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Índice de figuras
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5.12. Análisis de las cinéticas de adsorción en el proceso de adsorción de la cáscara
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de fenantreno con cáscara cruda y tratada con NaOH . . . . . . . . . . . . 71

5.8. Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 8 . . . . . . . . . . . . 72
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5.11. Parámetros de cinéticas de fotodegradación para la eliminación de fenan-
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B.2. Análisis de varianza en el proceso de fotodegradación con cáscara tratada
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GLOSARIO
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cardo Aguilar y la Dra. Blanca Barragán Huerta, por su liderazgo y apoyo a lo largo de

este trabajo.

¡Mis más sinceras gracias a todos por hacer posible este proyecto!

11
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RESUMEN

Esta investigación se centra en la contaminación por hidrocarburos aromáticos po-

lićıclicos (HAP) como el fenantreno, que son compuestos no polares e hidrofóbicos con

tendencia a infiltrarse en el ecosistema a través del suelo, agua y aire. Estos compuestos

han atráıdo atención debido a sus efectos perjudiciales, incluyendo riesgos mutagénicos y

carcinogénicos para los seres humanos. Aunque el fenantreno en śı no es catalogado como

carcinogénico para los seres humanos, sigue siendo un riesgo para el ecosistema. En este

contexto, se propone una estrategia que involucra el empleo de cáscara de arroz como

material adsorbente. Para mejorar las capacidades de adsorción y fotodegradación de este

material, se ha considerado la adición de hidróxido de sodio (NaOH) a diferentes concen-

traciones y tiempos de contacto. Esta modificación qúımica tiene como objetivo optimizar

las propiedades del material adsorbente y para su análisis se lleva a cabo mediante técnicas

como la difracción de rayos X (DRX ) y microscoṕıa electrónica de barrido (MEB) estas

técnicas permiten examinar la estructura y la morfoloǵıa inicial del material como los cam-

bios inducidos por el tratamiento qúımico. Otra forma de abordar la contaminación por

fenantreno es recurrir a los procesos de oxidación avanzada (POA) , que influyen la degra-

dación fotocataĺıtica. Esta técnica aprovecha la capacidad del dióxido de titanio (TiO2)

para catalizar reacciones de degradación. El punto culminante del estudio es la propuesta

de un enfoque integrado que combina las técnicas de adsorción y fotodegradación, se busca

maximizar la eficiencia de la remoción del fenantreno.

En śıntesis, los resultados indican que las condiciones de menor concentración de

NaOH y tiempos de contacto cortos (0.5%p/v y 20 minutos) favorecen la remoción de

fenantreno a través de adsorción y fotodegradación con 33.11% y 36.66% respectivamente.

Además, aunque la estructura de la cáscara de arroz no experimentó transformaciones no-
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tables con el tratamiento de NaOH se evidencio que la elección de la cáscara cruda es un

factor cŕıtico en la actividad adsorbente y fotocataĺıtica removiendo 49.71% y 60.86%. La

estrategia que combina los procesos de adsorción y fotocatálisis demuestra un rendimiento

sobresaliente en la remoción de fenantreno (80.62%).
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ABSTRACT

This research focuses on the contamination by HAP such as phenanthrene, which are

non-polar and hydrophobic compounds with a tendency to infiltrate the ecosystem th-

rough soil, water and air. These compounds have attracted attention due to their harmful

effects, including mutagenic and carcinogenic risks to humans. Although phenanthrene

itself is not classified as carcinogenic to humans, it remains a risk to the ecosystem. In

this context, a strategy involving the use of rice husks as an adsorbent material is pro-

posed. To enhance the adsorption and photodegradation capabilities of this material, the

addition of NaOH a different concentrations and contact times has been considered. This

chemical modification aims to optimize the properties of the adsorbent material, and its

analysis is carried out through techniques such as DRX and MEB which allow examining

the initial structure and morphology of the material as well as the changes induced by

chemical treatment. Another approach to addressing phenanthrene contamination is to

turn to POA which influence photocatalytic photodegradation. This technique leverages

the capacity of TiO2 to catalyze degradation reactions. The highlight of the study is the

proposal of an integrated approach that combines adsorption and photodegradation tech-

niques, seeking to maximize the efficiency of phenanthrene removal.

In summary, the results indicate that conditions with lower concentrations of NaOH

and shorter contact times (0.5% w/v and 20 minutes) favor the removal of phenanthrene

through adsorption and photodegradation by 33.11% and 36.66%, respectively. Further-

more, although the structure of rice husk did not undergo significant transformations with

the NaOH treatment, it was evident that the choice of raw husks is a critical factor in

adsorption and photocatalytic activity, removing 49.71% and 60.86%. The strategy that

combines adsorption and photocatalysis processes demonstrates outstanding performance

15
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in phenanthrene removal (80.62%).
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INTRODUCCIÓN

En la actualidad, las actividades antropogénicas, como la quema de biomasa al aire

libre, la combustión en veh́ıculos y los procesos industriales, han surgido como las prin-

cipales fuentes de contaminación por hidrocarburos aromáticos polićıclicos (HAP) entre

los cuales se destaca el fenantreno. Estos compuestos, debido a su naturaleza no polar e

hidrofóbica, tienen una tendencia pronunciada a absorberse rápidamente en el entorno,

depositándose en suelos, aguas y aire. Estas prácticas de liberación al medio ambiente

plantean riesgos tanto para los ecosistemas como para los seres vivos (2), (3). En este

contexto, el fenantreno, un miembro significativo de los HAP se distribuye ampliamente

en el entorno debido a procesos de combustión incompleta. Ante esta problemática, se ha

investigado una variedad de enfoques de remediación que abarcan desde soluciones qúımi-

cas hasta métodos f́ısicos y biológicos (1).

Esta investigación se centra en la eliminación de fenantreno presente en agua conta-

minada. Dado que el fenantreno es hidrofóbico por naturaleza, se emplean surfactantes

con propiedades únicas (Tween 80 y Tergitol np-10) para mejorar su solubilidad en agua.

Estos surfactantes permitieron la realización de experimentos de eliminación utilizando

enfoques individuales de adsorción y degradación fotocataĺıtica. Además, se propone una

estrategia integrada en la que se combinan ambos métodos.

La adsorción se ha reconocido como una técnica prometedora debido a su simplicidad,

eficiencia y bajo costo. Se han explorado diversos materiales naturales y subproductos

industriales para eliminar los HAP de soluciones acuosas, y entre ellos destaca la cáscara

de arroz. Esta cáscara, disponible en grandes cantidades como subproducto del cultivo

de arroz, contiene componentes como celulosa, hemicelulosa y lignina, y se ha demostra-
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do que posee propiedades adsorbentes potenciales (4). Aunque la cáscara cruda ya es un

candidato a adsorbente, el pretratamiento con hidróxido de sodio (NaOH) mejora signifi-

cativamente su capacidad adsorbente al aumentar su estabilidad, porosidad y propiedades

mecánicas (5), (6), (7), (8).

En consonancia con la adsorción, se explora la degradación mediante fotocatálisis he-

terogénea utilizando radiación ultravioleta (UV). El dióxido de titanio (TiO2) se destaca

como un semiconductor de elección en fotocatálisis debido a sus propiedades únicas (9). A

pesar de los avances, la mineralización total de contaminantes suele ser desafiante, dando

lugar a subproductos en concentraciones reducidas (10). Para el caso del fenantreno, estos

subproductos incluyen compuestos como 9− fenantrenol y 9, 10− fenantrenodiona (1),

(11). En busca de potenciar la eficacia fotocataĺıtica, se evalúa sin cáscara de arroz, con

cáscara de arroz cruda y tratada, para la fotodegradación del fenantreno.

Además, la combinación de adsorbentes con degradación fotocataĺıtica podŕıa amplifi-

car la eficiencia de la remoción de fenantreno en medios acuosos. Los materiales adsorben-

tes actúan como dopantes o soportes, mejorando el contacto con el material fotocatalizador

favoreciendo la adsorción de contaminantes en su superficie (12).

En esta investigación, se propone un enfoque integral que comienza con la utilización

de la adsorción mediante cáscara de arroz cruda o cáscara de arroz tratada con NaOH

para maximizar la captura de fenantreno. Luego, se lleva a cabo un proceso fotocataĺıtico

en un reactor para evaluar la fotodegradación residual del fenantreno presente en el agua,

mediante la adición de cáscara de arroz cruda o tratada con NaOH.
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Caṕıtulo 1

ANTECEDENTES

1.1. Hidrocarburos aromáticos polićıclicos

Los hidrocarburos aromáticos polićıclicos son compuestos orgánicos que contienen de

dos a seis anillos de benceno, cuya disposición determina sus caracteŕısticas f́ısicas y qúımi-

cas (ver tabla 1.1), (2), (13). Estos compuestos son no polares e hidrofóbicos, lo que significa

que su solubilidad en agua disminuye a medida que aumenta el peso molecular y el tamaño

de la molécula, lo que conlleva un incremento en su carácter lipof́ılico, es decir su capaci-

dad de disolver ĺıpidos o ser disueltos en ellos (14). Debido a estas propiedades, tienden a

absorberse rápidamente en materia orgánica y a depositarse en acúıferos, cuerpos de agua

dulce, suelos y sedimentos terrestres y marinos (2), (15). Esto provoca un significativo

impacto ecológico, ya que estos compuestos son tóxicos, mutagénicos, tienen baja volati-

lidad, son resistentes a la biodegradación microbiana y, segun la Agencia Internacional de

Investigación de Cáncer (IARC ) son canceŕıgenicos para los seres vivos cuando se ingieren,

inhalan o absorben a través de la piel (13), (14), (16), (17), (18).

Dentro de estos compuestos se encuentra el fenantreno, el cual está ampliamente dis-

tribuido en el entorno natural, surgiendo de diversas fuentes como incendios forestales,

procesos de diagénesis y actividad volcánica. Además, son constantemente liberados al

ambiente como resultado de actividades antropogénicas, tales como la combustión en au-

tomóviles, emisiones agŕıcolas, calefacciones domésticas, plantas de generación eléctrica,

procesos industriales (incluyendo el uso de insecticidas), fuentes móviles como veh́ıculos,
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Compuesto Estructura IARC
Peso
molecular
[g/mol]

Punto de
Fusión
[°C]

Punto de
ebullición
[°C]

Solubilidad
en agua
[mg/l]

LogKow Referencias

Antraceno
(C14H10)

3 178.23 215-218 340 0.07 4.65

Criseno
(C18H12)

2B 228.30 254-256 448 0.002 5.90

Naftaleno
(C10H8)

2B 128.18 80 218 30 3.35 (1)

Fenantreno
(C14H10)

2B 178.29 95-101 336 1.29 4.50

Benzo(α)pireno
(C20H12)

1 252.30 178.1 496 0.0038 6.04

Pireno
(C16H10)

3 202.26 151 404 0.14 4.88

Tabla 1.1: Propiedades fisicoqúımicas de los hidrocarburos aromáticos polićıclicos

tabaco, aśı como la cocción y ahumado de alimentos a la parrilla (14), (3).

En particular, la quema a cielo abierto de biomasa, como madera, residuos sólidos,

carbón, queroseno y estiércol de ganado, entre otros, representa una de las principales

fuentes de contaminación por hidrocarburos polićıclicos aromáticos. Sin importar su ori-

gen, una vez que estos compuestos ingresan al ecosistema, constituyen un grave problema

ambiental. Hasta la fecha, se han investigado numerosos enfoques de remediación para miti-

gar la presencia de hidrocarburos aromáticos polićıclicos en diversos sistemas ambientales.

Estos enfoques abarcan métodos qúımicos, fotoqúımicos, biológicos, f́ısicos, fitorremedia-

ción y tratamiento térmico, entre otros (1).

Uno de los métodos utilizados para aumentar la solubilidad y biodisponibilidad de

los hidrocarburos aromáticos polićıclicos es la utilización de surfactantes, que reducen
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la tensión superficial y la tensión interfacial. Este enfoque se conoce como remediación

mejorada con surfactantes (SER) y la efectividad en relación con los HAP está influenciada

por diversos factores, como el tipo y la concentración de los tensioactivos, la presencia de

materia orgánica disuelta y la comunidad microbiana presente en el entorno (14). Para

que sea eficiente, es esencial seleccionar un tensioactivo adecuado que pueda solubilizar o

movilizar los HAP tenga capacidad de desorción, esté comercialmente disponible, sea de

bajo costo y no tóxico, sea fácil de aplicar y distribuir, pueda recuperarse y reutilizarse,

sea biodegradable y no represente una amenaza para la salud humana o el entorno (19).

1.2. Surfactantes

Los agentes surfactantes son moléculas anfif́ılicas (ver figura 1.1), lo que significa que

están compuestas por una parte hidrof́ılica que tiende a interactuar fuertemente con en-

tidades polares como el agua y grupos como metales, carbox́ılicos, sulfatos, fosfatos y

amonios, y otra parte hidrofóbica que es apolar y tiene una fuerte afinidad por interactu-

rar con entidades hidrofóbicas, como la fase hidrocarbonada (20).

Figura 1.1: Molécula anfif́ılica

De las dos principales caracteŕısticas que determinar la capacidad de solubilización son

la concentración micelar cŕıtica (CMC ) (figura 1.2a) y el número de balance hidrof́ılico-
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lipof́ılico (BHL) (figura 1.2b). Cuando se disuelve un surfactante en agua a bajas concen-

traciones, las moléculas de surfactante existen como monómeros. Sin embargo, al superar la

concentración micelar cŕıtica, los monómeros comienzan a agregarse para formar micelas,

lo que aumenta la solubilidad acuosa debido a cambios en las propiedades f́ısico-qúımicas

de la solución como la tensión superficial e interfacial (21) (14), (15). Por otro lado, el

valor de BHL determina el comportamiento de fase del surfactante. Valores altos de BHL

(entre 9 y 18) indican que los surfactantes son mas solubles en agua, mientras que valores

bajos (0 a 9) indican que son más solubles en solventes orgánicos (14), (22).

(a) Efectos f́ısico-qúımicos de los surfactantes en una solución (b) Propiedad
BHL

Figura 1.2: Propiedades relevantes de los surfactantes
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Según la capacidad de ionización de la parte hidrófila de la molécula, los surfactantes

se clasifican en cuatro categoŕıas principales: no iónicos, catiónicos, aniónicos y anfóteros,

como se muestra en la tabla 1.2.

Surfactante Caracteŕıstica Ejemplo Referencias

Aniónicos
Son aquellos compuestos que pre-
sentan cargas negativas en un
grupo polar

Dodecil sulfato de sodio (SDS),
Bis-(2-etilhexil)-sulfosuccinato de
sodio (AOT)

Catiónicos
Son aquellos que presentan carga
positiva en el grupo polar

Cloruro de n-benzalconio (Cn),
n-alquiltrimetilamonio (CnTAX)

Anfóteros
Son aquellos que presentan den-
tro de una misma molecula posee
grupos anionicos y cationicos

Cocamidopropil hidroxisultaina
(CAHS),
3-[(3-
colamidopropil)dimetilamonio]-1-
propanosulfonato (CHAPS)

(20)

No iónicos
Son aquellos que no tienen carga
asosiada a su grupo principal

Éter alquilico de polioxietileno
(CnEn),
Octilglucsido (OG)

Tabla 1.2: Clasificación de los surfactantes de acuerdo a la forma de disociación de su molécula
en el agua

A pesar del creciente interés en los surfactantes debido a sus diversas propiedades, estas

pueden adaptarse según la estructura qúımica de los surfactantes. Las sustancias anfif́ılicas

contribuyen a diferentes interacciones con los disolventes. ya sean polares o no polares, lo

que da lugar a diversas morfoloǵıas de los agregados, como micelas en forma de varilla, de

fase normal, de fase inversa, visiculas, microemulsiones y cristales ĺıquidos, y una varie-

dad de interacciones, incluyendo las hidrofóbicas, dipolares y enlaces de hidrógeno (23).

En este trabajo, se abordaran dos surfactantes espećıficos, que se presentan en la tabla
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1.3 junto con sus propiedades f́ısico-qúımicas. Estos surfactantes son Tween 80 y Tergitol

NP-10.

Surfactante Nombre/componentes Fórmula qúımica
Tween 80 Polyoxymethylene sorbitan monooleate C(17)H(35)COOS6(OCH2CH2)(20)OH

Tergitol NP-10 Polyoxy ethylene nonyl phenyl ether C15eH24eO(C2eH4eO)n

Surfactante Peso molecular Densidad CMC BHL Tipo Referencias
Tween 80 1309 1.075 0.027 15 no ionico (14), (24)

Tergitol NP-10 642 1.06 0.12 13.2 catiónico (14)

Tabla 1.3: Clasificación y propiedades fisicoqúımicas de los surfactantes

1.3. Biofiltros

La adsorción es un proceso de transferencia de masa que involucra un sólido (como

biomasa o adsorbente) y una sustancia ĺıquida (el adsorbato) que contiene las sustancias

diluidas que se desean eliminar (25). Durante la adsorcion, pueden ocurrir dos tipos de

procesos: quimisorción y fisisorción, que dependen de las fuerzas de interacción entre el

adsorbato y el adsorbente (ver tabla 1.4).

Proceso Interacciones Formación
Quimisorción Electrostáticas débiles Monocapa de adsorbato sobre el adsorbente
Fisisorción Enlace covalente Multicapas de adsorbato sobre el adsorbente

Proceso Interacciones Formación

Quimisorción
Baja entalṕıa y ocurre a baja tempera-
tura por debajo del punto de fusión de
ebullición de adsorbato y es reversible

(26)

Fisisorción
Alta entalṕıa, ocurre a todas las tem-
peraturas y es irreversible

(26)

Tabla 1.4: Tipos de adsorción
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Según (25), los factores que afectan el fenómeno de adsorción en sistemas sólido-ĺıquido

incluyen el pH, el tamaño de part́ıcula, la cantidad de adsorbente, la carga eléctrica, la

velocidad y el tiempo de contacto. Además (27) menciona que para la remoción de com-

puestos derivados del petróleo, los factores relevantes son la hidrofobicidad, la afinidad,

la presencia de grupos funcionales (como alifáticos, alcanos, alcoholes y ácidos grasos),

la morfoloǵıa superficial (incluyendo estructuras tubulares huecas), el área espećıfica, la

concentración del adsorbente, la concentración del adsorbato, el tamaño de poro y la flo-

tabilidad.

Existen una amplia variedad de materiales adsorbentes utilizados para la eliminación

de contaminantes orgánicos del agua debido a sus propiedades f́ısicas. Estos materiales

incluyen carbón activado, zeolitas, alúmina activada, resinas poliméricas, aśı como mate-

riales naturales como la cáscara de coco verde, el bagazo de caña de azúcar, la quitina,

el quitosano, la cáscara de arroz, la madera de bambú y el pino. Estos estudios se han

centrado en la remoción de hidrocarburos aromáticos polićıclicos, como: el naftaleno, el

pireno, el fenantreno y el acenafteno (27).

1.4. Cáscara de arroz

La cáscara de arroz es un residuo de origen vegetal, ampliamente disponible a bajo

costo y en grandes cantidades debido a que el arroz es uno de los cultivos de cereales más

grandes del mundo. Según la Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y

la Agricultura (FAO) en 2023, la producción mundial de arroz alcanzó los 523.7 millones

de toneladas, lo que representa una quinta parte de la producción bruta anual de cereales

en todo el mundo (8) (4). En México, se producen aproximadamente 201 mil toneladas

de arroz al año según el Servicio de información y Estad́ıstica Agroalimentaria y Pesquera
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(SIAP) en 2022. Sin embargo, las industrias de procesamiento generan grandes cantidades

de desechos, representando alrededor del 20 al 25% de la producción total de arroz, lo que

se traduce en aproximadamente 123 millones de toneladas de cáscara de arroz según la

FAO en 2023 (28), (29).

La cáscara de arroz es un material duro, insoluble en agua, de naturaleza leñosa,

qúımicamente estable y con alta resistencia mecánica y abrasiva (8), (30). Este residuo

ha encontrado diversas aplicaciones, como la quema en plantas de procesamiento de arroz

para la generación de electricidad, como lecho para animales de granja, en la producción

de carbón activado, como relleno en compuestos de plástico y caucho, en la purificación

de gases, en la fabricación de cerámica, en aislamiento térmico y en la producción de con-

creto, acero y ladrillos (31), (29), (4), (8), (28). Además, se ha utilizado en la remoción

de contaminantes del agua, como metales pesados, colorantes orgánicos, fosfatos, nitratos

e hidrocarburos aromáticos, debido a su alta polaridad y reactividad, lo que convierte en

una opción efectiva para el tratamiento de aguas residuales (4).

La cáscara de arroz, a pesar de ser un tejido vegetal lignocelulósico, está compuesta en

un 15% por compuestos inorgánicos y en un 85% por materia orgánica. Los principales

constituyentes orgánicos son la celulosa, la hemicelulosa y la lignina (consultar tabla 1.5),

mientras que el componente inorgánico más abundante es el dióxido de silicio o śılice.

Además, contiene pequeñas cantidades de otros óxidos como el sodio, el calcio, el potasio,

el hierro y el magnesio (29) (4) (32) (consultar el apéndice A.1 para más información sobre

la composición mineral de la ceniza de la cáscara de arroz).

Tanto la celulosa como la śılice son componentes ventajosas de la cáscara de arroz que

le hacen un adsorbente potencialmente efectivo. Mientras tanto, la lignina actúa como
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una matriz que une las fibrillas de celulosa y las moléculas de hemicelulosa, y la śılice

forma una membrana de celulosa de silicio en la superficie de la cáscara de arroz (8).

Sin embargo, la cáscara de arroz en su forma natural carece de sitios activos y tiene una

eficiencia de absorción limitada. Por lo tanto, la modificación de la cáscara de arroz puede

mejorar significativamente su estabilidad, porosidad, propiedades mecánicas y capacidad

de adsorción (5), (6).

Materia Orgánica [%] Materia Inorgánica [%] Referencias
Lignina Hemicelulosa Celulosa Ceniza

70-72 28-30 (7)
75 15 (4)
74 16 (8)

84.95 15.05 (5)

Tabla 1.5: Composición de la cáscara de arroz

1.4.1. Tratamiento de la cáscara de arroz con NaOH

Se han realizado numerosos estudios sobre diversos pretratamientos aplicados a dis-

tintas biomasas lignocelulósicas. Estos métodos abarcan enfoques f́ısicos, fisicoqúımicos y

biológicos. Entre los métodos f́ısicos se incluyen la molienda, la extrusión, el uso de ul-

trasonidos y la irradiación. En los métodos fisicoqúımicos, encontramos la lixiviación con

soluciones alcalinas o ácidas, el uso de solventes, ĺıquidos iónicos, agua caliente ĺıquida o

la explosión con vapor, dióxido de carbono o amoniaco. Por último, los métodos biológicos

involucran el uso de hongos, bacterias y enzimas (31) (29).

Es importante destacar que, si bien se ha observado un efecto general de estos diferentes

pretratamientos en los sustratos lignocelulósicos, este efecto puede variar significativamen-
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te de una biomasa a otra. Por ejemplo el tratamiento con ácido diluido tiende a hidrolizar

las fracciones de hemicelulosa (31). Por otro lado, se ha mencionado que, mediante una

combustión controlada después del pretratamiento con ácido, es posible obtener śılice de

alta pureza, ya sea en forma amorfa o cristalina, además de eliminar la materia orgánica

y las impurezas metálicas (7), (29), (33).

En contraste, el pretratamiento con base diluida, como el NaOH se utiliza para lo-

grar diferentes objetivos. Este proceso puede aumentar el tamaño y la porosidad de los

materiales, aśı como romper las asociaciones covalentes entre los componentes de la ligno-

celulosa. También se ha observado que el NaOH hidroliza la hemicelulosa, despolimeriza

la lignina y elimina el silicio presente en la biomasa y los sedimentos. Además, mejora las

propiedades mecánicas y qúımicas de la celulosa, como su durabilidad estructural, reacti-

vidad y capacidad de intercambio iónico natural. En este proceso, se eliminan las grasas

y ceras naturales de la superficie de la fibra celulosa, lo que expone grupos funcionales

qúımicamente reactivos, como los grupos −OH (8), (5), (31), (7), (4).

1.5. Fotocatálisis

La oxidación fotocataĺıtica se define como un proceso en el que una reacción qúımica se

acelera debido a la presencia de un catalizador sólido, que se activa mediante la excitación

electrónica inducida por la irradiación luminosa con un contenido energético espećıfico (9).

En la mayoŕıa de los casos, el fotocatalizador utilizado es un semiconductor, t́ıpicamente

de tipo calcogenuro, que contiene un anión formado por un elemento anf́ıgeno (grupo 16

de la tabla periódica) y un elemento metálico electropositivo, como óxidos (por ejemplo,

TiO2, ZnO, ZrO2, CeO2.) o sulfuros (por ejemplo, CdS, ZnS).
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Este proceso se inicia cuando el semiconductor se expone a la luz ultravioleta, solar,

fluorescente o LED, lo que provoca la excitación de electrones en la banda de valencia

y la formación de pares electrón/hueco. Estos huecos generados son responsables de la

oxidación directa de contaminantes o el agua para producir radicales hidroxilo (OH•) y

la formación de fotoelectrones en la banda de conducción, pueden reducir el ox́ıgeno ad-

sorbido en el fotocatalizador a otros agentes oxidantes (9).

Los radicales hidroxilo (OH•) se forman cuando el fotocatalizador energizado con luz

extrae átomos de hidrógeno del vapor de agua en el aire o la humedad. Estos radicales hi-

droxilo pueden atacar a los contaminantes, generando diversos intermediarios de reacción.

En algunos casos, estos radicales también pueden reaccionar entre śı para producir pro-

ductos de degradación finales, como agua (H2O) y dióxido de carbono (CO2). Este proceso

se denomina mineralización (34). Sin embargo, alcanzar la mineralización completa puede

ser dif́ıcil, y en su lugar, se pueden formar subproductos de reacción en concentraciones

más bajas, que a menudo son menos tóxicos y más abundantes que el compuesto principal

(10). Esta reacción se puede observar en las ecuaciones 1.1, 1.2, 1.3 y en la figura 1.3.

hv + TiO2(λ ≤ 387nm) → e− + h+

h+ +Orgánico(R) → Intermediarios → CO2 +H2O (1.1)

La etapa de reacción oxidativa se puede expresar de la siguiente manera ((34)):

h+ +H2O → H+ +OH•

h+ +OH− → OH• (1.2)

Mientras que la etapa de reacción reductiva se expresa de la siguiente forma ((34)):
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e− +O2 → O•
2

O•−
2 +H+ → HO−

2

HO•
2 + e−+ → HO−

2

HO2 +HO2 → H2O2 +O2

HO•
2 +HO•

2 → H2O2 +O2 (1.3)

Figura 1.3: Proceso de fotocatálisis

El proceso de oxidación fotocataĺıtica es altamente eficiente y se ha convertido en una

tecnoloǵıa avanzada para el tratamiento de la purificación de aire y agua (10). Uno de los

semiconductores más utilizados en la fotocatálisis es el TiO2, que se destaca por su alta

eficiencia, baja enerǵıa de banda electrónica (3.2 eV), estabilidad, bajo costo y propieda-

des no tóxicas y biocompatibles (10), (1).
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La fotodegradación de hidrocarburos aromáticos polićıclicos, como el fenantreno, es un

proceso altamente complejo que se encuentra influenciado tanto por la capacidad oxidati-

va del fotocatalizador semiconductor como por la presencia de agentes oxidantes reactivos

como el ox́ıgeno (O2), el ozono (O3), y el radical hidroxilo (OH•), entre otros. Este pro-

ceso puede dar lugar a la formación de una variedad de subproductos, que pueden ser

oxigenados, nitrogenados, carbońılicos y ácidos, tales como quinonas, alcoholes y ácidos.

La formación espećıfica de estos subproductos depende en gran medida de las condiciones

particulares de la reacción (35), (1).

Un ejemplo de esto es la degradación del fenantreno a través de la fotocatálisis, que

conlleva la generación de subproductos como el 9−fenantrenol, 9, 10−fenantrenodiona,

fenantro[9, 10−b]oxireno y (1, 1bifenil)−2, 2−dicarboxaldehido, durante un peŕıodo de

irradiación que abarca desde 0 hasta 5 horas (1), (11), (36). Sin embargo, en interacciones

prolongadas, aproximadamente después de 6 horas de irradiación se pueden detectar otros

intermediarios, como el 2− ciclohexen− 1−, 1, 2− ciclohexanodiona y el 2− hexanal (1)

(1.4).
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CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES

Figura 1.4: Mecanismo de degradación fotocatálitica del fenantreno (1)

1.6. Velocidad de reacción

En un reactor discontinuo ideal, no hay entrada ni salida de reactantes. Además, se

supone que el reactor está perfectamente agitado, y como tanto la entrada como la salida

de masa se conservan (37), el balance en todo el reactor se expresa de la siguiente manera:

Orden n:

rA = −dCA

dt
= KnC

n
A (1.4)

Donde [rA] es la velocidad de reacción de A, [Kn] la constante de equilibrio y [CA][mg/l]
es la concentración de A en algún tiempo t.
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Si n = 1 esta ecuación se puede resolver como una ecuación diferencial con las con-
diciones de frontera t = 0 en CA = C0 y CA = CT en t = T la cual se desarrolla de la
siguiente forma:

−dCA

dt
= KnCA

Separando variables

−dCA

CA

= K1 · dt

Integrando

−
∫ t=T

t=0

dCA

CA

= K1 ·
∫ t=T

t=0

dt

− ln(CA)
∣∣∣T
0
= K1 · t

∣∣∣T
0

Evaluando

− ln(CT ) + ln(C0) = K1 · T

Desarrollando

e− ln(CT )+ln(C0) = eK1T

e− ln(CT )eln(C0) = eK1T

1

CT

C0 = eK1T

Y finalmente tenemos:
CT = C0e

−K1T

Para los datos de concentración-tiempo a menudo se representa gráficamente utilizando

su forma linealizada:

ln(CT ) = −K1T + ln(C0) (1.5)
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Ahora para la ecuación de segundo orden, es decir, para n = 2 bajo las mismas condi-

ciones de frontera tenemos que:

−dCA

dt
= KnC

2
A

Separando variables

−dCA

C2
A

= K2 · dt

Integrando

−
∫ t=T

t=0

dCA

C2
A

= K2 ·
∫ t=T

t=0

dt

−C−1
A

−1

∣∣∣T
0
= K1 · t

∣∣∣T
0

(CA)
−1
∣∣∣T
0
= K2T

Evaluando

1

CT

− 1

C0

= K2T

Agrupando y factorizando

K2T =
C0 − CT

CTC0

C0 − CT = K2TCTC0

C0 = CT (1 +K2TC0)

Y finalmente tenemos:

CT =
C0

1 +K2TC0

Para los datos de concentración-tiempo a menudo se representa gráficamente utilizando
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su forma linealizada:

1

CT

− 1

C0

= K2T (1.6)

1.7. Cinéticas de adsorción

Los modelos cinéticos en experimentos de adsorción y fotodegradación son de suma

importancia pues muestran que la velocidad de reacción adsorbida es directamente pro-

porcional a la concentración de fenantreno disponible en la superficie del adsorbente (38)

y para determinar la capacidad de adsorción en el equilibrio a diferentes concentraciones

de fenantreno.

Se probaron los modelos cinéticos de primer y segundo orden. En general, el modelo

cinético de orden n lleva por ecuación:

dq(t)

dt
= Kn(qe − q(t))n (1.7)

Donde [q(t)][mg/g] es la cantidad de adsorción para un tiempo t, [qe][mg/g] es la

capacidad de adsorción en el equilibrio, [K1] [
1

min
] y [K2] [

g
mgmin

], es la constante de primer

(n = 1) y segundo orden (n = 2) respectivamente. Para la ecuación de primer orden, es

decir, para n = 1, esta ecuación se puede resolver como una ecuación diferencial con las

condiciones de frontera q(t) = 0 en t = 0 y q(t) = q(T ) ≡ qT en t = T la cual queda

desarrollada de la siguiente forma:

dq(t)

dt
= K1(qe − q(t))
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Separando variables

dq(t)

qe − q(t)
= K1 · dt

Integrando ∫ t=T

t=0

dq(t)

qe − q(t)
= K2 ·

∫ t=T

t=0

dt

− ln(qe − q(t))
∣∣∣T
0
= K1 · t

∣∣∣T
0

Evaluando

− ln(qe − qT ) + ln(qe) = K1 · t

Agrupando y factorizando

e− ln(qe−qT ) · eln(qe) = eK1T

(qe − qT )
−1 · qe = eK1T

qe · e−K1T = qe − qT

qT = qe − qe · e−K1T

Y finalmente, factorizando tenemos:

qT = qe(1− eK1T ) (1.8)

La ecuación 1.8 a menudo se utiliza en su forma linealizada:

ln(qe − qT ) = −K1 · T + ln(qe) (1.9)

Ahora para la ecuación de segundo orden, es decir, para n = 2 bajo las mismas condi-

ciones de frontera tenemos que:
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dq(t)

dt
= K1(qe − q(t))2

Separando variables

dq(t)

(qe − q(t))2
= K2 · dt

Integrando ∫ t=T

t=0

dq(t)

(qe − q(t))2
= K2 ·

∫ t=T

t=0

dt

1

qe − q(t)

∣∣∣T
0
= K2 · t

∣∣∣T
0

Evaluando

1

qe − qT
− 1

qe
= K2T

Agrupando y factorizando

qe − qe + qT
qe(qe − qT )

= K2T

qT = K2T (q
2
e − qeqT )

qT = K2Tq
2
e −K2TqeqT

qT + (K2TqeqT ) = K2Tq
2
e

qT (1 +K2Tqe) = K2Tq
2
e

Y finalmente tenemos:

qT =
K2Tq

2
e

1 +K2Tqe
(1.10)

Que en su forma linealizada se ve como:

T

qT
=

1

K2q2e
+

(
1

qe

)
T (1.11)
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La cantidad de fenantreno adsorbido por unidad de adsorbente (mg de fenantreno por

g de cáscara de arroz) en cierto tiempo se calculó con un balance de masas sobre la con-

centración de fenantreno utilizando la siguiente ecuación:

qe = (Ci − Ce)
V

m
(1.12)

Donde [Ci] [mg/l] es la concentración inicial, [Ce] [mg/l] es la concentración en equili-

brio, [V ][l] es el volumen total de la solución y [m][g] es la cantidad de adsorbente añadida.

La eficiencia de remoción se calculó como el cambio porcentual en la concentración de

contaminantes desde la entrada hasta la salida usando la ecuación:

RE[ %] =
Ci − Ce

Ci

∗ 100 (1.13)

1.8. Isotermas de adsorción

Las isotermas de adsorción son fundamentales para representar el equilibrio que se

alcanza entre la concentración de adsorbato presente en la fase acuosa y la que ha si-

do adsorbida en la superficie del material adsorbente (8). En general, la predicciones del

comportamiento de absorción se puede realizar modelando los datos mediante un análisis

matemático, entre los modelos más utilizados y conocidos se encuentran las isotermas de

Freundlich y Langmuir en sus formas no lineales (1.14, 1.16) y lineales (1.15, 1.17)

Modelo de Freundlich:

qe = KFC
(1/n)
e (1.14)
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log(qe) =
1

n
log(Ce) + log(KF ) (1.15)

Modelo de Langmuir:

qe =
Q(max)KLCe

1 +KLCe

(1.16)

1

qe
=

1

Qmax

+
1

KLQmaxCe

(1.17)

Donde [qe][mg/g] es la cantidad adsorbida en el equilibrio, [KF ][mg/g] es el coeficiente

de capacidad-afinidad de Freundlich, [Ce][mg/l] es la concentración de equilibrio, [1/n] es

un número adimensional relacionado con la heterogeneidad de la superficie, [Qmax][mg/g]

es la máxima capacidad de adsorción y [KL][L/mg] es el parámetro de ajuste de Langmuir.

Usualmente el modelo de Freundlich representa el proceso ideal de adsorción por for-

mación de multicapas en superficies heterogéneas, es decir que se considera que los sitios

activos son ocupados primeramente por enlaces fuertes y que esta fuerza irá decreciendo

conforme se vayan ocupando los sitios activos para adsorción. Mientras que el modelo de

Langmuir es aplicado en los procesos de adsorción de solutos en soluciones acuosas, el

proceso supone que el espesor de la capa adsorbida es una molécula (adsorción monoca-

pa) donde el adsorbato interactua con la superficie del adsorbente, además asume que la

adsorción es homogénea (26).
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1.9. Sistema integrado de adsorción y fotodegrada-

ción

La combinación de adsorción y fotocatálisis en el tratamiento de agua contaminada es

una estrategia prometedora para eliminar una amplia variedad de contaminantes orgáni-

cos (12). Cada una de estas técnica tiene ventajas y limitaciones únicas que pueden hacer

que sean complementarias en ciertas situaciones; mientras que la adsorción es un proceso

rentable y rápido que simplemente transfiere el contaminante a otra fase, la fotocatálisis es

un procedimiento veloz pero con altos costos de enerǵıa y acumulación de intermediarios

de reacciones peligrosas que, sin embargo, puede degradar una amplia gama de contami-

nantes (39), (36).

La literatura ha demostrado que el desarrollo de compuestos h́ıbridos basados en la

unión de ambas técnicas aprovecha las fortalezas de cada una para superar sus limitaciones

y con ello lograr una eliminación eficiente y sostenible. Existen dos enfoques comunes:

Fotocatálisis previa a la adsorción: En este enfoque, el proceso de fotocatálisis se

utiliza primero para descomponer los contaminantes en especies más pequeñas y

menos tóxicas. Estos productos degradados son luego absorbidos por un adsorbente,

lo que aumenta la eficiencia de adsorción (36).

Adsorción previa a la fotocatalisis: En este caso, un adsorbente se utiliza inicialmente

para concentrar los contaminantes en una superficie sólida. Luego, un reactor de

fotocatálisis trata los contaminantes adsorbidos, lo que puede mejorar la velocidad

de fotodegradación y la eficiencia global de eliminación (40).
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HIPÓTESIS

La combinación integrada de biofiltración y fotocatálisis, utilizando cáscara de arroz

cruda y/o cáscara de arroz tratada con hidróxido de sodio, se espera que mejore significa-

tivamente la eficiencia en la eliminación del fenantreno en comparación con el uso de estos

sistemas de manera individual.
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Caṕıtulo 3

OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Evaluar la eficiencia de eliminación del fenantreno en un entorno acuoso a través de la

implementación de un sistema integrado que combina la biofiltración empleando cáscara

de arroz y la fotocatálisis.

3.2. Objetivos particulares

Evaluar el efecto de diferentes concentraciones de hidróxido de sodio (NaOH ) y

tiempos de contacto en la cáscara de arroz para determinar su influencia en los

procesos de adsorción y fotodegradación del fenantreno.

Caracterizar la cáscara de arroz mediante técnicas de difracción de rayos X y mi-

croscoṕıa electrónica de barrido, tanto antes como después del pretaratamiento con

hidróxido de sodio.

Cuantificar la capacidad de adsorción de la cáscara de arroz cruda y de la cáscara

de arroz tratada con hidróxido de sodio con respecto al fenantreno.

Evaluar y comparar la eficacia de la actividad fotocataĺıtica en la fotodegradación

del fenantreno en tres escenarios distintos: sin cáscara de arroz, utilizando cáscara

de arroz cruda y utilizando cáscara de arroz tratada con hidróxido de sodio.

Realizar un análisis exhaustivo y buscar la optimización del sistema integrado en

términos de su capacidad de adsorción y fotodegradación del fenantreno.
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Caṕıtulo 4

MATERIALES Y MÉTODOS

En esta sección, se detallarán las diversas técnicas anaĺıticas utilizadas para llevar a

cabo la investigación, aśı como los procedimientos experimentales llevados a cabo. Cabe

destacar que todos los ensayos se llevaron a cabo en un mı́nimo de tres repeticiones con el

fin de asegurar la obtención de datos estad́ısticamente significativos. Posteriormente, los

datos obtenidos fueron analizados utilizando el software Minitab.

4.1. Solución de fenantreno

Se empleó fenantreno suministrado por la marca Sigma Aldrich, con una pureza del

90%, en el cual la mayoŕıa de las impurezas se concentraban en el antraceno. Para la

preparación de la solución, se utilizó una concentración de 5 mg/l de fenantreno, el cual se

disolvió en 200 ml de agua destilada. Además, se incorporaron dos tensoactivos diferentes:

Tween 80 y Tergitol NP-10 de Sigma Aldrich, en una concentración 10 veces mayor que

la concentración micelar cŕıtica (CMC ) . Esto se traduce en una cantidad de 0.1204 ml/l

para el Tween 80 y 0.5820 ml/l para el Tergitol NP-10 (siendo 1 CMCTween equivalente a

0.0120 ml/l y 1 CMCTergitol equivalente a 0.0582 ml/l).

Posteriormente, se procedió a determinar el tiempo de homogeneización. Para ello, se

realizaron mediciones de la absorbancia en una solución que conteńıa una concentración de

fenantreno de 15 mg/l, disuelto en 200 ml de agua destilada, junto con una concentración

de 0.1204 ml/l de Tween 80. Estas mediciones se llevaron a cabo cada hora durante un
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peŕıodo de 6 horas y luego a las 12, 24, 48, 72, 96 y 120 horas.

Con el objetivo de evaluar cuál concentración micelar cŕıtica era la más adecuada

para la solubilización del fenantreno, se preparó una solución con una concentración de

fenantreno de 10 mg/l, la cual se disolvió en 200 ml de agua destilada. Luego, se añadió

Tween 80 en concentraciones 1, 10, 15, 30, 60, 100, 200 y 400 veces la Concentración

Micelar Cŕıtica, lo que equivale a 0.0120, 0.1204, 0.1806, 0.3611, 0.7222, 1.2037, 2.4074 y

4.8148 ml/l, respectivamente.

4.2. Curva de calibración para el fenantreno

Se preparó una solución inicial compuesta por 290 ml de agua destilada y 0.7222 ml/l

de Tween 80. Esta solución se mantuvo en agitación durante 15 minutos. Luego, se to-

maron 150 ml de esta solución (denominada solución patrón), mientras que el resto de la

solución se reservó para su uso posterior.A la solución patrón se le añadieron 20 mg/l de

fenantreno, equivalentes a 0.0030 g, y se agitó durante un peŕıodo de 24 horas, mantenien-

do una temperatura promedio de 28± 1 ºC.

Transcurrido el tiempo de agitación, se llevó a cabo una dilución utilizando la solución

sobrante mencionada anteriormente. Esta dilución se realizó con el propósito de obtener di-

ferentes concentraciones de fenantreno: 20, 19, 17, 15, 13, 11, 9, 7, 5, 3 y 1 mg/L, partiendo

de la solución patrón. Para ello, se dispusieron varios tubos de ensayo con un volumen de

15 ml y se añadieron fracciones de ambas soluciones siguiendo el procedimiento de dilucio-

nes estándares. Finalmente, se analizaron estas muestras utilizando el espectrofotómetro

Shimadzu UV-1800, en un rango de longitudes de onda de 200 a 320 nm con intervalos de

1 nm. Se empleó una celda de cuarzo de 1 cm de longitud y se utilizó una mezcla de agua
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y Tween 80 como blanco de referencia.

4.3. Biomasa

La cáscara de arroz utilizada en este estudio fue proporcionada por el Departamen-

to de Biotecnoloǵıa y Bioingenieŕıa, Laboratorio 44, del CINVESTAV. Para prepararla

adecuadamente, se llevaron a cabo los siguientes pasos:

La cáscara de arroz se sometió a un lavado exhaustivo utilizando agua destilada con

el propósito de eliminar cualquier contaminante soluble presente en el material.

Secar la cáscara de arroz. Este proceso de secado se llevó a cabo en un horno mode-

lo HCP 246 Humidity Chamber, manteniendo una temperatura constante de 60°C

durante un peŕıodo de 12 horas.

La cáscara de arroz se tamizó cuidadosamente utilizando un colador de plástico, con

el objetivo de eliminar part́ıculas no deseadas y asegurar su uniformidad.

Se realizó una limpieza adicional para eliminar cualquier impureza visible que pudiera

quedar en la cáscara de arroz.

La cáscara de arroz se almacenó de manera hermética en frascos adecuados hasta su

utilización en los experimentos posteriores.

4.3.1. Tratamiento a la cáscara de arroz con NaOH

La cáscara de arroz se sometió a un proceso de lixiviación en presencia de NaOH Se

diseñó un experimento factorial 22 que incluyó puntos centrales, tal como se detalla en la

tabla 4.1.
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Factores Nivel bajo (-1) Nivel alto (+1) Céntrico (0)
Hidróxido de sodio (NaOH ) (% p/v) 0.5 4.5 2.5

Tiempo (min) 20 100 60

Tabla 4.1: Diseño factorial para el tratamiento con NaOH

La solución de hidróxido de sodio (NaOH) se preparó con concentraciones de 0.5%,

2.5%, y 4.5% (p/v) de NaOH en 30 ml de agua destilada. Posteriormente, esta solución

se asperjó sobre 0.5 g de cáscara de arroz, manteniendo una relación sólido-ĺıquido (S/L)

de 1:2 (g/ml), y se realizó durante intervalos de 20, 60 y 100 minutos.

Al finalizar este proceso, los sólidos resultantes se filtraron utilizando un sistema de

filtración al vaćıo y se enjuagaron con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro de 8.

Después de completar el lavado, el producto final se secó a temperatura ambiente durante

una hora y se almacenó en un recipiente hermético para su uso posterior.

La cáscara de arroz tratada se empleó en experimentos de adsorción y fotodegradación

por separado, utilizando 200 ml de una solución patrón. El objetivo de estos experimentos

era determinar el mejor comportamiento en términos del porcentaje de remoción, lo que

permitiŕıa decidir si se deb́ıa continuar trabajando con la cáscara cruda o cáscara tratada

con NaOH .

4.3.2. Caracterización de la cáscara de arroz

Para analizar las muestras, que incluyeron cáscara de arroz en su forma cruda y tratada

con NaOH se llevaron a cabo dos técnicas de caracterización:

Difracción de Rayos X: Se utilizó un difractómetro de rayos X Rigaku Smart Lab,

que emplea una fuente de radiación CuKA (longitud de onda de 1.54046 Å), con
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una configuración de 40 kV y 100 mA. Se registraron patrones de difracción con un

intervalo de 0.02 segundos y una velocidad de rotación de 4 grados por minuto. Esta

técnica permitió examinar la estructura macromolécular de las muestras.

Microscoṕıa Electrónica de Barrido (MEB): Se realizó un estudio detallado de la

morfoloǵıa superficial de la cáscara de arroz utilizando un microscopio electrónico de

barrido Joel JSM-7401F. Se aplicó un voltaje de aceleración de electrones de 20 kV

para obtener imágenes de alta resolución y observar la estructura de la superficie de

las muestras.

4.4. Biofiltros y adsorción

Se empleó una columna de PVC con un diámetro de 7.5 cm y una altura de 21.5 cm.

La adsorbente empleado fue 2.5 g/l de la cáscara de arroz, tanto en su forma cruda como

después de ser tratada con NaOH. Se añadieron 200 ml de una solución patrón con con-

centraciones iniciales de fenantreno de 9, 8, 7, 6, 5, 4 y 3 mg/L. Durante un peŕıodo de

6 horas las columnas se mantuvieron a una temperatura constante de 28°C y se agitaron

a una velocidad constante de 150 rpm., además se realizaron muestreos a intervalos de

una hora extrayendo 5 ml de muestra de las columnas para determinar las velocidades de

reacción, las cinéticas de adsorción y las isortermas de adsorción.

La concentración residual de fenantreno en la solución se determinó midiendo la ab-

sorbancia a una longitud de onda de 254 nm utilizando un espectrofotómetro UV-VIS.
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4.5. Fotocatálisis y fotodegradación

Se utilizó un reactor de vidrio borosilicato con una capacidad de 800 ml de la marca

SEV-PRENDO Q-200. La superficie de contacto del reactor consta de un tubo de cuarzo

transparente. Para activar la reacción, se colocó un revestimiento de teflón de 15 cm en

el cual se insertaron 4 portaobjetos de vidrio de dimensiones 7.5 cm x 2.5 cm, previa-

mente recubiertos con dióxido de titanio. Además, se instaló una lámpara UV de 8 W

con un rango de longitud de onda de 254-400 nm en el interior del reactor. La agitación

fue proporcionada por un agitador que se mantuvo a 150 rpm durante todo el proceso de

reacción. La temperatura se mantuvo constante en un rango de 24-25°C.

En cada experimento, se añadieron 200 ml de una solución patrón con concentraciones

de fenantreno de 9, 8, 7, 6, 5, 4 y 3 mg/l. Luego, se encendió la lámpara UV durante 6

horas, tomando muestras de 5 ml cada hora para determinar las velocidades de reacción

y las cinéticas de adsorción.

Este mismo procedimiento se replicó para la obtención de datos tanto en cáscaras de

arroz tratadas como no tratadas. En esta variante del experimento, se agregaron 2.5 g/l

de cáscara de arroz al reactor.

4.6. Sistema integrado de adsorción y fotodegrada-

ción

En la implementación del sistema integrado, se agregaron 200 ml de la solución patrón

con concentraciones de fenantreno de 9, 8, 7 y 6 mg/l. Para la fase de adsorción, se incor-

poraron 2.5 g/l de cáscara de arroz cruda en la columna, manteniendo las mismas condi-
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ciones operativas previamente descritas en las secciones anteriores. Después de transcurrir

6 horas, se extrajo una muestra de la solución y se analizó utilizando un espectrofotómetro.

A continuación, se procedió a la segunda etapa del proceso. En el reactor fotocataĺıtico,

se combinó el agua residual de la primera etapa con una nueva adición de 2.5 g/l de cáscara

de arroz cruda. Se mantuvo esta configuración durante 6 horas adicionales. Al finalizar

este peŕıodo, se tomó una nueva muestra para su análisis.
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Caṕıtulo 5

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

5.1. Solución de fenantreno

De acuerdo con el estudio de (41), el espectro del fenantreno muestra la presencia de

cuatro picos caracteŕısticos en longitudes de onda de 213.8 nm, 252.1 nm, 273.9 nm y 291.9

nm, como se ilustra en la figura 5.1.

Figura 5.1: Espectro de absorción del fenantreno y el antraceno

Cuando el fenantreno se solubiliza en soluciones que contienen Tween 80 y Tergitol

NP-10 a una concentración diez veces mayor que su concentración micelar cŕıtica, se pue-

den realizar comparaciones con los datos reportados en la literatura.

En la figura 5.2, se observa que el espectro del Tween 80 muestra los cuatro picos

caracteŕısticos en longitudes de onda similares. Sin embargo, en el caso del Tergitol NP-

10, se observan variaciones en el espectro y una menor reproducibilidad en los resultados.
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Figura 5.2: Espectroscoṕıa UV-VIS del fenantreno en presencia de Tween 80 y Tergitol NP-10

Según la literatura cient́ıfica, el orden de eficacia en la solubilización de surfactantes en

hidrocarburos aromáticos polićıclicos suele ser el siguiente: surfactante no iónicos > sur-

factante catiónicos > surfactantes aniónicos.

Los tensoactivos no iónicos suelen ser preferidos debido a su menor toxicidad y mayor

biodegradabilidad en comparación con otros tipos de tensoactivos. Además, los tensoac-

tivos no iónicos tienen ventajas sobre los tensoactivos aniónicos, como una menor CMC

una mayor capacidad para reducir la tensión superficial e interfacial, y una mejora en sus

propiedades en fases acuosas. Todos estos factores se traducen en un mejor rendimiento

en la solubilización de compuestos, como se ha reportado en estudios previos (14), (22),

(15).

Conjuntamente, se llevó a cabo un seguimiento del comportamiento de la solución de

fenantreno a lo largo del tiempo para determinar el peŕıodo necesario para que la solu-
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ción se homogeneizara por completo. Este análisis se presenta en la figura 5.3. Conforme

avanza el tiempo, se observa un aumento gradual en la concentración de fenantreno en la

solución. Las mediciones realizadas a intervalos de 24, 48, 72, 96 y 120 horas muestran re-

sultados similares, indicando que la solución alcanza un estado de equilibrio tras 24 horas

de agitación.

Figura 5.3: Comportamiento temporal de la disolución del fenantreno en presencia del surfac-
tante Tween 80

Además, en la figura 5.4 se ilustra cómo, al aumentar la concentración micelar cŕıtica

(CMC ) se satura gradualmente la capacidad de solubilizar el fenantreno, llegando even-

tualmente a un punto de homogenización. Este fenómeno concuerda con las observaciones

realizadas por (42) y (18) en sus estudios previos, donde se demostró que el efecto so-

lubilizante sobre el fenantreno se intensifica a partir de las 24 horas, especialmente al

incrementar la concentración de fenantreno en la solución.

55
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Figura 5.4: Variación de la absorbancia en función de distintos múltiplos de la concentración
micelar cŕıtica del Tween 80

5.2. Curva de calibración del fenantreno

Como se evidencia en la figura 5.5a, se observa que las concentraciones de fenantreno

por encima de 13 mg/l no son detectables en el espectro, ya que se satura la respuesta. Por

este motivo, se decidió trabajar con concentraciones inferiores a 13 mg/l para garantizar

mediciones precisas. En contraste, la figura 5.5b exhibe un comportamiento más favorable

de los espectros, donde se obtiene la máxima absorbancia a una longitud de onda de 253

nm. Este resultado coincide con los hallazgos previamente reportados por (41), quienes

encontraron una absorbancia de 0.1559 a una longitud de onda de 252.1 nm para una

concentración de 4 mg/l de fenantreno disuelto en acetonitrilo (CH3CN).
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(a) Espectroscoṕıa UV-VIS del fenantreno en presencia del surfactante
Tween 80 a concentraciones saturadas variadas de fenantreno

(b) Espectroscoṕıa UV-VIS del fenantreno con el surfactante Tween 80 a
variadas concentraciones no saturadas de fenantreno

Figura 5.5: Espectroscoṕıas a varias concentraciones de fenantreno
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Posteriormente, se realizó un análisis de regresión lineal, como se presenta en la figura

5.6. A partir de la ecuación de la pendiente obtenida, es posible determinar la concentración

en una solución de concentración desconocida. Es relevante destacar que el coeficiente de

determinación (R) proporciona un alto grado de confiabilidad en las estimaciones, con

un valor de 0.9989. Esto respalda la precisión y la robustez del método utilizado para

cuantificar las concentraciones de fenantreno en las muestras analizadas.

Figura 5.6: Análisis de regresión lineal para la curva de calibración del fenantreno con el
surfactante Tween 80

5.3. Biomasa lignocelulósica

Se aplicó un diseño factorial a la cáscara de arroz, modificando el hidróxido de sodio

y el tiempo de contacto para identificar cual tratamiento era significativo en la etapa de

adsorción y en la fotocatálisis.
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5.3.1. Tratamiento de la cáscara de arroz con NaOH

El análisis de interacción se llevó a cabo para anticipar la respuesta de las variables,

como se ilustra en las figuras 5.7a y 5.7b. Estos gráficos indican que la eliminación del

fenantreno es más efectiva a concentraciones elevadas de NaOH y con un tiempo de con-

tacto más breve. Esta mejora en la eficacia puede atribuirse a la mayor probabilidad de

interacción entre el NaOH y la superficie del adsorbente. Sin embargo, se observó una

disminución en la eliminación del fenantreno a medida que se prolongaba el tiempo de

contacto. Este fenómeno podŕıa explicarse por la mayor disponibilidad de sitios activos al

principio del proceso de adsorción, como se ha documentado en estudios previos (43). No

obstante, es importante destacar que estos resultados pueden variar dependiendo de las

concentraciones de NaOH y la duración del proceso de remojo, como se ha señalado en

investigaciones anteriores (6).

Según los resultados del análisis de varianza (ANOVA) presentados en la tabla B.1

en el apéndice, se ha identificado que las variables que ejercen efectos significativos en el

porcentaje de remoción de fenantreno en el proceso de adsorción son la concentración de

hidróxido de sodio (A) y la interacción de las variables (AB). Estas variables presentan

valores de significancia menores a P < 0.05, lo que indica su impacto significativo en el

proceso. Por otro lado, se ha observado que la variable de tiempo (B) no tiene un efecto

apreciable en el porcentaje de remoción de fenantreno en la adsorción.

En cuanto al proceso de fotocatálisis, los resultados del ANOVA reflejados en la ta-

bla B.2 en el apéndice indican que todas las variables ejercen efectos significativos en el

porcentaje de fotodegradación de fenantreno. Esto significa que tanto la concentración de

hidróxido de sodio (A), el tiempo (B), como la interacción entre las variables (AB) tienen
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(a) Efecto de la interacción entre la concentración de NaOH (A) y el tiempo (B) en la remoción
de fenantreno en el proceso de adsorción

(b) Efecto de la interacción entre la concentración de NaOH (A) y el tiempo (B) en la remoción
de fenantreno en el proceso de fotocatálisis

Figura 5.7: Efecto de la interacción entre la concentración de NaOH (A) y el tiempo (B) en la
remoción de fenantreno en el proceso de adsorción y fotocatálisis
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un impacto negativo en la eficacia del proceso de fotocatálisis. Las ecuaciones obtenidas a

partir de las regresiones presentan valores de coeficiente de determinación (R2) de 0.9980

y 0.9132 para adsorción y fotocatálisis, respectivamente.

Para determinar las diferencias estad́ısticas entre los tratamientos, se aplicó el Test de

Tukey. Los resultados de esta prueba se detallan en las tablas 5.1 y 5.2.

Tratamiento Muestra Media en adsorción Agrupación
2 3 33.11 A
5 3 23.56 B
3 3 24.93 B
4 3 25.05 B
1 3 13.86 C

Tabla 5.1: Test de Tukey para el diseño factorial en el proceso de adsorción

Tratamiento Muestra Media en fotocatálisis Agrupación
2 3 36.66 A
5 3 33.91 B
3 3 32.15 C
4 3 32.47 C
1 3 26.46 D

Tabla 5.2: Test de Tukey para el diseño factorial en el proceso de fotocatálisis

Es importante destacar que, según los resultados del test de Tukey, en el proceso

de adsorción, los tratamientos 2 y 1 muestran diferencias estad́ısticamente significativas,

mientras que en el proceso de fotocatálisis, todos los tratamientos difieren estad́ısticamente

entre śı.
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Luego de realizar un análisis exhaustivo, se concluye que, aunque el tiempo de contacto

no resultó ser estad́ısticamente significativo para la remoción de fenantreno, se observó una

tendencia hacia una mayor remoción cuando los tiempos de contacto eran más cortos y

las concentraciones de NaOH eran más elevadas. Esto se evidencia en la tabla 5.3.

Tratamiento
Hidróxido de

sodio [%p/v]
Tiempo

[min]
Remoción por

adsorción [%]

Remoción por
fotodegradación
[%]

1 0.5 20 13.86 26.46
2 4.5 20 33.11 36.66
3 0.5 100 24.93 32.15
4 4.5 100 25.05 32.47
5 2.5 60 23.56 33.91

Tabla 5.3: Resultados de la remoción en el diseño factorial 22 en los procesos de adsorción y
fotodegradación

En consecuencia, el tratamiento 2, que corresponde a una concentración de 4.5% p/v

de NaOH y un tiempo de 20 minutos, se posiciona como la opción más efectiva tanto en

la etapa de adsorción como en la de fotocatálisis para la remoción del fenantreno. Estos

resultados coinciden con lo indicado por (44), quienes señalan que concentraciones más

elevadas de NaOH y tiempos de contacto reducidos son óptimos para la hidrólisis en-

zimática. Esto contribuye a la reducción de los contenidos de lignina y hemicelulosa, lo

que a su vez aumenta la porosidad y la superficie interna de la biomasa, mejorando aśı la

eficiencia del proceso.

A partir de este punto, cuando se haga referencia al tratamiento de la cáscara de arroz

o la cáscara tratada, se estará refiriendo espećıficamente al tratamiento 2 utilizado en

ambas etapas del proceso.
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5.3.2. Composición qúımica de la cáscara de arroz

Es importante señalar que en la mayoŕıa de los estudios previos sobre la cáscara de

arroz, se ha preparado ceniza de esta cáscara. Aquellos que han llevado a cabo un pretra-

tamiento, generalmente lo han sometido a altas temperaturas, que van desde los 80 hasta

los 300 grados Celsius. Esto se hace con el propósito de obtener un mayor rendimiento

en la extracción de componentes como lignina, hemicelulosa, grasas naturales, ceras y śıli-

ce, como se ha observado en investigaciones anteriores (8), (7). En el caso espećıfico de

la obtención de śılice (SiO2) con alta pureza, alrededor del 94-96%, se requiere de un

proceso particular, como mencionan estudios previos (29). Este proceso conlleva a una

modificación de la estructura de la cáscara de arroz, resultando en una estructura abierta,

hinchada y desordenada, con una superficie áspera y altamente accesible. Esto se debe

a la formación de numerosos poros y mesoporos, como se ha documentado en múltiples

investigaciones (5), (44), (45), (6).

El análisis de las micrograf́ıas electrónicas de barrido y los difractogramas de rayos X

se presentan en la figura 5.8. En las imágenes correspondientes a la cáscara cruda 5.8a y

5.8c, se observa una superficie ondulada con una estructura notablemente intacta, ŕıgida

y altamente ordenada, como se ha descrito en estudios previos (45),(8).

Por otro lado, la cáscara de arroz tratada con hidróxido de sodio 5.8b y 5.8d no muestra

cambios drásticos en su apariencia, pero parece tener una estructura hinchada con una

capa blanquecina en la superficie y pequeñas espinas. Esto sugiere la presencia de śılice

en el material, como también se ha observado en investigaciones previas (45). Además,

se aprecia un aumento en la rugosidad de la superficie, lo que podŕıa ser resultado de la

eliminación de los materiales lignocelulósicos durante el tratamiento (8).
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(a) Microscoṕıa Electrónica de Barrido de la
cáscara de arroz en estado crudo a un aumento
de x25

(b) Microscoṕıa Electrónica de Barrido de la
cáscara de arroz tratada con NaOH a un aumento
de x25

(c) Microscoṕıa Electrónica de Barrido de la
cáscara de arroz en estado crudo a un aumento
de x5000

(d) Microscoṕıa Electrónica de Barrido de la
cáscara de arroz tratada con NaOH a un aumento
de x5000

(e) Difracción de Rayos X de la cásacara de arroz
en estado crudo

(f) Difracción de Rayos X de la cásacara de arroz
tratada con NaOH

Figura 5.8: Microscoṕıa Electrónica de Barrido y Difractograma de Rayos X de la cáscara de
arroz en estado crudo y tratada con NaOH
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Los difractogramas de rayos X (figuras 5.8e y 5.8f) muestran dos picos principales a

aproximadamente 15° y 22° en la cáscara de arroz cruda, indicando la presencia de una

parte amorfa (compuestos lignocelulósicos) y una parte cristalina del material (celulosa y

śılice), como se ha señalado en estudios anteriores (45), (4). Sin embargo, después del tra-

tamiento, ambos picos presentan una menor intensidad, lo que sugiere que el tratamiento

ha modificado los planos cristalinos, como se menciona en un estudio realizado por (29).

Al comparar los difractogramas con la literatura, se puede inferir que los picos alrededor

de 22° y 23° indican la naturaleza cristalina de la śılice. Además, según (5), el tratamiento

con NaOH aumentó en un 15.52% el contenido de celulosa en la cáscara de arroz, lo que

sugiere que el tratamiento podŕıa exponer más grupos hidroxilo en la superficie. Los datos

sobre los picos caracteŕısticos de la cáscara de arroz se obtuvieron de la fuente citada (45)

y se resumen en la tabla 5.4.

Biomasa 2θ Referencia
Celulosa extráıda 17 ◦ y 22 ◦

En polvo 18 ◦ y 22 ◦ (45)
Cáscara limpia 16 ◦ y 22 ◦

Arroz crudo 16 ◦ y 22.5 ◦

Arroz crudo 15.4 ◦ y 22 ◦ (4)

Tabla 5.4: Identificación de picos caracteristicos en el Difractograma de Rayos X de la cáscara
de arroz

5.4. Biofiltros de la cáscara de arroz cruda y tratada

con NaOH

En el marco de este estudio, se llevaron a cabo análisis detallados para determinar

tanto las velocidades de reacción como las cinéticas de adsorción. Con el propósito de
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cuantificar la cantidad de fenantreno adsorbido en la cáscara de arroz (qT ) y calcular la

velocidad de reacción del fenantreno en el agua (CT ), se emplearon modelos de primer y

segundo orden.

Las velocidades de reacción de la cáscara de arroz, tanto en su forma cruda como

tratada con NaOH se presentan en las figuras 5.9 y 5.10, junto con las correspondientes

constantes de velocidad de la cinética (K1 y K2) y los valores correspondientes de los coefi-

cientes de regresión lineal (R2) se muestran en la tabla 5.5. Los coeficientes de correlación

para las gráficas de las cinéticas de primer y segundo orden, en todas las concentraciones

estudiadas, fueron significativamente mayores con (R2 > 0.89). Estos sugiere una mejor

correlación con el modelo de segundo orden en ambos casos de la cáscara.

(a) Estudio de la velocidad de reacción en el proceso
de adsorción de la cáscara de arroz cruda mediante
una reacción de primer orden

(b) Estudio de la velocidad de reacción en el pro-
ceso de adsorción de la cáscara de arroz cruda me-
diante una reacción de segundo orden

Figura 5.9: Análisis de la velocidad de reacción en el proceso de adsorción de la cáscara cruda:
Comparación entre reacciones de primer y segundo orden
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(a) Estudio de la velocidad de reacción en el proce-
so de adsorción de la cáscara de arroz tratada con
NaOH mediante una reacción de primer orden

(b) Estudio de la velocidad de reacción en el proce-
so de adsorción de la cáscara de arroz tratada con
NaOH mediante una reacción de segundo orden

Figura 5.10: Análisis de la velocidad de reacción en el proceso de adsorción de la cáscara cruda
y tratada con NaOH: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden

Cáscara Concentración Parámetros de primer orden Parámetros de segundo orden
K1 R2 K2 R2

9 0.10 0.9482 0.01 0.9641
8 0.11 0.9398 0.01 0.9555
7 0.11 0.9504 0.01 0.9585

Cruda 6 0.14 0.9549 0.02 0.9285
5 0.11 0.9403 0.02 0.9597
4 0.13 0.9471 0.03 0.9536
3 0.17 0.8934 0.07 0.9041
9 0.09 0.9646 0.01 0.9791
8 0.10 0.9303 0.01 0.9393
7 0.10 0.9008 0.01 0.9007

Tratada 6 0.13 0.9662 0.02 0.9486
5 0.11 0.9668 0.02 0.9795
4 0.13 0.9428 0.03 0.9534
3 0.15 0.9531 0.06 0.9608

Tabla 5.5: Parámetros de velocidad de reacción en la adsorción para la eliminación de fenantreno
con cáscara cruda y tratada con NaOH
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Por otro lado, las cinéticas de adsorción de la cáscara de arroz, tanto cruda como tratada

con NaOH se muestran en las figuras 5.11 y 5.12. En todos los escenarios, se observó

que el fenantreno se adsorbió de manera rápida en las dos primeras horas, seguido de un

proceso de estabilización más lento que culminó alrededor de las 4 horas, alcanzando el

equilibrio de adsorción. Este comportamiento puede atribuirse a una difusión lenta del

fenantreno adsorbido en la superficie del arroz, ya que no existen abundantes sitios activos

y acceder a los poros internos de la cáscara es un proceso desafiante (46), (5).

Los valores de las constantes de velocidad de la cinética K1 y K2, aśı como los valores

calculados de qe, junto con los coeficientes de regresión lineal R2, se encuentran detallados

en la tabla 5.6.

(a) Estudio de la cinética de adsorción en el pro-
ceso de adsorción de la cáscara cruda mediante una
reacción de primer orden

(b) Estudio de la cinética de adsorción en el pro-
ceso de adsorción de la cáscara cruda mediante una
reacción de segundo orden

Figura 5.11: Análisis de las cinéticas de adsorción en el proceso de adsorción de la cáscara
cruda: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden
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(a) Estudio de la cinética de adsorción en el pro-
ceso de adsorción de la cáscara tratada con NaOH
mediante una reacción de primer orden

(b) Estudio de la cinética de adsorción en el pro-
ceso de adsorción de la cáscara tratada con NaOH
mediante una reacción de segundo orden

Figura 5.12: Análisis de las cinéticas de adsorción en el proceso de adsorción de la cáscara
cruda y tratada con NaOH: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden

Cáscara Concentración Parámetros de primer orden Parámetros de segundo orden
qe [mg/g] K1 [ 1

min
] R2 qe [

mg
g
] K2 [ g

mgmin
] R2

9 1.39 0.51 0.9978 1.85 0.25 0.9956
8 1.26 0.59 0.9966 1.55 0.43 0.9979
7 1.11 0.85 0.8879 1.43 0.41 0.9883

Cruda 6 1.02 0.80 0.9877 1.19 0.85 0.9984
5 0.82 0.52 0.9956 1.02 0.58 0.9977
4 0.73 0.75 0.9800 0.98 0.57 0.9895
3 0.59 0.96 0.9955 0.67 2.03 0.9971
9 0.64 0.47 0.9854 0.89 0.42 0.9680
8 0.57 0.75 0.9329 0.70 1.03 0.9944
7 0.50 0.71 0.9919 0.57 1.88 0.9986

Tratada 6 0.47 0.73 0.9872 0.64 0.99 0.9687
5 0.43 0.49 0.9979 0.58 0.74 0.9956
4 0.35 0.70 0.9926 0.45 1.50 0.9994
3 0.28 0.70 0.9924 0.37 1.64 0.9934

Tabla 5.6: Parámetros de las cinéticas de adsorción en la adsorción para la eliminación de
fenantreno con cáscara cruda y tratada con NaOH
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Los coeficientes de correlación para las gráficas de las cinéticas de primer y segundo orden

a todas las concentraciones estudiadas fueron notoriamente altos con (R2 > 0.96). Esto

sugiere una correlación más fuerte con el modelo de segundo orden en ambos casos de la

cáscara. Esta observación implica que el proceso de adsorción es el paso limitante en la

velocidad, y puede estar relacionado con interacciones qúımicas que involucran el inter-

cambio o compartición de electrones entre el adsorbente y el adsorbato (cáscara de arroz

y fenantreno) (8), (5), (47). Por lo tanto, el fenantreno podŕıa haber sido adsorbido en

la superficie de la cáscara a través de reacciones qúımicas, lo que requeriŕıa un tiempo

considerable para alcanzar el equilibrio durante el procesos de adsorción.

Se implementaron modelos de isoterma de adsorción con el propósito de anticipar la

capacidad de adsorción del adsorbente. Estos modelos se ilustran en las figuras 5.13.

(a) Isoterma de Freundlich en adsorción para la cas-
cara cruda y para la cascara tratada con NaOH

(b) Isoterma de Langmuir en adsorción para la cas-
cara cruda y para la cascara tratada con NaOH

Figura 5.13: Comparativa de las isotermas de Freundlich y Langmuir en adsorción entre la
cáscara cruda y tratada con NaOH
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Los parámetros pertinentes derivados de los modelos de Freundlich y Langmuir, apli-

cados tanto a la cáscara de arroz cruda como a la tratada con NaOH, se encuentran

detallados en la tabla 5.7.

Adsorbente Parámetros de las isotermas
Freundlich Langmuir

KF 1/n R2 Qmax KL R2

[mg/g] [mg/g] [L/mg]
Cáscara cruda 0.43 0.66 0.9656 2.39 0.20 0.9472
Cáscara tratada 0.44 0.57 0.9638 1.97 0.25 0.9734

Tabla 5.7: Parámetros de las isotermas de adsorción en la adsorción para la eliminación de
fenantreno con cáscara cruda y tratada con NaOH

Aunque los coeficientes de correlación mostraron un buen ajuste a ambos modelos,

se observo que el modelo de Freundlich presentó un ajuste ligeramente superior para la

cáscara cruda con R2 = 0.9656 y 0.9472. Por otro lado, para la cáscara tratada con NaOH

el modelo de Langmuir resultó ser más adecuado con R2 = 0.9638 y 0.9734.

Basándonos en otros dos parámetros, recurrimos al valor de 1
n
para evaluar la favora-

bilidad de este proceso de adsorción. Cuando 1
n
< 0.5 indica que el adsorbato se adsorbe

con facilidad, mientras que valores 1
n
> 2 sugieren que la adsorción es menos favorable

(47). Para la cáscara cruda y tratada con NaOH obtuvimos valores de 0.66 y 0.57 res-

pectivamente, ambos superando 0.5, lo que indica que la adsorción es favorable en ambas

condiciones. En lo que respecta a la capacidad de adsorción KF , se observó que es más alta

en la cáscara tratada con NaOH en comparación con la cáscara cruda. En cuanto a las

capacidades máximas de adsorción (Qmax) calculadas mediante la ecuación de Langmuir,

para la cáscara cruda y tratada con NaOH fueron de 2.39 y 1.97 mg
g

respectivamente. En

ĺınea con esto, el orden de KL (parámetro de Langmuir) siguio la misma tendencia, siendo

más alto para la cáscara tratada con NaOH que para la cruda.
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Esto sugiere que la cáscara tratada contiene más grupos funcionales en su superficie

que interactúan de manera efectiva con el fenantreno (47). Por lo tanto, se propone que

el modelo de Freundlich es el mejor ajuste para describir la adsorción en la cáscara cruda,

lo que implica que su superficie está compuesta por múltiples capas heterogéneas en su-

perficies no uniformes ((29), (30), (2)). Por otro lado, el modelo de Langmuir se ajusta de

manera óptima a la cáscara tratada, lo que sugiere que esta posee superficies adsorben-

tes homogéneas que involucran procesos de adsorción de una monocapa en una superficie

uniforme con sitios finitos de adsorción similares ((29), (30), (2), (47)).

Los resultados del ANOVA , representados en la tabla 5.8, han permitido identificar las

variables que ejercieron efectos significativos con el porcentaje de remoción de fenantreno

en la adsorción a la concentración 8 de fenantreno, con valores inferiores a P < 0.05. En

contraste, para las concentraciones restantes (9, 7, 6, 5, 4 y 3 mg/l), los valores se sitúan

por encima de P < 0.05 (ver apéndices C.1, C.2, C.3, C.4, C.5 y C.6).

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 8 mg/l 1 42.95 42.95 7.73 0.050

Error 4 22.23 5.558
Total 5 65.18

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.35 65.89% 57.37% 23.26%

Tabla 5.8: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 8

Además, se llevó a cabo el test de Tukey para evaluar la existencia de diferencias

estad́ısticamente significativas entre la cáscara cruda y la cáscara tratada con NaOH en el

proceso de adsorción. En la tabla 5.9, se presentan las combinaciones de ı́ndices que indican

un cambio estad́ısticamente significativo, destacando que dicha significancia se observó
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espećıficamente en la concentración inicial de 8 mg/l. Por otro lado, no se identificaron

diferencias estad́ısticamente significativas para las concentraciones de fenantreno a 9, 7, 6,

5, 4 y 3 mg/l.

Tratamiento Concentración Número de réplica Media Agrupación
Cruda 9 3 37.40 ± 2.12 A
Tratada 9 3 35.53 ± 1.37 A
Cruda 8 3 40.57 ± 2.75 A
Tratada 8 3 35.22 ± 1.89 B
Cruda 7 3 38.91 ± 1.88 A
Tratada 7 3 34.20 ± 2.38 A
Cruda 6 3 44.02 ± 2.25 A
Tratada 6 3 41.52 ± 2.51 A
Cruda 5 3 42.09 ± 2.75 A
Tratada 5 3 41.40 ± 2.01 A
Cruda 4 3 43.12 ± 1.25 A
Tratada 4 3 43.04 ± 2.88 A
Cruda 3 3 49.71 ± 3.00 A
Tratada 3 3 47.97 ± 2.13 A

Tabla 5.9: Test de Tukey entre la cáscara cruda y la cáscara tratada con NaOH en el proceso
de adsorción a diferentes concentraciones de fenantreno

En cuanto a los estudios de adsorción del fenantreno a diferentes concentraciones, la

figura 5.14 muestra los porcentajes de remoción alcanzados con la cáscara de arroz cruda

y la tratada con NaOH . Se observa que a medida que la concentración de fenantreno

disminuye, la remoción también disminuye, alcanzando un 37.39% y un 35.53% con la

cáscara cruda y tratada, respectivamente, en la concentración más alta. Sin embargo, a

concentraciones más bajas, se logra una mayor remoción, llegando al 49.71% en la cáscara

cruda y al 47.96% en la tratada. Estos resultados indican que la cáscara cruda tiene mejor

rendimiento en comparación con la cáscara tratada con NaOH .
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Figura 5.14: Comparación del porcentaje de remoción por adsorción a diferentes concentracio-
nes de fenantreno entre la cáscara cruda y la cáscara tratada con NaOH en la adsorción

Se presume que esto se debe a que el pH puede influir en las interacciones electrostáti-

cas y dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente (2). Además, el NaOH podŕıa haber

bloqueado los poros de la cáscara de arroz y, como resultado, disminuyo el área superficial

disponible para la adsorción (2). También se debe tener en cuenta que, a concentraciones

más bajas, existen sitios de adsorción relativamente más efectivos, mientras que, a con-

centraciones iniciales más altas, los sitios de adsorción efectivos se saturen rápidamente,

lo que reduce la adsorción de fenantreno (5).
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

5.5. Fotocatálisis sin cáscara de arroz, con cáscara

cruda y tratada con NaOH

Las velocidades de reacción en la actividad fotocataĺıtica se muestran de forma gráfica

en las figuras 5.15, 5.16 y 5.17. Junto con estas representaciones visuales, se incluyen las

constantes de velocidad de la cinética (K1 y K2) y coeficientes de regresión lineal (R2)

correspondientes en la tabla 5.10.

Es importante destacar que los coeficientes de correlación en todas las gráficas de

las velocidades de primer y segundo orden, para todas las concentraciones estudiadas,

son significativamente elevados, superiores a 0.94. Estos resultados indican una excelente

concordancia con el modelo de segundo orden en los tres casos.

(a) Estudio de la velocidad de reacción en el pro-
ceso de fotodegradación sin cáscara mediante una
reacción de primer orden

(b) Estudio de la velocidad de reacción en el pro-
ceso de fotodegradación sin cáscara mediante una
reacción de segundo orden

Figura 5.15: Análisis de la velocidad de reacción en el proceso de fotodegradación sin cáscara
de arroz: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden
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(a) Estudio de la velocidad de reacción en el proceso
de fotodegradación de la cáscara cruda mediante
una reacción de primer orden

(b) Estudio de la velocidad de reacción en el proce-
so de fotodegradación de la cáscara cruda mediante
una reacción de segundo orden

Figura 5.16: Análisis de la velocidad de reacción en el proceso de fotodegradación de la cáscara
cruda: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden

(a) Estudio de la velocidad de reacción en el proceso
de fotodegradación de la cáscara tratada con NaOH
mediante una reacción de primer orden

(b) Estudio de la velocidad de reacción en el pro-
ceso de fotodegradación de la cáscara tratada con
NaOH mediante una reacción de segundo orden

Figura 5.17: Análisis de la velocidad de reacción en el proceso de fotodegradación de la cáscara
tratada con NaOH: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden
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Cáscara Concentración Parámetros de primer orden Parámetros de segundo orden
K1 R2 K2 R2

9 0.09 0.9996 0.01 0.9947
8 0.09 0.9929 0.01 0.9967
7 0.11 0.9789 0.02 0.9931

S/Cáscara 6 0.11 0.9719 0.02 0.9849
5 0.13 0.9769 0.03 0.9740
4 0.15 0.9802 0.05 0.9923
3 0.22 0.8595 0.09 0.8601
9 0.20 0.9735 0.03 0.9878
8 0.17 0.9974 0.03 0.9975
7 0.16 0.9918 0.03 0.9939

Cruda 6 0.14 0.9655 0.03 0.9688
5 0.19 0.9744 0.05 0.9954
4 0.20 0.9725 0.07 0.9885
3 0.13 0.9809 0.06 0.9759
9 0.10 0.9863 0.01 0.9932
8 0.09 0.9955 0.01 0.9966
7 0.12 0.9858 0.02 0.9976

Tratada 6 0.11 0.9587 0.02 0.9826
5 0.13 0.9728 0.03 0.9931
4 0.18 0.9459 0.06 0.9569
3 0.18 0.9676 0.08 0.9904

Tabla 5.10: Parámetros de velocidad de reacción en la fotodegradación para la eliminación de
fenantreno sin cáscara de arroz, con cáscara cruda y tratada con NaOH

El estudio de la cinética de fotodegradación se realizó mediante la aplicación de mo-

delos de primer y segundo orden para describir el proceso cinético de degradación en los

experimentos en la actividad fotocataĺıtica. Se llevaron a cabo tres tipos de experimentos:

sin cáscara de arroz, con cáscara cruda y con cáscara tratada con NaOH . Los resultados

de estos experimentos se presentan en las figuras 5.18, 5.19 y 5.20.
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(a) Estudio de la cinética de degradación en el pro-
ceso fotocataĺıtico sin cáscara de arroz mediante una
reacción de primer orden

(b) Estudio de la cinética de degradación en el pro-
ceso fotocataĺıtico sin cáscara de arroz mediante una
reacción de segundo orden

Figura 5.18: Análisis de las cinéticas de degradación en el proceso fotocataĺıtico sin cáscara de
arroz: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden

(a) Estudio de la cinética de degradación en el pro-
ceso fotocataĺıtico con cáscara cruda mediante una
reacción de primer orden

(b) Estudio de la cinética de degradación en el pro-
ceso fotocataĺıtico con cáscara cruda mediante una
reacción de segundo orden

Figura 5.19: Análisis de las cinéticas de degradación en el proceso fotocataĺıtico con cáscara
cruda: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden
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(a) Estudio de la cinética de degradación en el pro-
ceso fotocataĺıtico con cáscara tratada con NaOH
mediante una reacción de primer orden

(b) Estudio de la cinética de degradación en el pro-
ceso fotocataĺıtico con cáscara tratada con NaOH
mediante una reacción de segundo orden

Figura 5.20: Análisis de las cinéticas de degradación en el proceso fotocataĺıtico con cáscara
tratada con NaOH: Comparación entre reacciones de primer y segundo orden

En ambos modelos, se observa una rápida degradación durante las primeras 2 horas,

seguida de una estabilización gradual que conduce al equilibrio de fotodegradación des-

pués de 4 horas. Además, se realizaron cálculos para obtener las constantes de velocidad

cinética K1 y K2, los valores de equilibrio qe, y se calcularon los coeficientes de regresión

lineal R2 correspondientes, los cuales se resumen en la tabla 5.11. Es importante destacar

que los coeficientes de correlación en todas las gráficas de las cinéticas de primer y segundo

orden para todas las concentraciones estudiadas son notoriamente elevados, superando el

valor de 0.90. Esto sugiere una buena correspondencia con el modelo de primer orden en

cualquier caso. Con base en los resultados del análisis de varianza (ANOVA) presentados

en la tabla 5.12, se han identificado las variables que tuvieron un impacto significativo en

el porcentaje de remoción de fenantreno durante la fotodegradación, en todas las concen-

traciones de fenantreno estudiadas.

79
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Cáscara Cfen Parámetros de primer orden Parámetros de segundo orden
Qe [mg/g] K1 R2 Qe [mg/g] K2 R2

9 0.71 0.51 0.9328 1.29 0.16 0.9846
8 0.68 0.38 0.9598 1.49 0.09 0.9461
7 0.60 0.45 0.9831 0.87 0.38 0.9672

S/Cáscara 6 0.53 0.46 0.9892 0.77 0.46 0.9850
5 0.46 0.62 0.9218 0.65 0.21 0.8722
4 0.42 0.54 0.9211 0.59 0.61 0.9270
3 0.33 1.03 0.9299 0.37 4.35 0.9846
9 2.21 0.68 0.9760 3.08 0.14 0.9890
8 1.96 0.45 0.9814 4.22 0.03 0.9693
7 1.66 0.41 0.9753 3.13 0.05 0.9472

Cruda 6 1.47 0.31 0.9874 1.53 0.33 0.9861
5 1.29 0.48 0.9833 1.74 0.24 0.9842
4 0.97 0.56 0.9961 1.67 0.15 0.8634
3 0.73 0.34 0.9659 1.28 0.14 0.8042
9 1.47 0.46 0.9820 2.49 0.09 0.9565
8 1.35 0.38 0.9518 3.08 0.04 0.9184
7 1.37 0.39 0.9937 2.27 0.10 0.9609

Tratada 6 1.21 0.34 0.9822 1.56 0.21 0.9165
5 1.05 0.41 0.9882 1.45 0.25 0.9682
4 0.88 0.59 0.9757 1.12 0.59 0.9824
3 0.70 0.54 0.9930 0.91 0.58 0.9875

Tabla 5.11: Parámetros de cinéticas de fotodegradación para la eliminación de fenantreno sin
cáscara de arroz, con cáscara cruda y tratada con NaOH

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 9 mg/l 2 887.89 443.943 91.54 0.000

Error 6 29.10 4.850
Total 8 916.98

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.20 96.83% 95.77% 92.86%

Tabla 5.12: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 9
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Estas variables exhibieron un valor de significancia (P) menor a 0.05, lo que indica

una influencia estad́ısticamente significativa en el proceso de fotodegradación. Para más

detalle, consultar apéndices D.1, D.2, D.3, D.4, D.5 y D.6).

Para evaluar la significancia de los experimentos de fotodegradación y determinar la

presencia de diferencias significativas entre la actividad fotocataĺıtica en tres condiciones

diferentes: sin cáscara, con cáscara cruda y con cáscara tratada con NaOH, se aplicó el test

de Tukey. Los resultados obtenidos a diversas concentraciones de fenantreno se resumen

en la tabla 5.13.

Tratamiento Concentración Número de réplica Media Agrupación
S/Cáscara 9 3 39.19 ± 1.48 B
Cruda 9 3 60.86 ± 1.87 A
Tratada 9 3 40.45 ± 2.97 B

S/Cáscara 8 3 42.77 ± 2.36 B
Cruda 8 3 60.71 ± 3.13 A
Tratada 8 3 42.06 ± 3.00 B

S/Cáscara 7 3 44.05 ± 1.86 B
Cruda 7 3 59.88 ± 2.75 A
Tratada 7 3 49.05 ± 2.77 B

S/Cáscara 6 3 44.18 ± 1.60 B
Cruda 6 3 61.83 ± 2.76 A
Tratada 6 3 50.58 ± 2.18 B

S/Cáscara 5 3 48.25 ± 1.98 B
Cruda 5 3 62.34 ± 1.41 A
Tratada 5 3 52.53 ± 2.06 B

S/Cáscara 4 3 54.09 ± 2.87 B
Cruda 4 3 61.55 ± 2.50 A
Tratada 4 3 54.67 ± 2.62 B

S/Cáscara 3 3 56.35 ± 1.25 B
Cruda 3 3 62.09 ± 3.01 A
Tratada 3 3 58.48 ± 1.76 AB

Tabla 5.13: Test de Tukey entre sin cáscara de arroz, cáscara cruda y la cáscara tratada con
NaOH en el proceso de fotodegradación a diferentes concentraciones de fenantreno
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Esta tabla muestra las combinaciones de ı́ndices que indican un cambio estad́ıstica-

mente significativo. Se observó que en todas las concentraciones estudiadas, la cáscara

cruda demostró ser significativamente diferente en comparación con los experimentos fo-

tocataĺıticos que utilizaron cáscara tratada con NaOH y los que no utilizaron cáscara de

arroz.

En los estudios de fotodegradación del fenantreno a diferentes concentraciones, como

se observa en la figura 5.21, se presentan los porcentajes de remoción alcanzados utilizando

la actividad fotocataĺıtica sin cáscara, con cáscara de arroz cruda y tratada con NaOH .

Se nota una tendencia en la que, a medida que la concentración de fenantreno disminuye,

la remoción aumenta. Espećıficamente, la remoción fue del 39.19% en la concentración

más alta y aumentó hasta un 56.35% en el caso de los experimentos de la actividad foto-

cataĺıtica sin cáscara de arroz. En cuanto a la cáscara cruda, la remoción osciló entre el

60.89% y el 62.09%. Para los experimentos con cáscara tratada con NaOH la remoción

varió del 40.44% al 58.47%.

En varias investigaciones, se ha observado que a medida que aumenta la concentración

del contaminante objetivo, se incrementa la cantidad de moléculas del compuesto que se

adsorben en la superficie del catalizador. Esto tiene como consecuencia un aumento en

la presencia de especies reactivas, como el radical hidroxilo (OH•) y el superóxido (O•
2),

que son necesarios para llevar a cabo la fotodegradación del contaminante. Sin embargo,

paradójicamente, este incremento en la concentración del contaminante puede conducir a

una disminución en la tasa de fotodegradación de los contaminantes. Adicionalmente, el

aumento en la concentración puede dar lugar a la generación de intermediarios, los cuales

también pueden adsorberse en la superficie del catalizador (48).
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Figura 5.21: Comparación del porcentaje de remoción por fotodegradación a diferentes con-
centraciones de fenantreno entre la cáscara cruda , la cáscara tratada con NaOH y sin cáscara
de arroz en la actividad fotocataĺıtica

Los resultados muestran que la cáscara cruda tuvo un rendimiento superior en compa-

ración con la actividad fotocataĺıtica observada en ausencia de cáscara de arroz y con la

cáscara de arroz tratada con NaOH. El hecho de que el proceso de fotocatálisis sin cáscara

de arroz haya dado como resultado una actividad aún más baja en comparación con los

otros dos procesos puede atribuirse a la intensidad de la luz. Aparentemente, esto se debe

a la intensidad de la luz. A medida que aumenta la potencia de la lámpara y, por ende, su

intensidad luminosa, la tasa de formación de pares electrón-hueco es predominantemente

eficaz, lo que minimiza la recombinación de estos pares electrón-hueco, lo que conlleva a

una mayor capacidad para oxidar contaminantes orgánicos. Sin embargo, a menor inten-

sidad de luz, la separación de pares de electrones y huecos compite con la recombinación,
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lo que reduce la formación de radicales libres y, por lo tanto, disminuye la eficacia de

la fotodegradación del fenantreno (48), (49). Se puede encontrar un listado de diferentes

intensidades de luz utilizadas en literatura para la fotodegradación de fenantreno en la

tabla 5.14

Compuesto Fotodegradación [%] Intensidad de luz [W] Referencia
Fenantreno 63.68 300 (49)
Fenantreno 90.00 100 (50)

Tabla 5.14: Actividad fotocatalitica del fenantreno a distintas intensidades de luz

En cuanto a los resultados de la degradación fotocataĺıtica utilizando la cáscara de arroz

tratada con NaOH, el bajo rendimiento observado podŕıa estar relacionado con el pH. Es

importante destacar que el pH puede tener un impacto significativo en la carga superficial

de la superficie del catalizador semiconductor y en la formación de especies reactivas. Estas

alteraciones pueden influir en la eficacia de la absorción de las moléculas del contaminante

y en la velocidad de las reacciones qúımicas que tienen lugar en la interfaz catalizador-

solución. Por lo tanto, es posible que el pH en las condiciones de este experimento haya

contribuido al rendimiento más bajo observado en la degradación fotocataĺıtica utilizando

cáscara de arroz tratada con NaOH.

5.6. Sistema integrado de adsorción y fotodegrada-

ción

El sistema integrado consiste en la combinación de las dos etapas previamente estu-

diadas, es decir, someter la solución primero a una etapa de adsorción y luego a una etapa

fotocataĺıtica. Con el objetivo de lograr un efecto completo en el sistema, se ha establecido
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que el tiempo de tratamiento en cada etapa sea el máximo estudiado, es decir, 6 horas

tanto en la etapa de adsorción como en la etapa de fotocatálisis. Para evitar efectos des-

adsorbativos entre ambas etapas, se lleva a cabo un cambio de la cáscara de arroz.

De manera ilustrativa, la figura 5.22 muestra los datos experimentales obtenidos, y en

el fondo se presenta el modelo de velocidad de reacción de segundo orden que se obtuvo

en secciones anteriores para cada etapa por separado.

Figura 5.22: Análisis de la velocidad de reacción en el proceso integrado con la cáscara cruda

Es relevante destacar que, al elegir el modelo de velocidad correspondiente a la etapa

fotocataĺıtica, se ha aproximado al modelo que tenga el valor más cercano a la concen-

tración resultante de la etapa de adsorción. Esto se debe a que, al finalizar la etapa de
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adsorción, no siempre se obtiene una concentración con valor entero. A pesar de esta con-

sideración, se puede apreciar el buen comportamiento del sistema integrado y la capacidad

predictiva proporcionada por los modelos de velocidad.

Se llevó a cabo un ANOVA según se muestra en la tabla 5.15 para investigar posibles

efectos significativos de las variables en el porcentaje de remoción de fenantreno. El valor

obtenido pra las concentraciones de fenantreno estudiadas a 9, 8 ,7 y 6 mg/l fue menor a

P < 0.05, lo que indica la existencia de diferencias estad́ısticamente significativas entre los

tres sistemas evaluados: adsorción, fotocatálisis e integrado. Para obtener más detalles, se

puede consultar el apéndice E.1, E.2, E.3.

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 9 2 2518.47 1259.23 392.74 0.000

Error 6 19.24 3.21
Total 8 2337.71

S R2 R2 ajustado R2 pred
1.79 99.24% 98.99% 98.29%

Tabla 5.15: Análisis de Varianza en el sistema integrado a concentración 9

Además, se llevó a cabo el test de Tukey para identificar cuál de estos sistemas mos-

traba diferencias estad́ısticamente significativas con respecto a los demás. La tabla 5.16

proporciona combinaciones de ı́ndices que indican cambios estad́ısticamente significativos

en todos los sistemas evaluados a diferentes concentraciones de fenantreno. Es importante

destacar que los resultados muestran que los tres sistemas son significativamente diferentes

entre śı.
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Sistema Concentración Número de réplica Media Agrupación
Adsorción 9 3 37.40 ± 2.12 A

Fotodegradación 9 3 60.86 ± 1.87 B
Integrado 9 3 78.22 ± 1.26 C
Adsorción 8 3 40.57 ± 2.75 A

Fotodegradación 8 3 60.71 ± 3.13 B
Integrado 8 3 78.27 ± 0.93 C
Adsorción 7 3 38.91 ± 1.88 A

Fotodegradación 7 3 59.88 ± 2.75 B
Integrado 7 3 78.77 ± 0.23 C
Adsorción 6 3 44.02 ± 2.25 A

Fotodegradación 6 3 61.83 ± 2.76 B
Integrado 6 3 80.62 ± 0.99 C

Tabla 5.16: Test de Tukey entre el proceso de adsorción, fotodegradación e integrado a diferentes
concentraciones de fenantreno

En el estudio del sistema integrado para la eliminación de fenantreno a diferentes con-

centraciones, como se puede apreciar en la figura 5.23, se presentan los porcentajes de

remoción obtenidos en distintos procesos (adsorción, fotodegradación e integral) utilizan-

do cáscara de arroz cruda como agente.

A medida que la concentración de fenantreno disminuye, se observa un incremento en

la eficiencia de remoción. Espećıficamente, en el caso de los experimentos de adsorción, la

remoción fue del 37.39% en la concentración más alta y aumentó hasta un 49.71%. En

cuanto a los experimentos de fotocatálisis, la remoción osciló entre el 60.89% y el 62.09%.

Para los experimentos del sistema integrado, la remoción varió del 78.22% al 80.62%.

Esto demuestra que el sistema integrado con cáscara cruda es más efectivo en términos de

remoción en comparación con los sistemas individuales.
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Figura 5.23: Porcentaje de remoción a diferentes concentraciones de fenantreno y tratamientos
en el sistema integrado
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CONCLUSIONES

En conjunto, este estudio proporciona información valiosa sobre cómo abordar la elimi-

nación de contaminantes orgánicos en sistemas acuosos y destaca la eficacia de un enfoque

integrado de adsorción y fotocatálisis. Además, ofrece pautas importantes para la selección

de surfactantes y la optimización de procesos de remoción de contaminantes con materiales

de desecho como lo es la cáscara de arroz. Estos hallazgos tienen el potencial de tener un

impacto significativo en la gestión ambiental y la tecnoloǵıa de tratamiento de aguas.

Los surfactantes no iónicos, como el Tween 80, son más eficaces que los compuestos

catiónicos, como el Tergitol NP-10, en la solubilización del fenantreno. Esto destaca la

importancia de seleccionar el surfactante, la concentración y el tiempo adecuado para

aplicaciones de solubilización de compuestos de hidrocarburos aromáticos polićıclicos. El

método anaĺıtico utilizado para cuantificar las concentraciones de fenantreno es altamente

confiable, especialmente en el rango de concentraciones inferiores a 13 mg/l, con un coefi-

ciente de correlacion (R2) de 0.9989.

Se llevaron a cabo experimentos de adsorción y fotocatálisis utilizando tanto cáscara

de arroz cruda como cáscara de arroz tratada con hidróxido de sodio a diferentes con-

centraciones y tiempos de contacto. El tratamiento con hidróxido de sodio y tiempos de

contacto más cortos resultaron ser más efectivos en la eliminación del fenantreno en cásca-

ra de arroz. El tratamiento 2, que utiliza una concentración del 4.5%p/v de hidróxido de

sodio y un tiempo de 20 minutos, demostró ser la opción más efectiva tanto en la etapa de
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adsorción como en la de fotocatálisis. Cabe destacar que el análisis mediante microscoṕıa

electrónica de barrido (MEB) y difracción de rayos X (DRX ) mostró que el tratamien-

to con NaOH tiene un efecto significativo en su estructura y composición qúımica de

la cáscara de arroz. Aunque la apariencia general no cambia drásticamente, se observan

indicios de una estructura hinchada, una capa blanquecina en la superficie y pequeñas

espinas en la cáscara tratada y ha tenido un impacto en la cristalinidad de la cáscara de

arroz. Estos cambios sugieren la presencia de śılice en el material y podŕıan explicar los

resultados en los procesos de adsorción y fotocatálisis.

Se llevaron a cabo análisis detallados de adsorción para determinar las velocidades de

reacción, las cinéticas de adsorción (primer y segundo orden), aśı como las isotermas de

adsorción (Freundlich y Langmuir) del fenantreno en cáscara de arroz, tanto cruda como

tratada con NaOH. Los resultados sugieren que la cáscara cruda muestra un mejor desem-

peño en términos de capacidad de adsorción y favorabilidad del proceso en comparación

con la cáscara tratada, lo que se correlaciona de manera efectiva con el modelo de segundo

orden. Mientras que el modelo de Freundlich se ajustó de manera óptima a la cáscara

cruda, el modelo de Langmuir resultó más adecuado para la cáscara tratada con NaOH.

Además, se observó que a concentraciones más bajas de fenantreno, se logra una mayor

eficacia de eliminación, lo que sugiere la presencia de sitios de adsorción relativamente

más efectivos a concentraciones menores. En contraste, a concentraciones iniciales más

altas, los sitios de adsorción efectivos se saturan rápidamente, reduciendo la capacidad

de adsorción. Para la cáscara cruda, en un intervalo de concentracion de 9 a 3 mg/l de

fenantreno, el porcentaje de remoción aumenta un 12.31%. Este patrón es similar en la

adsorción con cáscara tratada con NaOH, donde aumenta 12.44%. Sin embargo, solo se

observaron diferencias significativas en el porcentaje de eliminación de fenantreno entre

la cáscara cruda y la tratada con NaOH a una concentración inicial de 8 mg/l, mientras
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que en las concentraciones restantes no se apreciaron diferencias notables. Estos hallazgos

son de gran importancia en la aplicación de la cáscara de arroz como un adsorbente en la

eliminación de contaminantes orgánicos del agua.

De la misma manera se realizaron exhaustivos análisis de fotocatálisis para evaluar

la actividad fotocataĺıtica bajo diferentes condiciones: sin cáscara de arroz, con cáscara

cruda y con cáscara tratada con NaOH . Los experimentos revelaron que en todos los

casos, la fotodegradación del fenantreno sigue una cinética de segundo orden. Esto implica

que la velocidad inicial de fotodegradación es rápida y luego se estabiliza gradualmente

hasta alcanzar un estado de equilibrio después de aproximadamente 4 horas. Además, se

observó una tendencia en la que a medida que la concentración de fenantreno disminuye,

el porcentaje de eliminación aumenta. Esto sugiere que la actividad fotocataĺıtica es más

efectiva a bajas concentraciones de fenantreno. Para la cáscara cruda, independientemente

de la concentración inicial de fenantreno, el porcentaje de eliminación se mantuvo alrede-

dor del 62%. En el caso de la cáscara tratada con NaOH, en un intervalo de concentracion

de 9 a 3 mg/l de fenantreno, el porcentaje de remoción aumenta un 18.03%. Este patrón

se replicó en la fotodegradación sin cáscara de arroz, donde aumenta 17.16%. Además, se

identificaron variables que ejercen un impacto estad́ısticamente significativo en el proce-

so de fotodegradación del fenantreno. En particular, la cáscara cruda demostró un mejor

rendimiento en la fotodegradación del fenantreno en comparación con las otras dos condi-

ciones. Estos hallazgos son de gran relevancia para comprender y optimizar la eliminación

de contaminantes orgánicos a través de procesos de fotocatálisis.

El sistema integrado que combina la adsorción y la fotocatálisis se ha demostrado como

más efectivo en la eliminación del fenantreno en comparación con las etapas individuales.

Este hallazgo sugiere que existe una sinergia entre ambas etapas que mejora significativa-
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mente la eficiencia de remoción de este contaminante. Además, se observó que a medida

que la concentración de fenantreno disminúıa, la eficiencia de remoción aumentaba en

todos los sistemas estudiados. Esto indica que el sistema es particularmente eficaz en con-

diciones de menor concentración de contaminantes. A concentraciones altas (9 mg/l), el

sistema integrado logró una eliminación del 78.22%, mientras que a concentraciones más

bajas (6 mg/l), alcanzó un 80.62%. Adicionalmente, el análisis de varianza (ANOVA) y

el test de Tukey confirmaron que existen diferencias estad́ısticamente significativas entre

los sistemas de adsorción, fotocatálisis e integrado. Estos resultados validan la superio-

ridad del sistema integrado en términos de remoción de fenantreno. Este hallazgo tiene

implicaciones prácticas importantes en el tratamiento de aguas y la protección del medio

ambiente, ya que sugiere que este enfoque integrado podŕıa ser una solución efectiva para

abordar la contaminación por fenantreno en diversas aplicaciones ambientales.
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Realizar experimentos en el sistema de fotocatálisis, comparando el uso de cáscara

de arroz y la ausencia de cáscara de arroz, con el objetivo de evaluar la generación

de radicales hidroxilo. Esto permitirá determinar si la presencia de cáscara de arroz

aumenta la producción de radicales libres, lo que es esencial para llevar a cabo la

oxidación y reducción del fenantreno.

Evaluar el efecto de la cáscara de arroz en una reacción fotocataĺıtica, con el propósito

de investigar si esta cáscara de arroz también contribuye a la eliminación del fenan-

treno que podŕıa estar adsorbido en ella. Este estudio ayudará a comprender si la

cáscara de arroz no solo actúa como un catalizador, sino también como un agente

que facilita la eliminación de este compuesto contaminante.
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Apéndice A

Cáscara de arroz

Ceniza Referencias

Śılice (SiO2)
Óxido de Po-
tasio (K2O)

Óxido de So-
dio (Na2O)

Óxido de Cal-
cio (CaO)

Óxido de hie-
rro (Fe2O3)

Oxido de
aluminio
(Al2O3)

Oxido de
magnesio
(MgO)

95.51 1.10 0.78 0.25 0.5 0.78 (7)
92.30 3.88 0.04 1.14 0.17 0.25 0.72 (51)
93.44 1.98 0.05 0.76 0.18 0.21 0.43 (52)

Tabla A.1: Composición mineral de ceniza en la cascarilla de arroz
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Apéndice B

Diseño factorial

Fuente Suma de cuadrados (SM) df Mean squere F-value p-value
Model 187.63 3 62.54 105.54 0.0015

A-NaOH 93.87 1 93.87 158.41 0.0011
B-Tiempo 2.26 1 2.26 3.81 0.1459

AB 91.50 1 91.50 154.40 0.0001
Residual 1.78 3 0.59
Lack of fit 0.79 1 1.63 0.33
Pure Error 0.98 2 0.49
Cor total 189.41 6

Std. Dev Mean R2 R2 ajustado C.V.% adeq precision
0.76 23.95 0.9906 0.9812 3.21 33.0875

Tabla B.1: Análisis de varianza en el proceso de adsorción con cáscara tratada con NaOH
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APÉNDICE B. DISEÑO FACTORIAL

Fuente Suma de cuadrados (SM) df Mean squere F-value p-value
Model 52.51 3 17.50 7.21 0.0694

A-NaOH 27.58 1 27.58 11.36 0.0434
B-Tiempo 0.55 1 0.55 0.22 0.6641

AB 24.37 1 24.37 10.04 0.0505
Residual 7.28 3 2.43
Lack of fit 6.67 1 6.67 22.06 0.0425
Pure Error 0.60 2 0.42
Cor total 57.79 6

Std. Dev Mean R2 R2 ajustado C.V.% adeq precision
1.56 32.78 0.8782 0.7565 4.75 8.6520

Tabla B.2: Análisis de varianza en el proceso de fotodegradación con cáscara tratada con NaOH
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Apéndice C

Biofiltros

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 9 1 5.22 5.228 1.63 0.270

Error 4 12.81 3.203
Total 5 18.04

S R2 R2 ajustado R2 pred
1.79 28.98% 11.23% 0.00%

Tabla C.1: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 9

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 7 1 33.34 33.338 7.24 0.055

Error 4 18.41 4.602
Total 5 51.75

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.14 64.43% 55.53% 19.96%

Tabla C.2: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 7
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Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 6 1 9.36 9.363 1.65 0.269

Error 4 22.72 5.681
Total 5 32.08

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.38 29.18% 11.48% 0.00%

Tabla C.3: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 6

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 5 1 0.70 0.708 0.12 0.744

Error 4 23.20 5.801
Total 5 23.91

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.40 2.96% 0.00% 0.00%

Tabla C.4: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 5
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Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 4 1 0.01 0.010 0.00 0.966

Error 4 19.77 4.942
Total 5 19.78

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.22 0.05% 0.00% 0.00%

Tabla C.5: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 4

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 3 1 4.56 4.565 0.67 0.458

Error 4 27.11 6.779
Total 5 31.68

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.60 14.41% 0.00% 0.00%

Tabla C.6: Análisis de Varianza en la adsorción a concentración 3
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Apéndice D

Fotocatálisis

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 8 2 670.10 335.052 41.34 0.000

Error 6 48.63 8.105
Total 8 718.74

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.84 93.23% 90.98% 84.78%

Tabla D.1: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 8

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 7 2 393.11 196.555 31.52 0.001

Error 6 37.42 6.236
Total 8 430.53

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.49 91.31% 88.41% 80.45%

Tabla D.2: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 7
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Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 6 2 478.93 239.463 48.14 0.000

Error 6 29.85 4.975
Total 8 508.77

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.23 94.13% 92.18% 86.80%

Tabla D.3: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 6

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 5 2 313.27 156.636 46.29 0.000

Error 6 20.30 3.384
Total 8 333.58

S R2 R2 ajustado R2 pred
1.83 93.91% 91.88% 86.30%

Tabla D.4: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 5

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 4 2 103.23 51.617 7.23 0.025

Error 6 42.86 7.144
Total 8 146.10

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.67 70.66% 60.88% 33.99%

Tabla D.5: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 4

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 3 2 50.55 25.275 5.54 0.043

Error 6 27.38 4.563
Total 8 77.93

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.13 64.87% 53.15% 20.95%

Tabla D.6: Análisis de Varianza en la fotodegradación a concentración 3
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Apéndice E

Sistema integrado de adsorción y fotodegra-

dación

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 8 2 2135.81 1067.90 176.10 0.000

Error 6 36.39 6.06
Total 8 2172.19

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.46 98.32% 97.77% 96.23%

Tabla E.1: Análisis de Varianza en el sistema integrado a concentración 8

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 7 2 2384.97 1192.49 321.39 0.000

Error 6 22.26 3.71
Total 8 2407.23

S R2 R2 ajustado R2 pred
1.92 99.08% 98.77% 97.92%

Tabla E.2: Análisis de Varianza en el sistema integrado a concentración 7
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APÉNDICE E. SISTEMA INTEGRADO DE ADSORCIÓN Y FOTODEGRADACIÓN

Fuente GL SC Ajust MC Ajust F-value p-value
Concentración 6 2 2010.65 1005.33 221.14 0.000

Error 6 27.28 4.55
Total 8 2037.93

S R2 R2 ajustado R2 pred
2.13 98.66% 98.22% 96.99%

Tabla E.3: Análisis de Varianza en el sistema integrado a concentración 6
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