormaza y Paz, 2013).
Se observa de forma general la mayor remocion
en los experimentos 1, 2, 6 y 8, que tienen en
comun la menor concentracion de Cr(VI)
evaluada, de 0.7 ppm. En este grupo, a diferencia
de la entrada 6 en la que se observé menor
porcentaje de remocion del metal al utilizar
la cascarilla modificada en la dosis inferior
ensayada de 0,50 g/L, los otros tres experimentos
presentan variaciones en los resultados entre la
cascarilla nativa y la modificada, que no superan
el 2 %. Por lo anterior, no solo se evidencia en
general una excelente capacidad de la cascarilla
nativa de arroz para la remocion del Cr(VI) en
concentraciones cercanas a los 0.7 ppm del
metal, sino que también puede deducirse que
el efecto de la modificacion con el reactivo de
Fenton no ofrece mejoras sustanciales de la
capacidad adsortivas de este material.

Al realizar el andlisis descriptivo de los datos que
se muestran en la Figura 2, especificamente los
Boxplots del proceso de remocion de Cr(VI)
usando la cascarilla natural, se evidencia que
los valores con respecto a la mediana muestra
una dispersion hacia valores mas bajos de
remocion, es decir, a mas bajas concentraciones
es donde evidencian que los datos estan mas
dispersos con relacion a la totalidad de los
datos, destacando que los valores de forma
preliminar muestran normalidad. Al analizar cada
factor de forma individual se evidencia que para
la cascarilla natural con respecto a la variable
pH, teniendo mayor remocion a pH bajos, el
incremento en la dosificacion conduce a un
aumento en la remocion y para la concentracién
inicial la remocion se ve ligeramente disminuida.
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Tabla 4. Resultados del disefio factorial expresado en promedio
tanto para la cascarilla natural y modificada

Experimento pH | D(g/L) | C (ppm) | xI || x2 | x3 % Rngt?:::r illa %r:o?:l?fsiz::i:a
I 300 3.00 0.70 I I -1 91.74 £ 0.00 91.74 £ 0.00
2 3.00 0.50 0.70 I -1 -1 91.74 £ 0.00 91.74 £ 0.00
3 1.00 0.50 3.00 -1 -1 I 16.33 £ 0.98 1947 £ 1.12
4 3.00 3.00 3.00 I I | 32.46 £ 6.75 40.37 + 6.34
5 3.00 0.50 0.70 I -1 -1 49.24 + 0.49 43.54 + 1.30
6 1.00 0.50 0.70 -l -l -1 76.53 £ 7.49 60.89 £ 5.34
7 1.00 3.00 3.00 -1 I I 57.09 £ 0.53 58.66 + 0.96
8 1.00 3.00 0.70 -1 I -1 99.17 £ 0.39 99.78 £ 0.00
Fuente: elaborada por los autores.
Boxplots eficiencia remocion
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Figura 2. Boxplots para la remocion de Cr(VI) usando cascarilla natural

Fuente: elaborada por los autores

Por otro lado, para la cascarilla modificada el
Boxplots del experimento que se muestra en
la Figura 3, a nivel general indica que la mayor
dispersion esta a porcentajes de remocion mas
bajas, similar al comportamiento de la cascarilla
natural, la remocion aumenta a menor pH; por

otro lado, al aumentar la dosificacion, se aumenta
levemente la remocién y a mayor concentracion
inicial, se disminuye la remocion. De forma inicial
se muestra que la variable pH genera un efecto
significativo en la remociéon de este metal en
solucion.
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Boxplots eficiencia remocion
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Figura 3. Boxplots para la remocién de Cr(VI) usando cascarilla modificada

Fuente: elaborada por los autores

Otro aspecto significativo a analizar en el
experimento son los graficos de interaccion, los
cuales permiten mostrar la correlacion entre
las variables analizadas y la significancia evidente
en el andlisis de varianza a través del p-valor.
Al realizar el andlisis grafico para la cascarilla

natural mostrada en la Figura 4, la interaccion
entre el pH y la dosificacion muestra una fuerte
interaccion, la cual no es tan evidente entre la
concentracion y la dosificacion, aspectos que
seran verificados al analizar y validar el modelo.

-
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Figura 4. Graficos de interaccion de las variables de la cascarilla natural

Fuente: elaborada por los autores

En el caso de las interacciones entre los factores
para la cascarilla modificada, se indica en la
Figura 5, un comportamiento similar al de la
cascarilla natural, en el que el pH genera un
efecto importante en la eficiencia de la remocion,
evidente en la interaccion con la dosificacion
de adsorbente, dado que al aumentar la
dosificacion y el pH se disminuye la eficiencia de

la remocion. En el caso de la interaccion entre la
concentracion inicial del metal y la dosificacién
del adsorbente, ocurre un efecto parecido, la
eficiencia de la remocion disminuye. En ambos
casos es coherente este comportamiento, en el
caso del pH al acidificarse el medio, el adsorbente
tiene mas posibilidades de adsorber el metal y el
caso del efecto asociado a la concentracion con
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relacion a la dosificacion, al tener mayor cantidad
del metal, los posibles sitios de adsorcion se
saturan por lo que la eficiencia disminuye.

El modelo matematico empleado para este
experimento es la ecuacion |:

y,'j =ﬂ+0!i +/5j +¢k +(a/3));j+
<a¢)ik + (/))(p)jk + (a/jga)ijk + &

(ecuacion I)

Donde

1= Media general

a = Efecto debido al pH i= I,2......

ﬂj= Efecto debido a la dosificacion del adsorbente
J=1,2...

¢, = Efecto debido a la concentracion k =1,2...
(05/3));,-;(0@)% ;(ﬁ¢)jk=Efecto de la interaccion
entre los factores

(aﬁ‘p)ijf Efecto de los tres factores en el
sistema

- ; . 2
¢,,= Error aleatorio (Supuesto: ¢, ~ N(0,0%) y
los errores son independientes entre si).

ool Remow ¢

o_cM

Figura 5. Graficos de interaccion de las variables de la cascarilla modificada

Fuente: elaborada por los autores

Para comprobar si lo planteado en el analisis
preliminar en el que los datos poseen una
normalidad e independencia en los errores y que
ademas el modelo factorial si es adecuado para
el experimento, se realiza un analisis de varianza
(ANDEVA) para demostrar que las varianzas son
homogéneas entre si,apoyadas por el estadistico
coeficiente de determinacién (R?). El analisis de
varianza (ANDEVA) para la cascarilla natural se
reporta en laTabla 5:

De igual forma se analizaron los datos para la
cascarilla modificada, los que se reportan en la
Tabla 6. Para la cascarilla natural como para la
modificada, se evidencia que la interaccion x|
x 3 es decir pH: concentraciéon con un valor p
mayor de 0.05, demuestra que esta interaccion

en el modelo no es significativa, es decir, puede
ser omitida dentro de la ecuacion que describa
el modelo, ademas el estadistico R? ajustado para
el modelo lineal es de 0.99 por lo que no es
necesario aplicar nuevos procedimientos.

Los modelos de prediccion
experimentos son:

para ambos

Para la cascarilla natural:

%R: 91.74 - 6720 x' + 6.813 x" +2.69 ¢™*x’ +
60.81 x'x* - 43.04 x’x* +17.15 x'x*x*

Para la cascarilla modificada:

%R: 91.74 - 51.37 x' + 8.040 x* +1.42 ¢™*x*
+12.48 x'x? - 41.12 x°x* +44.68x'x*x*
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Tabla 5.Analisis de varianza para remocion de los
resultados del diseio factorial de la cascarilla natural

Fuente Suma de Cuadrados | GL | Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P
x1:pH 8747.0 1.0 8747.0 677.4 1.6 e-14
x2: dosificacion 2397.2 1.0 2397.2 185.6 3.2e-10
x3: concentracién 31483 1.0 31483 243.8 4.26e-11
x1x2 7221.8 1.0 7221.8 559.3 7.11e-14
x1x3 1.6 1.0 1.6 0.9 035e4
x2x3 6908.05 1.0 6908.05 582.96 2.801e-09
x1x2x3 2328.60 1.0 2328.60 196.51 0.009 e-03
Error total 206.6 16 12.9
Fuente: elaborada por los autores
Tabla 6. Analisis de varianza para remocion de los resultados
del disefio factorial de la cascarilla modificada
Fuente Suma de Cuadrados GL | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
x|:pH 11833.5 1.0 11833.5 1304.3 22e-16
x2: dosificacion 143.3 1.0 143.3 15.8 I.l1e-3
X3: concentracion 2362.5 1.0 2362.5 260.4 2.54e-11
x1x2 1818.3 1.0 1818.3 200.4 1.8le-10
x1x3 3.1 1.0 3.1 0.3 0.56e5
x2x3 529.2 1.0 529.2 583 1.0le-06
x1x2x3 748.6 1.0 748.6 82.5 1.03 e-07
Error total 145.2 16 9.1
Fuente: elaborada por los autores
El ANDEVA conduce a la validacion del modelo  por fuera o también denominados “outliers”

y al andlisis de los supuestos, partiendo que
los residuales poseen una distribucion normal,
para ello se aplica el test de shapiro wilks,
para los experimentos de la cascarilla natural
y la cascarilla modificada son en ambos casos
w=0.7564 con un p —valor de 6.194x 10 por
lo que no se acepta que los residuales poseen
normalidad, esto puede deberse a los puntos

en el andlisis, por lo que se puede plantear
una transformacion de potencia que no es el
objetivo de esta investigacion. En el caso de la
homogeneidad de las varianzas se aplica el test de
Levene, los resultados para la cascarilla natural
son reportados en laTabla 7,los cuales evidencian
que los residuales poseen homogeneidad entre
las varianzas.
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Tabla 7.Test de Levene para homogeneidad de las varianzas para la cascarilla natural

Cascarilla natural Cascarilla modificada
Grupo de datos GL Valor | Pr(>F) [ GL Valor | Pr(>F)
Remocion de Cr_xI | 6.786 0.016 | 0.132 0.7198
Remocion de Cr_x2 | 29.368 | 1.9 x10° | 0.017 0.89%61
Remocion de Cr_x3 | 2x 10 0.989 | 6.799 0.016
Total para cada grupo 22 22

Fuente: elaborada por los autores

Finalmente, para analizar la independencia de los
errores, se acude al test de Durbin- Watson, con
el cual se busca explicar que no haya errores
asociados a la planeacion y ejecucion del
experimento. En el caso de la cascarilla natural
se obtuvo un DW = 2.3132, p-valor = 0.4104
y en el caso de la cascarilla modificada DW
= 2.3415, p-valor = 0.4574, sehalado que los
errores poseen independencia.

Para obtener los graficos cubicos de los modelos
obtenidos para la cascarilla natural (Figura 6) y
la cascarilla modificada (Figura 7) si se observa
un comportamiento hiperplanar por lo que
es posible asegurar que el modelo factorial es
util para poder explicar el comportamiento

10 40 10 10

del disefio. Al analizar el grafico de la cascarilla
natural, se muestran curvaturas en las
interacciones dosis: pH y concentracion inicial:
dosificacion de adsorbente; en el caso de la
cascarilla modificada, se evidencia que, de las tres
interacciones, solo la relacion dosificacion de
adsorbente: concentracion inicial, muestran una
curvatura, por lo que es necesario ubicar mas
puntos dentro de las regiones experimentales
para poder optimizar el disefo. Una de las
estrategias mas utilizadas en este tipo de
experimentos es el disefio de superficie de
respuesta, en el cual se puede aplicar el diseno
de Box-Behnken o el diseno de composicién
central, siempre y cuando se asegure la toma de
datos en las regiones curveadas y asi proceder a
optimizar (Gutiérrez y De la vara, 2012).

Figura 6. Superficie de respuesta estimada. Cascarilla natural

Fuente: elaborada por los autores



Estudio preliminar de la cascarilla de arroz modificada y su efecto en la adsorcion de Cr(VI) en solucion

/

AW

10 40 10

“\\\\\\\\\\\\\\\§

S90S LLLLRILIRARAN

0

Figura 7. Superficie de respuesta estimada. Cascarilla modificada

Fuente: elaborada por los autores

CONCLUSIONES

El disefo factorial propuesto para la adsorcion
de Cr (VI) utilizando cascarilla de arroz nativa
y modificada mostré que las variables evaluadas
fueron significativas; en ambos disefios experi-
mentales se evidencié que las interacciones pH:-
dosificacion y dosis: concentracion tienen una
incidencia en el comportamiento del modelo.

Las mejores condiciones de adsorcion para la
cascarilla modificada fueron a pH |, dosificacion
de 3.0 g/L y una concentracién inicial de 0.7
ppm, alcanzando porcentajes de remocién hasta
de un 99,7 % en un tiempo de 360 minutos,
sehalando que este es un material promisorio
para el tratamiento de efluentes contaminados
con metales. No obstante, al comparar ambos
resultados se evidencia que no hay diferencias
significativas entre la cascarilla natural y modificada,
esto se justifica gracias a la capacidad que tiene
el ion cromato de formar oxoaniones capaces
de generar reacciones de oxolacion en solucion,
las cuales dependen del pH y la temperatura, sin
embargo, seria interesante conocer un poco mas
sobre el mecanismo de retencion del metal en
la superficie del material, para la generacion de
nuevas investigaciones con miras a la aplicacion
para la remocion de otros metales. Los modelos
matematicos planteados para ambos disenos
fueron adecuados, sin embargo, es interesante
revisar en futuras investigaciones la toma de mas
informacion de la region experimental, que permita
obtener la superficie de respuesta optimizada.
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