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Resumen

La contaminacion del agua en la zona rural del Guayas proviene principalmente por
metales pesados y pesticidas clorados debido a la actividad industrial y agricola. El tratamiento de
agua para riego por medio de materiales sustentables ecuatorianos propone una alternativa viable
respecto a tratamientos convencionales. El proposito de esta investigacion es el disefio de un lecho
empacado utilizando zeolita, quitina y carbon activado proveniente de raquis de banano. Para
analizar el comportamiento del proceso se realizaron experimentos de equilibrio y de columna de
lecho fijo. Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de Freundlich y Langmuir. Se
determin6 como resultado una capacidad de adsorcion mayor 100 mg/g para reducir la
concentracion de un pesticida clorado inicialmente de 200 ppm; y una capacidad de adsorcién de
entre 5.98 a 4.67 g de cadmio/g adsorbente, cuya concentracion inicial fue a 2 ppm. Se obtuvo un
porcentaje de remocion, por parte de los adsorbentes, de entre 83% a 99%. Esta investigacion
corrobora que los adsorbentes propuestos son efectivos para la remocion de azul de metileno,
cadmio y clorotalonil, de forma individualizada y como lecho mixto; con ello se proporciona un

disefio escalado y prototipado.

Palabras Clave: bioadsorbentes, porcentajes de remocion, curvas de ruptura, prototipo.
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Abstract

Water contamination in the rural zone of Guayas is mainly caused by heavy metals and
chlorinated pesticides due to industrial and agricultural activity. The treatment of irrigation water
employing sustainable Ecuadorian materials proposes a viable alternative versus conventional
treatments. The purpose of this research is the design of a packed bed using zeolite, chitin and
activated carbon from banana rachis. To analyze the behavior of the process, equilibrium and
fixed bed column experiments were carried out. The experimental data were adjusted to the models
of Freundlich and Langmuir. As a result, an adsorption capacity greater than 100 mg/g was
determined to reduce the concentration of a chlorinated pesticide of 200 ppm initially; and an
adsorption capacity between 5.98 to 4.67 g of cadmium/g adsorbent, whose initial concentration
was 2 ppm. A removal rate of 83% to 99% was obtained for the adsorbents. This research
corroborates that the proposed adsorbents are effective for the removal of methylene blue,
cadmium and chlorothalonil, individually and as a mixed bed, thus providing a scaled and

prototyped design.

Keywords: bioadsorbents, percentages of removal, breakthrough curves, prototype.
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CAPITULO 1



1.1. Introduccién

La poblacién rural conformada de 647,461 personas de la provincia del Guayas (INEC,
2020), en Ecuador, usa aguas subterraneas de pozos y rios para uso doméstico y agricola, en donde
esta Ultima actividad ha contaminado estas fuentes hidricas con metales pesados, compuestos
organicos y pesticidas clorados. Las investigaciones previas realizadas indican que los materiales
como la zeolita, la quitina y el carbédn vegetal pueden emplearse como adsorbentes de compuestos
indeseados presentes en el agua. Sin embargo, no sugieren un modelo que incluya una
combinacién de los materiales usados y la capacidad de adsorcion, por lo que se pretende disefiar
un filtro que sea utilizable por los productores de banano del sector rural, en lugar de sistemas de
tratamientos de aguas costosos que requieren elevadas cantidades de energia y varios metros

cuadrados para su colocacion.

1.2. Descripcién del problema

La contaminacion de las aguas superficiales es un problema generalizado en todo el pais y
tiene vinculos con las fuentes urbanas y agricolas. Ecuador cuenta con una extensa red hidrica que
incluye rios significativos como el Guayas, el Esmeraldas, el Pastaza y el Napo. A nivel nacional,
las principales fuentes de contaminacion son los asentamientos humanos y las aguas residuales sin
tratamiento que se vierten en los rios. En la region costera, la contaminacion por pesticidas
clorados y fertilizantes se asocia principalmente con la produccién agricola de banano y palma
africana. Ademas, la actividad camaronera y acuicola en general esta estrechamente relacionada
con la contaminacion de esteros y aguas superficiales (Secretaria del Agua Ecuatoriana, 2019).
Las préacticas agricolas deficientes y las condiciones geogréficas favorecen el aumento de
sedimentos en los rios, afectando asi la capacidad de almacenamiento de los reservorios y

embalses.



El 85% del agua utilizada para riego en Ecuador se destina a procesos agricolas (Antinez
Sanchez & Guanoquiza Tello, 2019). En cuanto a la presencia de sustancias quimicas en el agua,
se ha identificado el cadmio. Un andlisis de las aguas del Rio Daule revel6 que el 85% de las
muestras presentaban concentraciones de cadmio superiores al limite de efecto establecido en 0.6
mg.kg™, aunque adn por debajo del umbral probable de efectos bioldgicos perjudiciales para la
salud. Ademas, el estudio sefiala la deteccion de organoclorados en un 53.3% de los muestreos
realizados. De los 23 organoclorados analizados, se identificaron 9 tipos, entre ellos, 1,2-dicloro-
4-isocianato-benceno en un 31%, 4,4-DDD en un 19%, y aldrina, metoxicloro y endosulfan-
sulfato, cada uno en un 1.7%. Otros compuestos como dieldrin, fenamifos, heptacloro y HCH-
Delta también fueron detectados, aunque en concentraciones mas bajas, especificamente en un
0.83% (IANAS, 2021).

En el pais, el 20.7% del agua fuente consumida estd contaminada. En el area rural, el
porcentaje de agua contaminada se incrementa hasta el 31.8%. En la zona rural, el consumo de
agua contaminada por el tipo de suministro es del 45.8% de la red publica, el 19.8% de otra fuente
por tuberia y el 12% por pozo protegido/entubado (Diario La Hora, 2017).

La presencia de contaminantes en el agua es perjudicial para las plantaciones de los
productores en el sector rural debido a que reducen su capacidad para crecer y desarrollarse de
manera saludable; ademas se ve afectada la calidad del suelo, por lo que la productividad se reduce.
Por dltimo, la ingesta de alimentos contaminados representa un riesgo para la salud de las
comunidades agricolas y el consumidor final (IANAS, 2021).

La ausencia de mecanismos para la reduccién de contaminantes de las fuentes de agua en
el sector rural tiene como consecuencia la necesidad de desarrollar estrategias con el fin de mejorar
la calidad del agua. En el Ecuador, actualmente existen planes como la Gestion Social del Agua,

que incluye a la actividad de la Escuela de Agua donde se estudia aspectos claves para la



sostenibilidad de los sistemas de agua; sin embargo, no incluyen herramientas fisicas con la

capacidad de resolver esta problematica (Ayuda en accion Ecuador, 2021).

1.3. Justificacion del problema

Este trabajo se realiza con la finalidad de disefiar un filtro a escala de laboratorio con la
capacidad de adsorber contaminantes (pesticidas clorados, azul de metileno y cadmio) presentes
en el agua que es destinada al riego de las plantaciones en el sector rural del Ecuador. La
realizacion del proyecto esta orientado a conseguir un prototipo adecuado que tenga la suficiente
capacidad de adsorber residuos peligrosos y los mantenga en los limites permisibles establecidos
por las normas regulatorias nacionales.

La calidad del agua afecta directamente a los sembrios en el campo rural, por lo que es
indispensable desarrollar mecanismos que permitan eliminar componentes no deseados. Este
proyecto responde a la necesidad del sector bananero, quienes buscan utilizar agua proveniente de
acuiferos, libre de contaminantes, para sus actividades productivas.

Entre las restricciones se tiene que el lecho empacado modelado debe ser de bajo costo y
accesible para los duefios de pequefias fincas, ademas de ser de facil uso y disefiado para un bajo
flujo de agua. Los elementos del lecho empacado deben ser inertes quimicamente y no deben
significar un contaminante adicional al agua. El disefio tiene que garantizar el tratamiento de agua
subterranea cumpla con la calidad de este recurso, establecida segun la normativa nacional del

Anexo 1 del Libro VI del TULSMA (Presidencia de la Republica de Ecuador, 2008).



1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo general
Evaluar la capacidad de adsorcion de un lecho empacado basado en quitina, zeolita y
carbdn de raquis de banano para remocion de cadmio, y pesticidas clorados en aguas subterraneas

a escala de laboratorio.

1.4.2. Objetivos especificos

1. Cuantificar la remocion de los contaminantes seleccionados empleando distintos
materiales filtrantes, estableciendo los respectivos modelos de adsorcion por lotes y de flujo
continuo.

2. Medir la capacidad de adsorcion del disefio propuesto en un programa de simulacion
para su aplicacion en campo y la realizacion del tratamiento de agua subterrdnea para el

cumplimiento con el TULSMA anexo 1.

1.5. Marco tedrico

1.5.1. Contaminacion del agua en Ecuador

La contaminacion hidrica se define como la presencia de contaminantes en el agua en
cantidades y durante un periodo suficiente como para causar efectos adversos en la salud y el
medio ambiente. Estos contaminantes abarcan desde materia orgénica, nutrientes, solidos
suspendidos, metales pesados, hidrocarburos, sales, hasta organismos patégenos. A pesar de ser
un recurso esencial para la vida debido a sus multiples propiedades, el agua se utiliza ampliamente
en actividades cotidianas como la agricultura (70% al 80%), la industria (20%) y el uso domestico
(6%). Esto la convierte en uno de los recursos mas valiosos del planeta. Preservar y mantener la

calidad de las fuentes naturales es de suma importancia para garantizar su sostenibilidad y para



que las generaciones futuras puedan aprovechar este recurso vital (Antinez Sanchez &
Guanoquiza Tello, 2019).

En Ecuador, la agricultura emerge como una de las principales fuentes de contaminacion,
ya que los agricultores emplean fertilizantes, plaguicidas y herbicidas con el objetivo de mejorar
la fertilidad del suelo y proteger los cultivos. Estos productos, transportados por las lluvias y los
sistemas de riego, se desplazan hacia rios y vertientes, resultando en la contaminacion del agua.
El uso de pesticidas en la produccién agricola conlleva impactos perjudiciales tanto para la salud
humana como para el medio ambiente, particularmente afectando el agua y el suelo. Entre los
contaminantes quimicos presentes en el agua, son comunes el arsénico, el cadmio, el mercurio, el
cromo y los nitritos. Todos ellos han sido identificados en proporciones superiores a las deseables
en estudios realizados. El crecimiento del sector agrario ha provocado la importacion de herbicidas
en un 125% desde 1998 a 2008. A su vez, la de fungicidas subi6 38%, lo que sugiere una mayor

presencia de residuos peligrosos en el agua (IANAS, 2021).

1.5.2. Impacto del cadmio, el azul de metileno y los pesticidas clorados

La contaminacion del agua por metales pesados y compuestos organicos sintéticos, como
pesticidas o farmacos, es causada por una descarga inadecuada de aguas residuales en los medios
acuaticos, provocando problemas de salud a las poblaciones consumidoras. ElI cadmio genera
enfermedades estomacales como vomitos y diarrea, y su acumulacién produce a largo plazo dafios
en los rifiones (ATSDR, 2016). Los pesticidas clorados en su exposicién muestran hiperestesias,
parestesias, confusion, malestar, cefalea y fatiga, a largo plazo produce dermatitis, alteraciones
digestivas (nauseas y vomitos), irritacion de las mucosas respiratorias y conjuntivales, astenia,
sintomas neuroldgicos (cefaleas, vertigo, pérdida de equilibrio) (Ferrer, 2003).

En un estudio de los rios Arenal y Junquillo (Tapia Miranda, 2013), en la desembocadura

del canal de dos plantaciones bananeras en la provincia de Los Rios, se analizaron los niveles de



organoclorados en el agua del rio antes y después de la fumigacion aérea. Como resultado, la
cantidad de organoclorados en el rio Arenal es ocho puntos superiores al limite permitido, el rio

Junquillo es seis puntos superiores.

1.5.3. Tecnologia de remocion de metales pesados y pesticidas clorados en

agua subterrdaneas
Se han desarrollado técnicas para el tratamiento y remocion de este tipo de contaminantes
del medio acuoso, las comunmente usadas para la remocion de metales pesados son filtracion por
membrana, intercambio io6nico, adsorcidn, precipitacion quimica, electrocoagulacion y las no
convencionales como nanofiltracion, ultrafiltracion, coagulacion — floculacion (Antinez Sanchez

& Guanoquiza Tello, 2019).

1.5.3.1. Adsorcién

La adsorcidn se utiliza como técnica para eliminar una amplia gama de contaminantes, y
destaca por su alta capacidad de remocién. Este método resulta facil de aplicar, tiene bajos costos
debido a su flexibilidad y disefio simple, y no genera contaminantes toxicos. Entre los adsorbentes
comunmente empleados se incluyen carbones activados, arcillas, biopolimeros, zeolitas, perlas de
silice, asi como plantas o desechos lignocelulosicos (Antunez Sanchez & Guanoquiza Tello,
2019).

La isoterma de adsorcion se define como la relacion de equilibrio entre la concentracion
de la fase fluida y la concentracion de las particulas adsorbentes a una temperatura especifica
(Geankoplis, 1998).

La isoterma lineal atraviesa el origen de las coordenadas, y la cantidad absorbida es
directamente proporcional a la concentracion en el fluido. Se considera que las isotermas que

presentan una convexidad hacia arriba son favorables, ya que permiten obtener cargas de solidos



relativamente altas incluso a bajas concentraciones en el fluido (McCabe, Smith, & Harriott,
2007).
La isoterma de Langmuir est4 dada por la relacion:

[l Y

W = Wiax
Se representa la carga del adsorbato (W), la concentracién en el fluido (c) y la constante
de adsorcion (K). La isoterma es del tipo favorable, su nivel de favorabilidad se mide usando las
siguientes condiciones, cuando K es mayor y Kxc» 1; mientras que la isoterma se aproxima a ser
lineal cuando Kxc < 1. Es importante mencionar que la isoterma de Langmuir se deriva bajo la
suposicion de una superficie uniforme, aunque esta suposicion puede no ser valida en todos los
casos. A pesar de esto, la relacion funciona razonablemente bien para gases que se adsorben
débilmente (McCabe, Smith, & Harriott, 2007).
Para isotermas altamente favorables la ecuacién empirica de Freundlich:
W=bxc™ (1.2)
Donde b y m son constantes, se observa que m < 1 generalmente proporciona un ajuste
mas preciso de los datos experimentales, en especial para la adsorcion desde liquidos. El caso
limite de una isoterma altamente favorable es la adsorcion irreversible, en la cual la cantidad
adsorbida se mantiene constante e independiente de la disminucién de la concentracion hasta
valores muy bajos. En sistemas de adsorcion, se observa que la cantidad adsorbida tiende a
disminuir a medida que la temperatura aumenta. En estos casos, es posible desorber el adsorbato
al incrementar la temperatura, incluso en situaciones que originalmente se describen como

"irreversibles”. La variacion de la temperatura puede tener un impacto significativo en la adsorcién

y desorcion de sustancias en superficies adsorbentes (McCabe, Smith, & Harriott, 2007).



Figura 1. a) Perfiles de concentracion y b) curva de ruptura para adsorcién en un lecho fijo

cfcn

Tiempo, t
b)

Fuente: McCabe, Smith, & Harriott, 2007.

En los lechos fijos, se incorporan sensores internos que posibilitan la obtencion de perfiles,
como se ilustra en la Figura 1. Estos perfiles pueden preverse y emplearse para calcular la curva
de concentracion versus tiempo del fluido que sale del lecho. La representacion gréfica de esta
curva se conoce como la curva de ruptura, mostrada en la figura b. Para los tiempos t1 y to, la
concentracion a la salida es practicamente nula, como se evidencia en la figura a (McCabe, Smith,

& Harriott, 2007).

1.5.4. Lechos empacados

Inicialmente, la transferencia de masa predominante tiene lugar en las proximidades de la
entrada del lecho, donde el liquido entra en contacto con el adsorbente. Si el s6lido no contiene
adsorbato desde el principio, la concentracion en el liquido decrece de manera exponencial a
medida que se aleja de la entrada, alcanzando casi cero antes de llegar al final de la capa. Después
de transcurrir unos minutos, el sdlido cercano a la entrada se encuentra casi saturado y la mayor

parte de la transferencia de masa tiene lugar fuera de la entrada. La region donde se experimenta
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el cambio mas significativo en la concentracién es conocida como la zona de transferencia de

masa, y cominmente se establece que sus limites van en un rango de valores de C/Co de 0.95 a

0.05.

Figura 2. Disefio tipico de un lecho empacado

Gas limpio{
\

Eliminador
de gotas

//'
Entrada de
solvente

Empaque

Mezcla de(':i ~

gases __— Solvente + soluto

Fuente: Benitez, 2009.

Es posible generar perfiles similares para la concentracion promedio de adsorbato en el
solido. En esta representacion, se observa un sélido practicamente saturado en la entrada, seguido
de un cambio significativo en la region de transferencia de masa, y finalmente, una concentracion
nula al llegar al final del lecho. Estos perfiles proporcionan una descripcion visual de cbmo cambia
la concentracion del adsorbato tanto en el liquido como en el sélido a lo largo del lecho, lo cual es

valioso para comprender y analizar los procesos de adsorcion en lechos fijos (McCabe, Smith, &

Harriott, 2007).
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1.5.4.1. Zeolita
Las zeolitas naturales se originan por la precipitacion de liquidos que se encuentran en los
poros, como en fendmenos hidrotermales o a traves de la alteracion de vidrios volcanicos. Estas
zeolitas poseen propiedades que incluyen porosidad, capacidad de adsorcion e intercambio ionico.
Desde la perspectiva del control ambiental para la eliminacion de contaminantes, las zeolitas
naturales son ampliamente empleadas debido a su extraccion econdémica, la disponibilidad en
grandes cantidades y su excelente estabilidad frente a procesos quimicos y térmicos, lo que permite

su reactivacion y uso en diversos ciclos (Curi, Granda, Lima, & Sousa, 2006).

1.5.4.2. Cascara de camaron

El consumo global de camarones es elevado y constituye una parte significativa de la
ingesta alimentaria a nivel mundial. Se estima que entre el 45% al 68% de los exoesqueletos de
los camarones se desechan duran el procesamiento (Guzhiiay Lozano, 2022). El Ecuador forma
parte de los principales paises productores de camaron con exportaciones de 137,331 toneladas en
2020. La cantidad restante de desechos formados en la produccion camaronera es elevada y tiene
la deficiencia de no recibir el tratamiento correcto.

La cascara de camardn puede ser usada como adsorbente para la remocién de metales
pesados como mercurio, niquel, cromo, plomo, cobre y cadmio (Jurado Delgado, 2019). Uno de
los componentes principales de la cascara de camardn es la quitina, que constituye el 17% al 32%
de la céscara cruda y puede considerarse como celulosa con un grupo hidroxilo en la segunda
posicion de carbono reemplazado por un grupo acetamido. La quitina es un muy buen adsorbente,
ya que posee muchas propiedades deseadas para materiales sorbentes, siendo su origen

biodegradable y rentable (Jurado Delgado, 2019).
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1.5.4.3. Raquis de banano

El platano ostenta una posicion destacada entre las frutas en paises de Asia, Latinoamerica
y Africa. En el afio 2013, se alcanzo una produccion de 106 millones de toneladas, con la mayoria
concentrada en dos continentes, donde Asia contribuyé con un 57% y América con un 26%
(Tutivén Ramdn, 2020). La agroindustrializacion de este producto a nivel nacional y local genera
volumenes considerables de residuos solidos durante las fases de precosecha y cosecha. El raquis
0 vastago, por su parte, se utiliza como alimento para el ganado y puede servir como fuente de
materiales fibrosos, como papel, materiales de construccion y artesanias.

El carbon activado elaborado a partir de raquis de banano tiene una capacidad de adsorcion
superior al 91% empleando azul de metileno (Méndez Verduga, 2019). Su uso como lecho filtrante
influye en los parametros fisicos, quimicos y microbiol6gicos de agua mejorando el indice de

calidad del agua (Gualteros Diaz & Chacon Rodriguez, 2015).
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2.1.Metodologia
2.1.1. Bioadsorbentes
Biomasas con capacidad de adsorber contaminantes del agua. La seleccion se baso en
cuatro criterios: la adsorcion de metales pesados y pesticidas en la literatura, la disponibilidad, el
factor econdmico, y la oportunidad de afiadir valor a dicho material (Universidad para la
Cooperacion Internacional, 2020).

Tabla 1. Descripcion y origen de los bioadsorbentes

Bioadsorbente Especie Ubicacién Origen
Zeolita Modernita y Formacion cayo, Mineral extraido
Clinoptilolita cuencas de Progreso,

(Alumino silicato
hidratado de sodio,

Santa Elena y sur de
Manabi

potasio y calcio)

(Morante)
Céscara de camaron Litopenaeus Guayaquil, Guayas  Residuos del pelado
Vannamei de camaron
Raquis de banano Musa AAA Guayaquil, Guayas  Pseudotallo residual

de la cosecha

2.1.2. Tratamiento de materia prima
2.1.2.1. Raquis de banano

Se extrajo manualmente los raquis de banano de los residuos de la cosecha. Se lo cort6 en
pedazos pequefios, como se referencia se tiene el tamafio de la mano, con un cuchillo y luego en
forma de laminas como en la figura 3. El secado se llevd a cabo en un secador de bandejas
artesanal, a una temperatura promedio de 60°C por 48 horas. Se obtuvo un porcentaje de humedad
removida del 86.43%. Para remover aun mas la humedad se coloco la muestra en la estufa
Memmert® U40 a 105°C por 24 horas, se percibid que las laminas estén secas por medio de una
coloracion café y una sensacion quebradiza para la posterior molienda en un molino tradicional,

se realiza hasta que se obtengan fibras delgadas y cortas.
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Figura 3. Proceso de tratamiento del raquis de banano
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La carbonizacion se realizé a partir de 20 g de la muestra seca y molida mezclado con
100ml de acido fosforico (HsPOa.) al 85% de concentracion en peso de la marca La casa del
esparadrapo®. Se dejo reposar tapado a temperatura ambiente con exposicién indirecta al sol por
24 horas. Se realizaron 6 lavados con agua potable y filtros desechables de papel usados para café
molido de las marcas Brewrite® y Melitta® (apéndice B) para remover el acido, hasta observar
que el agua salga con coloracion amarilla clara y trasltcida. Se neutraliz6 con 50 ml de hidroxido
de sodio (NaOH) a concentracion 1 M, hasta llegar a un pH de 7, medido con tiras de pH Citotest®.
Luego se filtro por gravedad con los filtros nombrados anteriormente.

En la estufa precalentada a 200°C se secd por 6 horas en un vaso de precipitacion de vidrio
de 1000 ml marcas Boeco y Labclass Boro 3.3. En una bandeja de aluminio se coloco la muestra
para llevarla a una mufla Barnstead Thermolyne 1300 FB1315M a 250°C por 2 horas. En dos
tamices W.S. Tyler® de 1 mmy 600 um (No. 18 y No. 30) se separd el carbon obtenido por arriba
de 1mm para moler suavemente con un mortero de porcelana y se vuelve a tamizar hasta que se
recolectd un carb6n con tamafio de particula entre 1 mm y 600 um como se muestra en la figura 5

(Méndez Verduga, 2019).



Figura 4. Proceso de carbonizacion del raquis de banano
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2.1.2.2. Zeolita
Se tamizé la zeolita para obtener un tamafio de particula especifico con tamices W.S.
Tyler® de 1 mmy 600 um (No. 18 y No. 30) como se muestra en la figura 6. Se colocé en una

bandeja de aluminio y se activé en una mufla Barnstead Thermolyne® 1300 FB1315M a 250°C

por 1 hora.

Figura 6. a) Tamices de 1Imm y 600um. b) Zeolita con tamafio de particula entre 1 mm y 600 pm




18

2.1.2.3. Quitina

Se lavo las cascaras de camardn (sin cabeza) varias veces con agua a temperatura ambiente
hasta obtener agua limpia. Luego con agua caliente para eliminar los microorganismos que pueden
destruir facilmente la cascara (Pacheco Serrano & Tapia Marcos, 2022).

Luego el material se seca en una estufa Memmert® U40 a 70°C por 12 horas. Para eliminar
biopigmentos y proteinas, se agregaron cascaras de camardn secas en una proporcion de 1:10 a
una mezcla de una solucion de NaOH al 5% p/p marca Acros Organics®, extra puro en forma de
micro perlas, y H20> al 1% p/p de la marca Laboratorio Cevallos® con agitacion continua a
temperatura ambiente (30°C) durante 72 horas (Pacheco Serrano & Tapia Marcos, 2022).

El producto resultante se filtro y se lavd con agua hasta un pH neutro de 7 y se sec6 en una
estufa a 70°C durante 24 horas. Finalmente, para reducir el tamarfio de las particulas, se realiz6 una
molienda manual utilizando un mortero y tamices W.S. Tyler® No. 30 y No. 50 para obtener un
tamafio de particula entre 600 um a 300 um como se muestra en la figura 8 (Pacheco Serrano &

Tapia Marcos, 2022).

Figura 8. Quitina con tamafio de particula entre 600 um y 300 pm
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2.1.3. Caracterizacion de los adsorbentes

Los materiales se caracterizaron por FTIR para conocer los grupos funcionales que
contienen y los posibles puntos de adsorcion. Para caracterizar los adsorbentes se emplea un
espectrofotdbmetro FT-IR Thermo Scientific® Nicolet iS10 mediante la técnica de reflectancia total
atenuada (HATR). Mediante esta técnica se logré identificar los grupos funcionales presentes en
los materiales. En el equipo se coloco 1g de adsorbente s6lido y seco, con un tamafio de particula

de entre 1 mm y 600 pm.

2.1.4. Diseiio de experimento

La finalidad del proyecto realizado fue modelar un lecho empacado para la adsorcion de
metales pesados y agroquimicos empleando tres adsorbentes distintos: carbon activado de raquis
de banano, cascara de camar6n tratada y zeolita activada. Mediante revision bibliogréfica se
establecid la forma adecuada para la obtencion y tratamiento de estos materiales (Pabon Guerrero,
Benitez Benitez, Sarria Villa, & Gallo Corredor, 2020).

Para la evaluacion y analisis del proceso de adsorcion se realizaron ensayos de equilibrio
y en columna de lecho fijo. Se emple6 acetato de cadmio (AC) como metal pesado a ser analizado
en las concentraciones sefialadas en la tabla 3, ya que se ha evidenciado su presencia en los rios
de la zona costera del Ecuador excediendo el limite maximo permisible (IANAS, 2021), mayor a
0.01mg/L, establecido en la Norma de Calidad Ambiental y de Descarga de Efluentes: Recurso
Agua, en el Libro VI del TULSMA (Presidencia de la Republica de Ecuador, 2008).

Segun investigaciones, la concentracion de pesticidas en el agua es elevada debido a la
creciente actividad agricola (Antinez Sanchez & Guanoquiza Tello, 2019) y supera el LMP. El
uso de pesticidas comerciales para las pruebas de adsorcion implica costos elevados en la
experimentacion y determinacion de la concentracion en agua. Por lo cual, se empled azul de

metileno (AM) en las concentraciones mostradas en la tabla 3, como sonda porque simula una
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estructura organica parecida a los plaguicidas y fertilizantes (Cisneros Pérez, Intriago-Mendoza,

& Ramos-Galarza, 2018) y es detectable por el equipo usado durante la realizacion del proyecto.

2.1.4.1. Equilibrio de adsorciéon
Con el proposito de realizar el equilibrio de adsorcion de pesticidas y metales pesados que
se encuentran en una matriz acuosa, se llevaron a cabo pruebas de adsorcion por lotes. Los datos
de entrada se muestran en la Tabla 2. Las variables de salida son las concentraciones de los
compuestos contaminantes después de 24 horas de ejecucion del experimento. A partir de los datos
obtenidos se graficaron isotermas de adsorcion, se estim6 la capacidad de adsorcion de los

materiales y los porcentajes de remocion.



21

Tabla 2. Disefio de experimento de adsorcion por lotes

Datos Adsorbato Adsorbente
Experimento
No. . Volumen Temperatura L . ~  Peso
Tipo o Concentracion m Tipo Tamaio
P (mi) C) (ppm) P (9)
1 ZT
_ 1 mm-
2 zT 600 pm
3 ZT
4 CB
Azul de metileno
5 25 30 10 20 30 40 50 CB 600um 05
C16H18CIN3S
6 CB
7 CCT
—_— 600 pum-
8 CCT 355 ym
9 CCT
10 ZT
_ 1mm-
11 ZT o0 um
12 ZT
13 CB
Acetato de cadmio
14 30 30 2 4 6 8 10 CB 600um 05
Cd(O2CCHes)2(H20),
15 CB
16 CCT
A 600 pum-
17 CCT 355 pm
18 CCT
ZT
19 1mm-
ZT
20 600 um
21 ZT
CB
22 Azul de metileno
23 25 30 200 400 600 800 1000 cp 600pum 0.5
C]_GH]_SCINSS
24 cB
CCT
25 600 pum-
CCT
26 355 um

27 CCT
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2.1.4.2. Adsorcion en columna de lecho fijo

Se llevaron a cabo pruebas de adsorcion en columnas con lechos de cada adsorbente. Los
datos de entrada de los experimentos se presentan en la Tabla 3. Los datos de salida son las
concentraciones de los contaminantes en los efluentes transcurrido cierto tiempo. Con estos datos
se elaboraron curvas de ruptura de los sistemas establecidos. El punto de ruptura indica el momento
en gue se llega a la concentracion maxima del efluente (McCabe, Smith, & Harriott, 2007). Para
esto, la concentracion maxima fijada es a la que se alcanza la concentracion del limite maximo
permisible del contaminante. Ademas, el punto de ruptura sirve como sefial del final de la
operacion para realizar la regeneracion del filtro antes de que este se sature completamente

(Higuera Cobos, Arroyave Londofio, & Florez Garcia, 2008).

Tabla 3. Disefio de experimento adsorcion en columna de lecho fijo

No. Adsorbato Adsorbente
Experim
Tipo C (ppm) T (°C) Tipo Tamafio Longitud (cm)
ento
28 ya) 1mm-600um 3
Acetato de cadmio
29 100 30 CCT  600um-355um 3
Cd(O2CCHs3)2(H20).
30 CB 600um 3
31 Clorotalonil 30 CCT  600um-355um 3
1000
32 CsClsN; 30 CcB 1mm-600pm 3

2.1.4.3. Adsorcion por lotes
Para la preparacion de los adsorbatos se prepara una solucion estandar 1000 ppm
empleando acetato de cadmio. Ademas, se prepara una solucion estandar de 1000 ppm de azul de
metileno y de 1000 ppm de clorotalonil.
Se emplea matraces conicos de 100 ml de marcas Boeco® y Labclass® Boro 3.3. Se afiade

una cantidad especifica de adsorbente y un volumen de solucion contenedora de contaminante a
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una concentracion conocida. Estos datos se mencionan en la tabla 2. Se colocaron los matraces en
una plancha de calentamiento con agitacion Mtops® HS180 a una temperatura de 30°C y 100 rpm
durante 24 horas para alcanzar el equilibrio de adsorcion, se realizd por triplicado en esas
condiciones.

Una vez completado cada ensayo, se separa la fase sélida mediante centrifugacion. Se tomé
un volumen de la fase liquida y se evaluo la concentracion residual de AM en un espectrofotometro
UV-Visible Thermo Scientific® Spectronic 200 en cubeta de cuarzo a 670 nm. Para determinar la
concentracion final de acetato de cadmio se empled un ICP Spectrometer Thermo Scientific®
ICAP 7000 Series. Todas las muestras se analizaron por triplicado y se consideraron valores
promedio como resultados.

El error cuadratico medio (ecuacion 2.1) es la desviacion estandar de los valores residuales
o0 errores de prediccion. Los valores residuales son una medida de la distancia de los puntos de
datos de la linea de regresion. EI RMSE es una medida de cual es el nivel de dispersion de estos
valores residuales. Es decir, indica la exactitud del modelo (Oracle, s.f.). Se debe tener en cuenta
que el calculo del RMSE no indica si el ajuste es adecuado, por lo que la isoterma mas exacta es
especifica de cada sistema de adsorbato y adsorbente.

El RMSE se calculé empleando la siguiente ecuacién:

n
1 ,
— _ . — a7.)2
RMSE nzl(yl y) 21
i=

Donde:

n = numero total de puntos de datos.

yi = valor de salida actual del experimento.

yi’ = valor de salida de prediccion del modelo.

El porcentaje de remocion (ecuacién 2.2) muestra la disminucion porcentual de la

concentracion de un contaminante respecto a la concentracion inicial del mismo en un experimento
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de adsorcion. Este cambia para el mismo sistema adsorbato-adsorbente en funcion de las
condiciones establecidas, como pueden ser: concentracion inicial del adsorbato, la cantidad de
adsorbente, etc.

Se calculé con la siguiente formula:

C,—C
%R = Oc ° % 100 (2.2)
0

Donde:
%R: porcentaje de remocién.
Co: concentracion inicial del adsorbato en el fluido.

Ce: concentracion del adsorbato en el equilibrio.

2.1.4.4. Adsorcion en columna

Empleando acetato de cadmio se prepara una solucion de concentracion 1000 ppm. Esta
solucion es necesaria para elaborar una solucion de 100 ppm que se alimenta en las columnas. Se
prepard la solucion del organoclorado clorotalonil a partir del producto comercial BRAVO® 720,
fungicida con concentracion de 720 mg/ml, para una solucién de alimentacién de 1000 ppm.

Para los experimentos se utilizan columnas de cromatografia de 2.5 cm de didmetro y una
longitud de 30 cm para la zeolita y quitina, para el carbdon las dimensiones fueron de 1 cm de
diametro y longitud de 30 cm, como en la Figura 9. A cada columna, se afiadi6 cada adsorbente,
mencionados en la tabla 3. Para la contencion de los solidos se empled algoddn en la parte inferior

de la columna y 2 mm de arena en la parte superior.
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Figura 9. Elaboracién de columnas de lecho empacado

Figura 10. Curva de ruptura tipica en columna de adsorcion
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Fuente: Higuera Cobos, Arroyave Londofio, & Florez Garcia, 2008.

Después de empaquetar la columna, utilizando un embudo de decantacion, se alimenta a 6
mL/min las soluciones contaminantes. Se tomaron muestras de los efluentes en intervalos de
tiempo de cada 20 minutos, hasta que la concentracion del compuesto contaminante sea el mismo
que la concentracion inicial como se observa en la figura 10. Las muestras contenedoras de acetato
de cadmio se midieron con un equipo de ICP Spectrometer Thermo Scientific® iCAP 7000 Series.
Las muestras de organoclorados se analizaron con un cromatdgrafo de gases Thermo Scientific®
Trace GC Ultra, usando acetonitrilo para su evaluacion. Todos estos ensayos se realizaron por

duplicado y se emplearon los valores promedios como resultados.
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Se utilizaron columnas de 6 cm de altura, con altura de lecho de 2 cm y 0.8 cm de diametro

interno, a un flujo de 1.5 ml/min; se arma un lecho estratificado, colocando en orden descendente,

primero la zeolita, luego la quitina, el carbon y por Gltimo mas zeolita, el criterio de seleccion se

dio por la capacidad de remocion de cada adsorbente, por la rapida saturacion de la zeolita se opto

por utilizarla dos veces, ademas de que ayuda como amortiguador en la base y el tope del lecho.

Tabla 4. Disefio de experimento de adsorcion por columnas de lecho mixto

Adsorbato Adsorbente
Experimento
No. . Volumen Concentracion . s
Tipo solucion (mi) (ppm) Tipo Tamafio Peso (g)
ZT  1mm-600um 0.15
Azul de metileno CB  1mm-600pm 0.18
33
C16H18CIN3S 10 ccT 600pum- 0.20
355um '
+ +
ZT  1mm-600um 0.15
Acetato de cadmio 1000 2
ZT  1mm-600pum 0.15
Cd(O,CCHp3)2(H20). +
CB  1mm-600um 0.18
34 + 200
600um-
Clorotalonil CgClsN; CCT 3550m 0.20
ZT  1mm-600um 0.15

2.1.6. Modelamiento y simulacion

Se realizdé un diagrama de proceso en los programas computacionales Aspen Plus® y

Aspen Adsorption®, version 12.1, con licencia referente al sistema con nombre LSYS51586, de

servidor asociado ggtiwrks001@espol.edu.ec. En el programa Autodesk Inventor Professional®

con licencia de estudiante se realizd el modelamiento del prototipo de lecho mixto. En la

herramienta ANSYS® con licencia estudiantil y version 2023R1 se hicieron esfuerzos en las

piezas contenedoras de adsorbentes para cumplir con factores de seguridad y calidad.
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3.1.Resultados y analisis
3.1.1. Caracterizacion de adsorbentes por FTIR
3.1.1.1. Analisis FTIR de quitina

Tabla 5. Analisis FTIR de quitina

FTIR-Quitina
Sefiales (cm™) Grupos funcionales y enlaces
3459 Aminos N-H (Quitina)
3556 Hidroxilos O-H
2922 C-H
1636 C=0
1020 Carbonato C-O (Cascara camaron)

En la Tabla 5, se observo el andlisis FTIR de la cascara de camaron (quitina) empleada
para las pruebas de adsorcion. La banda 1020 cm™ se debe a la vibracion de estiramiento de los
enlaces C-O en el grupo carbonato, perteneciente al CaCOs, que esta presente en gran medida en

la composicion de la cascara de camaron (Esquerra Brauer, 1988).

3.1.1.2. Analisis FTIR de zeolita

Tabla 6. Andlisis FTIR de zeolita

FTIR-Zeolita
Sefiales (cm™) Grupos funcionales y enlaces
3650-2500 O-H (Agua)
1200-1000 Si-O (Zeolita)
798 Si-O-Al (Zeolita)
779 Al-O (Zeolita)

La caracterizacién de la zeolita mediante FTIR se mostré en la Tabla 6. En la regién de
1200cm™ a 1000cm* se puede identificar un pico de gran intensidad, perteneciente a bandas de
estiramiento de enlaces Si-O. Mientras que los picos 779 cm™y 798 cm™ representan enlaces Al-

O y Si-O-Al. Estos enlaces son propios de la zeolita, ya que esta compuesta por tetraedros
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formados por un catién (Si o Al) y atomos de oxigeno. Los enlaces Si-O son predominantes
(Quintero, Perez, Meléndez, Rondon, & Imbert, 2012).
3.1.1.3. Analisis FTIR de carboén de raquis de banano

Tabla 7. Analisis FTIR de carbdn activado a partir de raquis de banano

FTIR-Carbodn activado

Sefiales (cm™) Grupos funcionales y enlaces
3530, 3519, 3419 Hidroxilos O-H
3000 C-H
1700-1500 C=C

En la Tabla 7, se presentan los estiramientos de los grupos O-H y C-H, estos pertenecen a
carbohidratos estructurales propios de la celulosa y la hemicelulosa. El pico presentado en el
intervalo de 1700 cm™ a 1500 cm™ indica enlaces C=C pertenecientes a la hemicelulosay la lignina

(Jiménez Fallas, Charpentier Alfaro, & Méndez Arias, 2021).

3.1.2. Adsorcion por lotes de azul de metileno
Los datos obtenidos se ajustaron a modelos de isotermas de adsorcion como Freundlich y
Langmuir. Se escogio las isotermas que presentan la menor raiz del error cuadratico medio entre

los datos experimentales y tedricos.
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Figura 11. Isoterma de Adsorcion Azul de metileno

Azul de metileno
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Tabla 8. Modelos de los adsorbentes en Azul de metileno

Adsorbente Modelo Langmuir Modelo Freundlich
en Azul de
q. = qmax(kLCe) q. = k (C Tll)
metileno ¢ 14 (kCp) ¢ L\"e
" 2.2763(1.6944C,) 1
Quitina qe = T+ (1.6944C.) ,R“=0981 ¢q,=1.5385 (Ce3.3333>,R2 = 0.952
" e
carbon 21233(01876Ce) by _ (998 0.6378 (c =5 51753> R? = 0.988
qe = , = . qe = . el , = .
activado 1+ (0.1876Ce)

En la Figura 11, se presenta la isoterma de adsorcion de azul de metileno utilizando quitina.
La adsorcion es favorable, siendo de tipo 1l (Apéndice B) con una monocapa hasta el punto 2,
seguida de una multicapa sin restricciones (Romero Hermida, 2012). Al ajustar los datos con el

modelo de Freundlich, se obtiene una correlacion superior (R = 0.95). EI 91% de remocion destaca
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la alta capacidad de adsorcion debido a propiedades quimicas y la estructura molecular con grupos

amino que interacttan electrostaticamente con el azul de metileno.

La zeolita mostro una baja capacidad de adsorcion para Azul de metileno en ensayos por
lotes (Apéndice B), sin variacion significativa entre la concentracion inicial y la de equilibrio.
Dada esta limitacion, no se pudo establecer una isoterma, lo que indica que la zeolita no es un buen
adsorbente para compuestos organicos. En consecuencia, se excluyé su evaluacion en los

siguientes ensayos con adsorbatos organicos.

La isoterma de adsorcion de azul de metileno con carbon activado de raquis de banano
muestra una adsorcion favorable. La isoterma, de tipo Il, indica adsorcion en monocapa Yy
multicapa iniciando en el punto 3 de la traza azul. EI modelo de Freundlich se ajusta bien
(R?=0.99), sugiriendo mayor adsorcién con mayor concentracion de azul de metileno. El
porcentaje de remocidn, determinado por el balance de materia, es del 87%, similar al de carbones
activados convencionales, ya que, para moléculas organicas, su porcentaje es igual o mayor al 80%
(Caviedes Rubio & Espinosa Pastrana, 2020). Se debe considerar que el carbdn producido ha sido
sintetizado desde cero con un enfoque metodoldgico orientado a la obtencién fuera del laboratorio
y de manera artesanal, cumpliendo asi con el objetivo de ser un material de facil acceso a la

comunidad agricola.
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3.1.3. Adsorcion por lotes de cadmio
En la parte experimental se defini6 la sal de acetato de cadmio como fuente de cadmio, es
de suponer que al disolver en agua se disocian en cadmio y acetato, la adsorcidn que se evalud es

de cadmio y no de acetato de cadmio.

Figura 12. Isoterma de Adsorcion Cadmio

Cadmio
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Tabla 9. Modelos de los adsorbentes en Cadmio

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Adsorbente
en Cadmio — M — ( 1)
qe 1+ (kLCe) qe kL Cen
Quitina _ 24952(21.124C,) R? =0.893 =3.0917 (c 1599 399) R? = 0.856
Qe =1+ @r12ac) ' e = > e =
Zeolita 2.4929(87.967C,) R? = 0.986 1.1698 ((: 30T ) R? = 0.969
e = . = . . 7 = .
de =11 (87.967C,) Qe : ’
Carbon 0.5627(0.6824C,) R2 = 0,735 0.8143 (C 121326> B2 — 0.994
e = ’ = U qe = V. et ’ = V.
activado 1+ (0.6824C,)

En la Figura 12 la isoterma de adsorcion de cadmio con quitina indica una adsorcion
favorable, tipo I (Apéndice B), por quimisorcion en una sola capa en una superficie porosa
homogénea (Romero Hermida, 2012). EI modelo de Langmuir se ajusta mejor (R?=0.89),
contrastando con investigaciones previas (Pacheco Serrano & Tapia Marcos, 2022). El porcentaje
de remocion es del 99% desde 10 ppm inicial, destacando la capacidad de la quitina para adsorber

iones metalicos mediante interacciones electroestaticas con sus grupos amino.

Se visualizo la isoterma de adsorcion de cadmio con zeolita. Tipo Il (Apéndice B), indica
adsorcion favorable en monocapa hasta el punto 3, luego en multicapas por su estructura macro
porosa con fisisorcion (Romero Hermida, 2012). EI modelo de Langmuir se ajusta mejor
(R?=0.99). La remocion es del 99% desde 10 ppm inicial, comparado con otros estudios que
indican 91%-98% (Carbonel Ramos, 2018). La adsorcidn se debe a cationes intercambiables en la

zeolita, reemplazados por iones de Cd, formando enlaces coordinados en la superficie.



34

La isoterma de adsorcion de cadmio con carbon activado de raquis de banano muestra
tendencia lineal, indicando una alta favorabilidad con K<1. EI modelo de Freundlich se ajusta
mejor (R?>=0.99, K=0.81) debido a fisisorcion por fuerzas de Van der Waals. La remocion es del
93% desde 10 ppm, comparable con carbones activados comerciales (Carbonel Ramos, 2018),
demostrando eficacia. La alta estructura porosa y area superficial retienen los iones de Cd, y la
presencia de grupos funcionales podria facilitar enlaces coordinados (Leyva Ramos, Diaz Flores,

Guerrero Coronado, Mendoza Barron, & Aragén Pifia, 2004).
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3.1.4. Adsorcion por lotes de pesticidas

Empleando soluciones de 25 ml a diferentes concentraciones tal como se indica en la Tabla
2 se realizo la adsorcion por lotes para establecer las isotermas de adsorcion de pesticidas
empleando quitina y carbdn activado. La adsorcion por lotes con zeolita fue descartada ya que
mediante la adsorcion con AM se determind que no es un buen adsorbente de compuestos

organicos.

Figura 13. Isoterma de Adsorcion de Clorotalonil
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Tabla 10. Modelos de los adsorbentes en Clorotalonil

Adsorbente Modelo Langmuir Modelo Freundlich
en
q. = qmax(kLCe) q. = k (C %)
Clorotalonil ¢ 1+ (kC.) e T\
g 45.5(0.0502C,) L
Quitina qe = 1+ (0.0502C ),R = 0.997 q. = 5.6092 (Cez.0475),R2 =0.901
" e
carben 46.8191(=0.0142C.) pa _ 907 212 x 10712 <c o135 ) R? = 0.975
e = y R =10. qe = 2.12x 10~ ,01353 | ,R% = 0.
activado 1+ (—0.0142C,)

En la Figura 13, la isoterma de adsorcion del pesticida BRAVO® 720 (clorotalonil) con
quitina muestra un comportamiento favorable, tipo 1l (Apéndice B) por adsorcién en monocapa y
multicapa (Romero Hermida, 2012). Las interacciones electrostaticas y afinidad quimica son
claves por la estructura quimica y grupos funcionales de la quitina. Aunque el modelo de Langmuir
se ajusta mejor (R?=0.99), el modelo de Freundlich puede ser mas apropiado a concentraciones
altas (Santana Casiano, 1991). El porcentaje de remocion es del 89% desde 1000 ppm, indicando
alta capacidad de adsorcion. Las interacciones particula-particula son significativas, mediadas por
interacciones hidrofobicas y electrostaticas entre la quitina y el clorotalonil (Santana Casiano,
1991).

La isoterma de adsorcion del pesticida clorotalonil con carbon activado de raquis de
banano. Su forma casi lineal sugiere una proporcionalidad entre la cantidad adsorbida y la
concentracion, debido a la estructura porosa del carbon. Las fuerzas de Van der Waals y la
interaccion electrostatica contribuyen a la adsorcion. EI modelo de Freundlich se ajusta bien
(R?=0.98). El porcentaje de remocion fue del 93% a 1000 ppm y del 86% a 400 ppm, similar al

obtenido para AM. Aunque alto, puede mejorarse comparado con el 100% de remocion alcanzable
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por carbones activados convencionales a 480 mg/L, indicando oportunidades de mejora en la

capacidad de adsorcion del nuevo carbon sintetizado (Caviedes Rubio & Espinosa Pastrana, 2020).
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3.1.5. Estimacion de masa de adsorbente

Para determinar la masa de adsorbente requerida fue necesario emplear las ecuaciones
establecidas de los modelos de isotermas que mejor se ajustan al comportamiento de los datos
obtenidos experimentalmente (Apéndice B). Primero se determind la cantidad de adsorbato
adsorbido por unidad de masa de adsorbente g (mg/g) empleando la ecuacion del modelo
establecido. Considerando que cada planta de banano requiere una cantidad de 15 a 20 litros diarios
(Fundacién Canarina, 2020) y estableciendo que una plantacion pequefia posee 100 plantas de
banano (Santacruz de Ledn & Santacruz de Ledn, 2020) se establece un volumen diario de 2000
L. Segun estudios realizados en 2016 en 10 fincas bananeras, donde se mide la concentracion de
pesticidas, se obtienen concentraciones variables. Considerando la mas alta de 0.0300 mg/L, se
determina la cantidad de masa necesaria para alcanzar el LMP establecido en el TULSMA de 0.01
mg/L. La cantidad de cada adsorbente requerido para reducir la concentracion de clorotalonil hasta
el LMP se muestra en la Tabla 11.

Como concentracién inicial de cadmio en el agua se tomé como referencia los datos
obtenidos en un estudio (Alcivar Tenorio & Castro Renddn, 2021) que indic6 que la concentracion
mas alta encontrada de cadmio es de 0.06 mg/L. Considerando que el LMP indicado en el
TULSMA para cadmio es de 0.01 mg/L, la cantidad de masa requerida de un adsorbente se
presenta en la Tabla 8. Las masas requeridas para quitina y zeolita son bajas comparadas a las
requeridas para adsorber AM debido a la concentracién inicial empleada y la capacidad de
remocion. Los porcentajes de remocion altos obtenidos para la remocién de cadmio indican que
se requiere una cantidad pequeria de adsorbente para remover el contaminante. En el caso de las
moléculas organicas AM y clorotalonil, la cantidad de masa requerida es mucho mayor a
comparacién de la requerida para adsorber Cd. Pese a ello, la capacidad de remocion de los

adsorbentes es alta para estas moléculas.



39

Tabla 11. Masa necesaria de adsorbentes segun el contaminante utilizado para un volumen de

2000L

Adsorbato Material adsorbente Masa necesaria (g)

Azul de metileno Carbon 290.44

Azul de metileno Quitina 51.43

Cadmio Carbon 240.72

Cadmio Quitina 39.15

Cadmio Zeolita 38.09

Clorotalonil Carbon 468.29

Clorotalonil Quitina 224,74

3.1.6. Porcentaje de remocion

Figura 14. Porcentajes de remocién obtenidos para la adsorcién de Azul de metileno
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Las isotermas de adsorcion en la experimentacion por lotes permitieron determinar el
porcentaje de remocion de quitina, zeolita y carbon activado para azul de metileno, cadmio y el
pesticida BRAVO® 720. Estos resultados se contrastaron con los valores experimentales
obtenidos. En la Figura 14 los porcentajes de remocidn de azul de metileno con quitina y carbon

se muestran. A una concentracion inicial de 50 ppm, quitina alcanza un 95% de remocién debido
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a sus grupos funcionales, mientras que el carbdn logra un 87%. La adsorcién en carbén se da en
la interfaz con la solucién mediante enlaces de hidrégeno y fuerzas de VVan der Waals (fisisorcion).

No se pudo construir la isoterma de adsorcion para AM con zeolita.

Figura 15. Porcentajes de remocidn obtenidos para la adsorcion de Cadmio
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En la Figura 15 se present6 los porcentajes de remocion de cadmio empleando los 3
adsorbentes estudiados. La zeolita logré un 99% de remocion debido a su estructura porosa y
superficie efectiva, basdndose en intercambio idnico y atraccion electrostatica con cationes
intercambiables en su composicion. La quitina alcanz6 un 99% de remocion gracias a sus grupos
amino e hidroxilo, que interactdan con los iones de cadmio. El carbon activado obtuvo un 93% de
remocién, aprovechando su amplia area superficial y un intercambio idnico con el cadmio.

Los resultados experimentales fueron mayores porque fue un promedio de las muestras
recolectadas, por lo que siguen un comportamiento de una isoterma, los datos teéricos siguen una
funcion lineal, considerando que se va a distribuir equitativamente la capacidad de remocion

relacionada a la concentracion y que es un sistema idealizado.
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Figura 16. Porcentajes de remocidn obtenidos para la adsorcion de pesticida clorotalonil
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En la Figura 16, los porcentajes de remocion para el clorotalonil reflejan la alta capacidad
de remocion del carbdn debido a su estructura porosa. Este resultado se compara con un estudio
anterior que logré el 100% de remocién con carbon convencional (Caviedes Rubio & Espinosa
Pastrana, 2020). Los tres adsorbentes muestran una elevada eficacia en la remocién de
contaminantes, especialmente en la extraccion de cadmio con porcentajes superiores al 90%. Para
AM y compuestos organicos, quitina y carbdn activado son eficaces, pero no la zeolita, que podria
usarse como parte estructural del filtro. Las interacciones entre grupos funcionales y adsorbentes,
como enlaces de hidrégeno, estructura porosa y superficie interna permiten altos porcentajes de

remocion.
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3.1.7. Adsorcion en columna de cadmio

En los experimentos de adsorcion realizados en una columna de lecho fijo se logrd
disminuir la concentracion inicial de la solucion hasta el LMP establecido por la normativa
ecuatoriana mediante los adsorbentes quitina y zeolita. Sin embargo, en el caso del carbon activado
a partir de raquis de banano no fue posible obtener concentraciones tan bajas del contaminante
debido a la concentracién inicial del flujo de agua empleado para la practica. Se fijé un valor
estandar para el tiempo de ruptura, alcanzado cuando la C/Co es igual al 0.1, es decir, el 10% de la

concentracion inicial (McCabe, 2007).

Figura 17. Curva de ruptura de Cadmio en los adsorbentes
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En la Figura 17, la curva de ruptura para la adsorcion de cadmio con quitina muestra una
pendiente elevada después del punto de ruptura, indicando que se utiliza la mayoria de la longitud
del lecho hasta ese punto. La zona de transferencia, entre los minutos 280 y 480, tiene un area
limitada debido a la pendiente. La ruptura ocurre en el minuto 281 con C/Co igual a 0.1, y la
capacidad de adsorcion hasta ese punto es de 5.983 mg/g, mayor que en otro estudio que variaba
entre 4.2 y 1.8 mg/g (Rodriguez Martinez, 2011). La capacidad de adsorcion de la quitina fue
excelente, corroborada por el porcentaje de remocion de la isoterma de adsorcién. La longitud de
lecho utilizada fue de 2.86 cm, casi en su totalidad, respaldando el comportamiento de la curva de
ruptura con su pendiente pronunciada.

La curva de ruptura para la adsorcion de cadmio en zeolita tiene una pendiente menor que
la de quitina. La zona de transferencia de masa es amplia ya que el sistema alcanza el punto de
ruptura alrededor del minuto 78 y se satura completamente al minuto 180. El area hasta el punto
de ruptura indica que parte del lecho no se utiliza, lo que implica una mayor longitud de lecho sin
uso en comparacion con la quitina. La capacidad de adsorcion en el punto de ruptura es de 4.67
mg/g, superior al estudio anterior de 2.3 mg/g (Carbonel Ramos, 2018),demostrando buena
capacidad de adsorcion. Sin embargo, es menor que la quitina, posiblemente debido a su mayor
densidad. La longitud de lecho utilizada es de 2.29 cm, menor que la de la quitina, lo que implica
una cantidad adsorbida menor, aunque la pendiente también es menor, sugiriendo una mayor area
de transferencia de masa.

Se muestra la curva de ruptura para la adsorcién de cadmio en carbén activado de raquis
de banano. A diferencia de otras curvas, la concentracion inicial es més alta, indicando menor
capacidad de adsorcion, aunque el porcentaje de remocién es significativo. La amplia zona de
transferencia de masa, entre los minutos 120 y 200, sugiere que gran parte del lecho no se utiliza.
La ruptura ocurre en el minuto 120, con capacidad de adsorcion de 5.67 mg/g hasta ese punto.

Aunque presenta buena capacidad de adsorcion, es menor que la quitina. La longitud de lecho
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utilizada es de 1.5 cm, menor que en quitina y zeolita, indicando menor uso de lecho y una
pendiente menos pronunciada.
En conclusion, el mejor adsorbente para el cadmio fue la quitina por el mayor tiempo que

toma para saturarse.

3.1.8. Adsorcion en columna de pesticida organoclorado

Se llevo a cabo la prueba en columna de flujo continuo, empleando una solucién de 1000
ppm del pesticida seleccionado. Como la cantidad de datos disponible no permite establecer una
gréfica exacta de la adsorcion con respecto al tiempo, se tom6 como referencia una relacion de
C/Co de 0.05 para determinar el punto de ruptura, ya que solo la ultima porcion de fluido tratado
posee la mayor concentracion, la fraccion media de soluto separado desde el comienzo hasta el

punto de ruptura es 0.99 o superior (McCabe, Smith, & Harriott, 2007).

Figura 18. Curva de ruptura de pesticida Clorotalonil
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En la Figura 18, la curva de ruptura del pesticida con quitina como adsorbente no revelo6
todo el comportamiento de adsorcion debido al tiempo de operacion limitado. Al establecer C/Co
en 0.05 (McCabe, 2007), la capacidad de adsorcion hasta la ruptura es de 208.30 mg/g,
notablemente alta en comparacion con el carbon activado. Esto destaca la eficacia de la quitina
para remover compuestos organicos. Aunque la concentracién inicial fue 2000 ppm, superior a las
muestras reales de agua, la quitina demostré un alto porcentaje de remocién. También se observa
la curva de ruptura con carbon activado de raquis de banano, con una capacidad de adsorcion de
171.23 mg/g, mejor que otro carbon activado de esparrago con 111.35 mg/g (Garcia Castafieda,
Maya Sanchez, & Andrade Espinosa, 2020). El carbon activado reduce la concentracion de 1000
ppm a 53 ppm en 20 minutos, indicando una amplia area de transferencia de masa y la posibilidad

de no utilizar completamente el lecho a concentraciones elevadas.

3.1.9. Adsorcién en columna de lecho mixto

Se realizaron 3 pruebas en un lecho empacado mixto que contiene una masa especifica de
cada adsorbente mostrada en la Tabla 12. Se establecio un flujo de agua contaminada aproximado
de 1.5 ml/min, con una longitud total del lecho de 2 cm. Con una solucién mixta de los 3
contaminantes a diferentes concentraciones indicadas en la Tabla 4. Con un tiempo de operacion
de 70 minutos, se determind la concentracion de los contaminantes AM y pesticida BRAVO® 720

(Clorotalonil).

Tabla 12. Modelo empleado de lecho mixto

Adsorbente Masa ()
Quitina 0.200
Zeolita 0.300

Carbdn activado de raquis de banano 0.180
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3.1.9.1. Adsorcién en columna de azul de metileno en lecho mixto

Figura 19. Curva de concentracion de lecho mixto — Azul de metileno
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En la Figura 19, se observo la variacion de la concentracion de AM en la matriz real a lo
largo del tiempo. Inicialmente, la concentracion es inferior a 1 y aumenta de manera casi
exponencial, alcanzando la concentracion inicial de 10 ppm, indicando saturacion completa del
material debido a otros contaminantes adsorbidos simultaneamente. La zeolita no adsorbe AM, y
los porcentajes de remocion para carbon activado y quitina son del 87% y 95%, respectivamente.
Estos valores son similares a los obtenidos en los primeros minutos, superiores al 90%, pero
disminuyen a medida que fluye el agua contaminada. EI porcentaje promedio para el tiempo de
operacion de 70 minutos fue del 73% para la columna 1 y 75% para la columna 2, cercanos y

validando los datos al emplearse el mismo flujo y cantidad de masa.
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3.1.9.2.  Adsorcion en columna de pesticida Clorotalonil en lecho mixto

Figura 20. Curva de concentracion de lecho mixto — Pesticida
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En la Figura 20 se mostro la variacion de concentracion del pesticida en la matriz real, con
una concentracion inicial de 200 ppm. La columna 2 logra reducir su concentracién por debajo de
los 10 ppm, representando un porcentaje de remocion mayor al 90%. En el ensayo 1, el porcentaje
de remocion es ligeramente menor, alcanzando un 83%, pero sigue siendo elevado, especialmente
considerando la presencia de tres contaminantes diferentes adsorbidos simultaneamente en el flujo
de agua. Con un tiempo de operacion de 70 minutos, la reduccion de la concentracién es
significativa, validando asi la eficaz capacidad de remocion del carbon y la quitina para

compuestos organicos.
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El lecho empacado mixto consistié en la quitina, la zeolita y el carbon activado en

proporciones detalladas en la Tabla 13.

Tabla 13. Propuesta de disefio escalado de lecho mixto

Material Tiempo Longitud

Diametro Masa de

Flujo Flujo (L/h)  Capacidad Co (mg/L)

de del lecho dela adsorbente (L/dia) de
ruptura (cm) columna (9) adsorcion
(h) (cm) (mg/g)
Carbén 24 8.4 10 352,53 2000 83,8 5,67 1
Zeolita 24 5.2 10 428.11 2000 83,8 4,67 1
Quitina 24 14.3 10 334.25 2000 83,8 5,98 1

Tabla 14. Intervalos tipicos de disefio para columnas GAC en el tratamiento de aguas residuales

Parametro

Valor

Comentario

Tamario del carb6n

8%30 mesh

(0.595-2.38 mm)

Lechos de flujo descendente y lechos

empaquetados de flujo ascendente

Carga hidraulica

5-12 m3/m?2-h
Flujo descendente
EBCT (tiempo de contacto en lecho Son necesarios ensayos en planta piloto para su
10-50 min
de vacio) determinacion
Las tasas de uso de carboninferiores se asocian a
Tasa de uso de carb6n 24-72 g/m3
mayores EBCT
Maximo tamarfio para transporte de las unidades
Altura de la columna <18 m
prefabricadas
Maximo tamafio para transporte de las unidades
Diadmetro <36m
prefabricadas
Sin redistribucion de liquido, usar >4:1 para una
Relacion altura:didmetro 15:1a41

adecuada distribucion del liquido
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Tasa de retrolavado 20-50 m3/ma2-h

Expansion del lecho en el
10-50%
retrolavado

Duracion del retrolavado 10-15 min

Fuente: Mackenzie, 2010.

Tabla 15. Datos de disefio escalado de lecho mixto

Variable Valor
Tiempo de operacion 24 h
Altura total 28 cm
Flujo de agua 83.83 L/h
Diametro 10 cm
Volumen 700 cm?®
Relacion altura:diametro 2.8:1

Para el disefio, se considera la capacidad de adsorcion mas baja de cada material con
respecto al contaminante. Dado que la capacidad de adsorcion de quitina y carbon es mayor para
pesticidas que para cadmio, se toma la capacidad de adsorcion respecto al cadmio en el disefio.
Esto se justifica por la mayor masa de adsorbente requerida para eliminar cadmio, como se refleja
en los porcentajes de remocién. A concentraciones elevadas de pesticida, tanto carbén como
quitina removieron el 90% de una concentracion inicial de 1000 ppm.

La concentracion inicial de los contaminantes es de 1 ppm en todos los casos. Aunque las
concentraciones varian entre contaminantes en las fuentes hidricas y estan por debajo de este valor,
se debe considerar que no se utiliza completamente el lecho, ya que habrd una longitud no
utilizada. El tiempo de ruptura se considera para 24 horas de operacion debido al flujo diario
determinado. La longitud total del lecho es de 28 cm, dividido en 3 segmentos de volumen que

contienen cada adsorbente. Este volumen es variable y depende de la masa requerida de cada
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material. La zeolita, que se necesita en mayor cantidad debido a su densidad y capacidad de
adsorcion para metales pesados, se coloca en dos segmentos diferentes, en la entrada y en la salida
del flujo, distribuyendo su masa en dos partes.

Se utilizé una relacion de 2.8:1 entre el didmetro y la longitud del lecho empacado; la
eleccion de estas dimensiones depende de la aplicacion, factores del proceso y del adsorbente

utilizado; para ello son necesarios varios experimentos.

3.1.11. Modelado y simulacion

En el programa computacional Aspen Plus® version 12.1 se presentd un diagrama del
proceso en la Figura 25 con los equipos involucrados en la Tabla 16. Este sistema de adsorcion en
lecho empacado mixto se disefid para ser aplicado en zonas agricolas, en donde el flujo de agua
saliente de una bomba se dirige a un conector T en donde se separa hacia dos columnas de lecho
empacado mixto, las cuales tienen valvulas para abrir una y dejar la otra cerrada, para asi cuando
una columna se sature, se pueda regenerar y la otra columna continte con la filtracion, siendo esta

de manera continua.
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Figura 21. Modelado en Aspen Plus®
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Tabla 16. Identificacion de los principales equipos
Identificacion Equipo
P-101 Bomba
S-101 Separador
V-101, V-102, V-103 Valvula
CL-101, CL-102 Columnas de lecho empacado mixto
M-101 Mezclador

En la herramienta de simulacion Aspen Adsorption® se realizé una prueba en estado
estacionario del lecho mixto, con el fin de corroborar los datos obtenidos experimentalmente en
las isotermas de adsorcion obtenidas en lotes de capacidad de adsorcion, se cumplié con la

concentracion limite de los contaminantes detallados en el Apéndice A. De la literatura se tomaron
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datos referenciales de coeficientes de masa de los adsorbentes (Brosillon, Manero, & Foussard,

2001) (Yesim & Yiicel, 2000) (Inglezakis, Balsamo, & Montagnaro, 2020).

Figura 22. Simulacion en Aspen Adsorption®
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Tabla 17. Datos de alimentacion
Variable Valor Descripcion

F

2.5md/s

Flujo de alimentacion

C_Fwd(Cadmio)

0.8677 kmol/m3

Concentracién del componente

C_Fwd(Azul de metileno)

0.6253 kmol/m3

Concentracién del componente

C_Fwd(Clorotalonil)

0.7521 kmol/m3

Concentracion del componente

C_Fwd(Agua)

1.389 kmol/m?

Concentracion del componente

T Fwd 30.0 °C Temperatura

P 1.0 atm Presion
Tabla 18. Datos de salida

Variable Valor Descripcion

F

2.5md/s

Flujo volumétrico

C_Fwd(Cadmio)

0.01 kmol/m3

Concentracion del componente

C_Fwd(Azul de metileno)

0.01 kmol/m3

Concentracion del componente

C_Fwd(Clorotalonil)

0.01 kmol/m3

Concentracion del componente

C_Fwd(Agua)

1.389 kmol/m3

Concentracion del componente

T Fwd

30.0 °C

Temperatura

P

1.0 atm

Presién
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La simulacién en Aspen Adsorption®, replicando las condiciones reales de flujo de agua,
longitud de lecho y concentraciones de contaminantes, reproduce el proceso experimental de
adsorcion. Logra un 99% de remocién de cadmio, equiparable a los valores experimentales para
zeolita y quitina mediante la isoterma de adsorcion, validando asi los resultados experimentales.
Ademas, la simulacion indica un 96% de remocion para AM, comparado con los porcentajes
experimentales del 95% y 87% para quitina y carbdn activado, respectivamente. La remocion de
AM se asemeja al valor experimental de quitina, confirmando la eficacia superior de este
adsorbente en la eliminacion de compuestos organicos y respaldando el resultado experimental
con la simulacion.

Para el pesticida clorado, la simulacion arroja un 98% de remocion, en comparacion con
porcentajes experimentales de 89% a 93%, evidenciando una discrepancia entre la capacidad de
adsorcion ideal y la medida experimental. Esto podria atribuirse al comportamiento del clorotalonil
en el agua, donde la simulacion muestra un comportamiento mas ideal que la experimentacion,
afectada por moléculas sin disolver. Aunque el porcentaje de remocién real es alto, considerando
concentraciones de 200 ppm, superando el 95%. La capacidad de adsorcion simulada del carbon
activado fue de 5.915 mg/g, mientras que la experimental, tomando el valor méas bajo, fue de 5.67
mg/g. La capacidad de adsorcion de zeolita en simulacién y experimental fue de 4.67 mg/qg,
contrastando con los porcentajes de remocidn obtenidos. La capacidad de adsorcion de quitina fue
de 5.98 mg/g en la prueba experimental y de 6.589 mg/g en simulacion. La discrepancia en la
capacidad de adsorcion podria deberse a la presencia de otros compuestos organicos como AM,
interactuando con las moléculas de quitina durante la adsorcion. Ademas, iones de Cd podrian
generar interacciones que desplacen las moléculas de clorotalonil.

Por medio del paquete de modelado Autodesk Inventor Professional® se realizaron
renderizados, como se muestra en las Figuras Figura 23 y Figura 24, del disefio de lecho empacado

mixto propuesto para escala laboratorio con las medidas detalladas en la Tabla 12.
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Figura 23. Renderizado con vista isométrica lateral de lecho empacado mixto

En ANSYS® se llevé a cabo una simulacion utilizando la técnica FEM con el propésito de

realizar un andlisis estructural del filtro propuesto, para mayor detalle revisar Apéndice E.
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4.1.Conclusiones y recomendaciones

4.1.1. Conclusiones

Se construyd un lecho mixto estratificado a partir de varios adsorbentes quitina, zeolita y
carbén activado a partir del raquis de banano, obteniendo como resultado una adsorcion mayor,
con un porcentaje de remocion de los adsorbentes de entre 83% a 99%. Considerando estos
porcentajes de remocidn se puede aseverar que los adsorbentes poseen la capacidad suficiente para
remover contaminantes del agua hasta las concentraciones limites establecidas en el TULSMA de
0.1 ppm para pesticidas clorados y de 0.01 ppm para cadmio, referidas en el Apéndice A, debido
a que las concentraciones presentes en las fuentes de agua subterraneas estan muy por debajo de
las empleadas para el estudio.

A partir de las capacidades de adsorcion determinadas de cada material respecto a los
contaminantes tratados se pudo establecer un disefio de lecho empacado que contenga los 3
materiales adsorbentes con la capacidad de eliminar contaminantes hasta los limites permisibles
establecidos en el TULSMA. Por lo que para el tratamiento de un flujo de 2000 L/dia se debe
construir un lecho empacado estratificado con una longitud de 28 cm y un diametro de 10 cm, que
contenga una masa de 352.53 g de carbon activado, 428 gramos de zeolita y 334.25 gramos de
quitina. Este lecho tiene la capacidad suficiente para reducir la concentracion de los compuestos
no deseados de 1 ppm hasta 0.01 ppm.

Se determino los porcentajes de remocion de cada material para los contaminantes cadmio
y pesticida clorado. Obteniendo que para el cadmio los porcentajes de remocion de quitina, zeolita
y carbdn son del 99% y 93%. Mientras que, para el pesticida clorado, el porcentaje de remocion
es de 83% para quitina y 95% para carbdn. Mediante experimentacidn por lotes se establecid las
isotermas de adsorcion de cada material respecto al contaminante, estableciendo que, para los

contaminantes AM, pesticida clorado y Cd, la quitina y el carbon activado son excelentes
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adsorbentes con porcentajes de remocion mayores al 90%. En el caso de la zeolita, es un buen
adsorbente para Cd con un porcentaje de remocion del 99%, sin embargo, no lo es para los
compuestos organicos. Por tanto, los materiales adsorbentes principales del lecho construido son
la quitina y el carbdn activado.

Se establecieron las curvas de ruptura mediante flujo continuo que permitieron determinar
las capacidades de adsorcion de los materiales y, a partir de ello, establecer un criterio de disefio
para el dimensionamiento del lecho empacado. La capacidad de adsorcion varia en funcion del
adsorbente. El adsorbente con mejor capacidad de adsorcion es la quitina, por lo que se lo
considera como el adsorbente principal del lecho. El carbon activado de raquis de banano posee
una capacidad de adsorcion y un porcentaje de remocion similar a los carbones comerciales, por
lo que su implementacién como adsorbente de uso comun puede generar buenos resultados. Sin
embargo, aun requiere un proceso de optimizacidn para establecer un adsorbente estandar a partir
de la materia prima empleada con porcentaje de remocidn invariables.

El andlisis FTIR verifico la presencia de grupos funcionales, como hidroxilos y carbonilos,
en cada uno de los adsorbentes utilizados, favoreciendo asi la adsorcion de metales pesados y
pesticidas organicos.

En términos de la adsorcion de cadmio en equilibrio, se observé un rendimiento superior
con CCT, ya que mantuvo una remocién del 99% incluso al aumentar la concentracion inicial de
2a 10 ppmcon 0.5 gde CCT. Ademas, se logré una capacidad maxima de adsorcion de 5.98 mg/g.

En el contexto de columnas de lecho fijo, se destacé que CCT fue el Gnico material entre
los examinados capaz de reducir la concentracién de azul de metileno por debajo del limite
méaximo permisible durante un periodo operativo de 6 horas, utilizando 1.64 g.

Altos porcentajes de remocidon en el caso de metales pesados, arriba del 90% para todos

los adsorbentes. Menor porcentaje de remocion para el carbén con AM, 83%, mientras que quitina



58

es el mejor adsorbente en ambos casos, con porcentajes de remocion arriba del 90% en ambos
casos. La zeolita con AM no es favorable en la adsorcion.

Para construir un modelo real, se puede emplear quitina y carbon como principales
adsorbentes debido a su elevada eficiencia de remocion. Sin embargo, la quitina requiere menor
masa que el carbon activado por su capacidad de adsorcidn. La zeolita se puede emplear en
adsorcion de metales pesados, mas no, para compuestos organicos.

El carbon activado producido a partir de raquis de banano posee altos porcentajes de
remocion para AM, Cd y clorotalonil. Su capacidad de adsorcion es similar los carbones activados
comerciales, por lo que es factible su implementacion como agente adsorbente para tratar agua
contaminada. El proceso de produccién puede replicarse en un ambiente cotidiano fuera de
laboratorio y poseer un alto grado de remocion.

El porcentaje de eliminacién de cadmio en la simulacién para la matriz real fue del 99%.
Este valor es comparable al obtenido para zeolita y quitina mediante isoterma de adsorcion, ya que
en ambos casos se obtiene el mismo porcentaje de eliminacion. Mientras tanto, el porcentaje de
eliminacién de AM en la simulacion fue del 96%, mientras que el porcentaje de eliminacion de
quitina y carbon activado fue del 95% y 87%. El porcentaje de eliminacion de AM fue comparable
a los valores experimentales de quitina, lo que indica que este adsorbente mostré una mayor
tendencia a eliminar compuestos organicos y a su vez diferencié los valores experimentales de los
valores simulados.

Se determiné la capacidad de adsorcion en simulacion obteniendo que los adsorbentes
carbon, zeolita y quitina poseen un valor de 5.91 mg/g, 4.67 mg/g y 6.59 mg/g respectivamente.
Estos valores son similares a los obtenidos experimentalmente. Por lo que se puede asegurar que
los adsorbentes tienen capacidades lo suficientemente buenas para reducir la contaminacién del

agua subterranea hasta concentraciones inferiores a los limites permisibles establecidos en la
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norma TULSMA. Esto es validado con los porcentajes de remocion obtenidos en simulacion y
comparables con los experimentales, ya que son mayores al 90% en la mayoria de los casos.

Para los plaguicidas clorados el porcentaje de remocion mediante simulacion fue del 98%,
mientras que experimentalmente el porcentaje de remocién fue del 89 al 93%, es decir, hubo una

diferencia entre la capacidad de adsorcion ideal y la medida experimentalmente.

4.1.2. Recomendaciones

A partir de los resultados, se sugiere ampliar los experimentos de adsorcion en columna de
lecho mixto, implicados en este trabajo en distintas composiciones en peso y flujos volumétricos
para determinar en cual sistema se obtiene el mejor punto de ruptura, es decir, el que dure el mayor
tiempo y obtenga la mejor remocidn, en soluciones multicomponentes.

Para el escalado de la columna se sugiere determinar la porosidad de los adsorbentes, para
ello se deberia complementar los analisis con caracterizacion con el método BET.

Seria conveniente utilizar el programa computacional Aspen Adsorption® en conjunto con
sistemas dinamicos para la simulacion a varias condiciones de temperatura, caudales de agua y
dimensiones de columna a partir de datos experimentales de tiempo de ruptura. Para ello, se
requiere experimentaciones mas avanzadas con el fin de ajustar los pardmetros de iteracion y
determinar las caracteristicas de los adsorbentes para su correcta elaboracion.

Realizar varios analisis de concentraciones iniciales y finales en equipos de espectrometria
de masas y cromatografia de gases para asegurarse que el ensayo da los resultados esperados.

Modelar la cinética de las posibles reacciones quimicas involucradas en la adsorcion de los

contaminantes segln las temperaturas y los tiempos de isotermas de adsorcién empleados.
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APENDICE A

Al Limite maximo permisible de cadmio (PRESIDENCIA DE LA REPUBLICA
DE ECUADOR, 2008).

Tabla 19. Limite maximo permisible de cadmio en agua

Expresado Limite
Parametro P Unidad Maximo
como ..
Permisible
Cadmio Cd mg/L 0.01

A.2. Limite maximo PERMISIBLE DE PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS
TOTALES (PRESIDENCIA DE LA REPUBLICA DE ECUADOR, 2008).

Tabla 20. Limite maximo permisible para organoclorados totales

Limite
Parametro Expresado como Unidad Maximo
Permisible
Organoclorados Concentracion de organoclorados mg/L 0.1

totales totales




B.1. TIPOS DE ISOTERMAS

APENDICE B

Figura 25. Clasificacion de las isotermas segin la IUPAC

Fuente: Romero Hermida, 2012.

B2. BALANCE DE MATERIA
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La ecuacién de equilibrio tedrica fue empleada como la funcién lineal que corta con la

isoterma para hallar el punto de equilibrio (McCabe, Smith, & Harriott, 2007).

En donde:

q

_ GV —CV
N M

q: Capacidad del adsorbente, g soluto/g adsorbente.

Co: Concentracion inicial, mg soluto/ L agua.

C: Concentracion final, mg soluto/ L agua.

V: Volumen del adsorbato, L.

M: Masa del adsorbente, g.

(5.1.)



B3. RESULTADOS DE ADSORCION POR LOTES
Tabla 21. Datos experimentacion batch Azul de metileno - Carbdn

Azul de metileno-Carbon

Concentracién Concentracion

Absorbancia

inicial (Co) equilibrio (Ce) Absorbancia : %Remocion
promedio
(ppm) (ppm)
0,409
10 0,692170022 0,409 0,408666667 93,07829978
0,408
0,518
20 2,164205817 0,518 0,518333333 89,17897092
0,519
0,6
30 3,278299776 0,603 0,601333333 89,07233408
0,601
0,87
40 6,889038031 0,87 0,870333333 82,77740492
0,871
0,966
50 8,182102908 0,967 0,966666667 83,63579418
0,967
87,54856078
Figura 26. Ajuste con el modelo de Freundlich de Azul de metileno - Carbon
Carbén-Azul de Metileno Freundlich
0.5
y =0.6348x - 0.1953
L4 R? = 0.9877 Rt
03 e [
: 0.2 o
= 01 - e
0 P———
0.4 02 540 L 02 0.4 0.6 0.8 1
02+
03
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log Ce



Figura 27. Ajuste con el modelo de Langmuir de Azul de metileno - Carbon

w
(ST N

Ce/q (g/L)
o = N
o (9] = (9] N (6] w

Carbon-Azul de Metileno Langmuir

y =0.2602x + 1.3867

R*=0.9282

Tabla 22. Datos experimentacion batch Azul de metileno - Zeolita

Azul de metileno-Zeolita

Concentraciéon Concentracion
equilibrio (Ce)

inicial (Co)
(ppm)

(ppm)

Absorbancia

Absorbancia
promedio

% Remocidén

10

-3,495749441

0,097

0,097

0,096

0,096666667

134,9574944

20

-3,446532438

0,1

0,1

0,101

0,100333333

117,2326622

30

-3,428635347

0,101

0,102

0,102

0,101666667

111,4287845

40

-3,370469799

0,106

0,106

0,106

0,106

108,4261745

50

-3,343624161

0,108

0,108

0,108

0,108

106,6872483

115,7464728




Tabla 23. Datos experimentacion batch Azul de metileno - Quitina

71

Azul de metileno-Quitina

Concentracion
inicial (Co)

(ppm)

Concentracion
equilibrio (Ce)
(ppm)

Absorbancia

Absorbancia
promedio

% Remocioén

10

0,309

0,641163311

0,308

0,311

0,309333333

93,58836689

20

0,378

0,302908277

0,38

0,381

0,379666667

98,48545861

30

0,402

0,629530201

0,405

0,405

0,404

97,901566

40

0,577

2,947203579

0,576

0,577

0,576666667

92,63199105

50

0,707

4,696644295

0,707

0,707

0,707

90,60671141

94,64281879

Figura 28. Ajuste con el modelo de Freundlich de Azul de metileno - Quitina

log q
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Figura 29. Ajuste con el modelo de Langmuir de Azul de metileno - Quitina
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Figura 30. Isotermas de Azul de metileno
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Tabla 24. Datos experimentacion batch Cadmio - Carbén

Cadmio-Carbén

Concentracion Concentracion
inicial (Co) equilibrio (Ce) %Remocion g (mg/g)
(Ppm) (Ppm)
2 0,09 95,5 0,5946
4 0,244 93,9 0,58536
6 0,366 93,9 0,57804
8 0,521 93,4875 0,56874
10 0,654 93,46 0,56076
94,0495
Figura 31. Ajuste con el modelo de Freundlich de Cadmio-Carbén
Freundlich Cd-Carbén
0
1.2 -1 0.8 0.6 -0.4 0.2
® -0.2
- y=0.8113x-0.0892 .
o0 R2=0.9944 L.t 04
= e o '
.......... . o
..................... e
e
-1
log Ce
Figura 32. Ajuste con el modelo de Langmuir de Cadmio-Carbén
Langmuir AC-Carbén
L y=05389x+0.7897 SRR Y
R — DT —
20.8 o
206
<
Joa4
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Tabla 25. Datos experimentacion batch Cadmio - Zeolita

Cadmio-Zeolita

Concentracién Concentracion
inicial (Co) equilibrio (Ce)  %Remocién g (mg/g)

(ppm) (Ppm)
2 0,001 99,95 0,59994
4 0,009 99,775 0,59946
6 0,014 99,76666667  0,59916
8 0,073 99,0875 0,59562
10 0,141 98,59 0,59154

99,43383333

Figura 33. Ajuste con el modelo de Freundlich de Cadmio-Zeolita

Freundlich Cd-Zeolita

3.5 -3 2.5 -2 -15 -1 -0.5
...... ®
o y=0.3224x+00681 . PO
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Beend
¢
log Ce

Figura 34. Ajuste con el modelo de Langmuir de Cadmio-Zeolita

Langmuir Cd-Zeolita

025 ly=1601x+0.0182 e ®
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Tabla 26. Datos experimentacion batch Cadmio - Quitina

Cadmio-Quitina

., Concentracién
Concentracién

e o .,
inicial (Co) (ppm) equilibrio (Ce) YoRemocion g (mg/g)
(ppm)
2 0,010 99,5 0,5994
4 0,015 99,625 0,5991
6 0,021 99,65 0,59874
8 0,051 99,3625 0,59694
10 0,096 99,04 0,59424
99,4355
Figura 35. Ajuste con el modelo de Freundlich de Cadmio-Quitina
Freundlich Cd-Quitina
0
-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0.1 0
vy =0.637x + 0.4902 o 0.2
o R?=0.8559 o 0.3
& 0.4
°
-0.5
o .. -0.6
0.7
-0.8
° -0.9
-1
log Ce
Figura 36. Ajuste con el modelo de Langmuir de Cadmio-Quitina
Langmuir Cd-Quitina
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Tabla 27. Datos experimentacion batch Pesticida - Carbon
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Pesticida-Carboén

Concentracion Masa (mg) (malg) Ce Porcggtaje
(mg/L) g 9MIe)  (mgiL) g
remaocion
400 10 20 57,31 85,6725
600 15 30 59,42 90,0966667
1000 25 50 64,59 93,541
89,7700556
Figura 37. Ajuste con el modelo de Freundlich de Pesticida-Carbon
Freundlich Pesticida - Carbdn
1.8
............ °
Lo P S
L4 e y =7.3933x - 11.673
1.2 R?=0.9752
o 1
oo
908
0.6
0.4
0.2
0
1.75 1.76 1.77 1.78 1.79 1.81 1.82
log Ce
Figura 38. Ajuste con el modelo de Langmuir de Pesticida-Carbo6n
Langmuir Pesticida - Carbén
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Tabla 28. Datos experimentacion batch Pesticida - carbén

Pesticida-Quitina

Concentracion Masa q (Mg/a) Ce Porc;:taje
(mg/L) (mg) (MIL)  oowion
200 5 10 4,697 97,6515
600 15 30 16,866 97,189
1000 25 50 112,588 88,7412
94,527233
Figura 39. Ajuste con el modelo de Freundlich de Pesticida-Quitina
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Figura 40. Ajuste con el modelo de Langmuir de Pesticida-Quitina
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APENDICE C

C.1. CURVAS DE CALIBRACION EMPLEADAS

Figura 41. Curva de calibracién de Azul de metileno del equipo Thermo Scientific® Spectronic 200

Absorbancia vs concentracion Azul de metileno
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Figura 42. Curva de calibracién de Cadmio del equipo Thermo Scientific® iCAP 7000 SERIES
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Figura 43. Curva de calibracién a partir de la mezcla de contaminantes: Azul de metileno
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Figura 44. Curva de calibracion a partir de la mezcla de contaminantes: Clorotalonil
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D.1. RESULTADOS DE ADSORCION EN COLUMNAS: CADMIO

APENDICE D

Tabla 29. Datos experimentacion curva de ruptura Cadmio-Carbon

Cadmio-Carbén

Concentracion Tiempo Cl/Co

(ppm) (min)

0,547 0 0,0547
0,648 20 0,0648
0,671 40 0,0671
0,720 60 0,072
0,788 80 0,0788
0,870 100 0,087
0,967 120 0,0967
1,046 140 0,1046
1,315 160 0,1315
2,682 180 0,2682
2,893 200 0,2893
4,270 220 0,427

Tabla 30. Datos experimentacién curva de ruptura Cadmio-Zeolita

Cadmio-Zeolita

Concentracion Tiempo Cl/Co
(ppm) (min)
0,062 0 0,0124
0,008 20 0,0016
0,101 40 0,0202
0,27 60 0,054
0,62 80 0,124
2,424 100 0,4848
3,799 120 0,7598
4,208 140 0,8416
4,585 160 0,917
4,899 180 0,9798
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Tabla 31. Datos experimentacién curva de ruptura Cadmio-Quitina

Cadmio-Quitina

Concentracién Tiempo C/Co
(ppm) (min)
0 0 0
0 20 0
0 40 0
0 60 0
0 80 0
0,001 100 0,001
0,001 120 0,001
0,001 140 0,001
0,001 160 0,001
0,001 180 0,001
0,001 200 0,001
0,001 220 0,001
0,004 240 0,004
0,046 260 0,046
0,084 280 0,084
0,6 300 0,6
0,67 320 0,67
0,77 340 0,77
0,8 360 0,8
0,93 440 0,93
0,97 460 0,97
0,98 480 0,98

Figura 45. Curvas de ruptura de los adsorbentes con Cadmio
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D.2. RESULTADOS DE ADSORCION EN COLUMNAS: CLOROTALONIL

Tabla 32. Datos experimentacion curva de ruptura Pesticida-Carbon

Pesticida-Carbon

Concentracion Tiempo C/Co

(ppm) (min)

0 0 0
53,717 20 0,053717
137,96 40 0,13796
183,188 100 0,183188
222,095 140 0,222095
231,578 180 0,231578

Tabla 33. Datos experimentacion curva de ruptura Pesticida-Quitina

Pesticida-Quitina
Concentraciéon Tiempo  C/Co

(ppm) (min)

0 0 0
55,19 30  0,05519
55,66 70 0,05566
57,64 130  0,05764

63,77 170 0,06377




Figura 46. Curvas de ruptura de los adsorbentes con Pesticida
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Tabla 34. Datos de la columna 1 de matriz real con pesticida

Columna 1- Matriz real

Concentracion Tiempo Porcentaje

equilibrio (Ce) estimado de
(ppm) (min) remocion
0 0 100,000
9,301 13 95,350
11,097 27 94,452
11,687 40 94,157
12,624 53 93,688
13,693 67 93,154

Porcentaje de remocion

promedio 95,133167
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Tabla 35. Datos de la columna 2 de matriz real con pesticida

Columna 2 - Matriz real

Concentracion  Tiempo Porcentaje

equilibrio (Ce) estimado de
(ppm) (min) remocion
0 0 100,000
38,756 13 80,622
39,521 27 80,240
42,152 40 78,924
42,987 53 78,507
44,235 67 77,883

Porcentaje de remocién

promedio 82,69575
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APENDICE E

E.1. RESULTADOS EN ANSYS
Entre los resultados méas destacados, se observa en la Figura 47 una deformacion maxima

de 0.00028 mm, practicamente insignificante.

Figura 47. Deformacién total del filtro obtenida de anélisis FEM
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Adicionalmente, la Figura 48 presenta un factor de seguridad de 15 unidades para el filtro
propuesto de material plastico PET estandar; indicando un sobredimensionamiento considerable a

un espesor de 2 mm.
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Figura 48. Factor de seguridad obtenido de la herramienta de esfuerzos utilizando FEM
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Los resultados obtenidos demuestran que el filtro disefiado, el cual representa el
componente critico debido a su gran cantidad de concentradores de esfuerzos, puede resistir sin
problemas las presiones internas de flujo y el peso de los demas adsorbentes a pesar de estar

sometido a la mayor cantidad de tensiones dentro del ensamble.

E.2. MODELADO EN ANSYS
Se empez6 modelando el sélido por analizar en el entorno de INVENTOR vy

posteriormente, fue exportado en formato .STP a la interfaz del espacio de trabajo en ANSYS.

Estos pasos son visualizados en la Figura 49 y Figura 50.
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Figura 49. Modelado del s6lido en Autodesk INVENTOR

Figura 50. Entorno de trabajo en ANSYS WORKBENCH
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El siguiente paso fue configurar las condiciones de frontera utilizando la herramienta de
MECHANICAL dentro del entorno de estudio STATIC STRUCTURAL. Para ello fue esencial
asignar el material de trabajo, luego realizar el mallado del s6lido utilizando tanto métodos
MULTIZONE agregando elementos prismaticos triangulares y cuadraticos de orden dos como
SIZING con el proposito de aumentar el nimero de elementos en los contornos de las
circunferencias las cuales son nuestras regiones criticas de interés. La Figura 51 presenta el sélido

mallado y la Figura 52 la calidad de elementos obtenidas que en promedio es de 0.85.

Figura 51. Mallado del sélido utilizando elementos prismaticos

Figura 52. Calidad de elementos utilizados para el mallado
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Luego, se definié la fisica del problema para las iteraciones. Para ello se asignd una restriccion de
movimiento en el borde del filtro y la asignacion de una fuerza distribuida en toda la superficie
superior del sélido, el cual simularia un empotramiento de las paredes y el peso de todos los
elementos como el resto de filtros y adsorbentes respectivamente. La Figura 53 ilustra estas

asignaciones.

Figura 53. Asignacion de condiciones de frontera en la superficie
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Posteriormente, los parametros Total Deformation, Equivalent Elastic Strain, Equivalent Stress y
Safety Factor fueron calculados utilizando la ventana Solution dentro del editor de propiedades de
la herramienta MECHANICAL. Los resultados son presentados a continuacién en las Figuras

Figura 54, Figura 55, Figura 56 y Figura 57.
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Figura 54. Deformacion total resultante en el filtro
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Figura 55. Deformacién unitaria equivalente en el filtro
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Figura 56. Distribucion de esfuerzos a lo largo del filtro
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Figura 57. Factor de seguridad en el filtro

0,000 3,500 7.000 (mm)

1.750 5.250



		2024-03-01T08:18:38-0500
	NADIA MAGALY FLORES MANRIQUE


		2024-03-01T10:03:28-0500


		2024-03-01T10:19:26-0500




