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RESUMEN

La contaminacion del agua representa un desafio ambiental que impacta diversas areas de
Colombia y del mundo en general. Especificamente, los elementos contaminantes de origen
organico representan un obstaculo considerable cuando sus niveles se elevan, dado que
pueden perjudicar la salud humana. Dentro de esta categoria, los colorantes son un tipo
especial de contaminantes organicos cuya presencia en el ambiente proviene
mayoritariamente de la liberacion descontrolada por parte de sectores como la industria
textil, farmacéutica y alimentaria, entre otros.

Otro problema recae es el desaprovechamiento de residuos agroindustriales, la produccion
y procesamiento de alimentos y productos agricolas generan estos residuos. Resultan
preocupantes debido a su considerable volumen. Un ejemplo de esto es la cascarilla de
arroz, que constituye alrededor del 20% del peso total del arroz producido y se considera un
subproducto desaprovechado de la industria arrocera. Igualmente, el pergamino del café, un
subproducto generado en la transformacion del café, que se caracteriza por su alto valor
caldrico y suele utilizarse como combustible para secar el café. Sin embargo, este
subproducto contiene también una cantidad significativa de celulosa, una propiedad
desaprovechada por la industria cafetera.

Se llevaron a cabo experimentos para eliminar contaminantes organicos utilizando el
colorante azul de metileno en concentraciones bajas, moderadas y altas (2 ppm, 30 ppm y
50 ppm). Para concentraciones bajas y moderadas, se observo que las nanoparticulas tienen
la capacidad de reducir la contaminacién orgéanica en al menos un 85%, logrando una
capacidad de adsorcion de 28.5 mg/g. En el caso de concentraciones altas, la temperatura
desempefia un papel crucial ya que, al aumentarla a 70°C, se logra una reduccién del 65%
en los contaminantes organicos y una capacidad de adsorcién de 23.7 mg/g.
Adicionalmente, se desarrollaron biocompuestos utilizando acetato de celulosa 'y
nanoparticulas de silice, obtenidos de los residuos agroindustriales. Se crearon cuatro
biocompuestos diferentes con concentraciones variables de nanoparticulas de silice (0%,
5%, 10% y 20%). Después de 3 horas, lograron eliminar el 64% de la contaminacién

organica y exhibieron una capacidad de adsorcion de 1.4 mg/g. Finalmente, se llevaron a



cabo pruebas de desorcion en los biocompuestos, obteniendo una desorcion del 67% de los
contaminantes organicos eliminados en un dia.

Finalmente, se logro la generacion de un biocompuesto que combina acetato de celulosa y
nanoparticulas de silice, obtenido de residuos agroindustriales de los procesos del arroz y el
café, con el objetivo de reducir la contaminacion organica del agua, procurando asi el

salvaguardar y mejorar la calidad del recurso hidrico.

Palabras clave: Contaminacion organica, nanoparticulas, silice, cascarilla de arroz, acetato

de celulosa, pergamino de café, biopolimeros, modelos lineales generalizados.
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ABSTRACT
Water pollution poses an environmental challenge that impacts various regions of
Colombia and the world at large. Specifically, contaminants of organic origin present a
significant obstacle when their levels rise, as they can harm human health. Within this
category, dyes are a particular type of organic contaminant whose presence in the
environment largely stems from uncontrolled release by sectors such as the textile,
pharmaceutical, and food industries.
Another area for improvement lies in the underutilization of agro-industrial waste. The
production and processing of food and agricultural products generate these residues, which
are concerning due to their substantial volume. An example is rice husk, which constitutes
around 20% of the total weight of produced rice and is considered an underutilized
byproduct of the rice industry. Similarly, coffee parchment, a byproduct generated in coffee
processing, is characterized by its high calorific value and is often used as fuel to dry
coffee. However, this byproduct also contains a significant amount of lignocellulose, an
untapped property of the coffee industry.
The goal is to develop a biocomposite material based on nanosilica and cellulose acetate,
obtained from rice husk and coffee parchment, to remove methylene blue from water.
It conducted different experiments to remove organic contaminants using methylene blue at
low, moderate, and high concentrations (2 ppm, 30 ppm, and 50 ppm). For low and
moderate concentrations, nanoparticles can reduce organic pollution by at least 85%,
achieving an adsorption capacity of 28.5 mg/g. In the case of high concentrations,
temperature plays a crucial role, and increasing it to 70°C produces a reduction in organic
contaminants by up to 65% and an adsorption capacity of 23.7 mg/g.
Additionally, it fabricated biocomposites based on cellulose acetate and silica nanoparticles
with varying concentrations of silica nanoparticles (0%, 5%, 10%, and 20%). After 3 hours,
the bionanocomposites removed 64% of organic pollution and exhibited an adsorption
capacity of 1.4 mg/g. Finally, desorption tests were conducted on the biocomposites,
obtaining desorption of 67% of the organic contaminants removed in one day.
Keywords: Organic contamination, nanoparticles, silica, rice husk, cellulose acetate, coffee

parchment, biopolymers, generalized linear models.
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1 INTRODUCCION
El desaprovechamiento de los residuos agroindustriales es una problematica de atencion.
Estos son productos organicos remanentes de actividades agroindustriales y del
procesamiento y conversion de materias primas naturales en productos de consumo. Segun
lo reportado en por Pérez, L, et al, 2018 [1], es posible capitalizar beneficios para el
ambiente y la comunidad a través del reciclado y reutilizacion de estos residuos. La
cascarilla de arroz es un subproducto generado a partir del cultivo de arroz. Debido a su alta
composicion en silice se hace un residuo agroindustrial interesante para ser explorado.
También, el pergamino de café es un residuo derivado del proceso de la trilla. Es ademas un
material lignocelulésico que recubre la almendra de café, y dado su alto poder calorifico es
usado ampliamente en Colombia como combustible en el proceso de secado del café, asi
como en torrefactoras o fabricas de café soluble [2-3]. Si bien la generacion de energia
mediante incineracién es una forma de aprovechamiento, el pergamino podria también ser
util en el desarrollo de productos y procesos sustentables.
La celulosa, un compuesto natural, estad constituida por enlaces 1,4-f glucosidicos
fundamentales [4]. Su estructura, que es semicristalina por naturaleza, exhibe variaciones
dependiendo de su procedencia [5]. Su aplicacién en la produccién industrial del papel,
textiles y alimentos es amplia, y su adaptabilidad y capacidad de descomposicion la
vuelven un recurso valioso para la creacion de bioplasticos [6]. En este mismo sentido, el
acetato de celulosa (AC) se origina mediante modificaciones quimicas de la celulosa, con el
propdsito de potenciar sus propiedades particulares. EI AC posee una variedad de
caracteristicas y aplicaciones, que varian en funcion del grado de sustitucién (GS) de los
grupos hidroxilo en la estructura elemental de glucosa, determinando asi las distintas
variaciones que puede adquirir este polimero [7]. Entre estas, la méas frecuente es el grado
de sustitucion secundario, que oscila entre 2.5y 2.8 [7-9]. Sus principales usos incluyen
servir como base en peliculas fotograficas, en filtros de cigarrillos, y en la confeccion de
monturas para gafas, entre otras aplicaciones [10, 11]. Adicionalmente, el AC muestra un
gran potencial en la exploracion de nanotecnologia y materiales avanzados, lo que lo

convierte en una potencial solucién para la innovacion tecnologica.
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Por otro lado, el agua es parte fundamental del desarrollo sostenible y es fundamental para
la produccion de alimentos, el desarrollo socioeconémico, para los ecosistemas saludables,
y para la supervivencia misma de los seres humanos. La reutilizacion del agua como
recurso vital y limitado es un aspecto de importancia relevante debido a que el aumento de
la poblacion mundial genera un incremento en la demanda de recursos hidricos, con el fin
de que las comunidades tengan lo suficiente para satisfacer sus necesidades.
Recientemente, la Asamblea General de las Naciones Unidas plantea dentro del objetivo de
desarrollo sostenible (ODS 6 que, se pretende lograr un acceso universal y equitativo al
agua potable y a servicios de saneamiento e higiene adecuados, asi como mejorar la calidad
del agua a nivel global. Ademas, se debe garantizar un acceso seguro, aceptable y
asequible, es decir, que el costo del agua no supere el 3% de los ingresos del hogar [12].
Para garantizar dicho derecho, se debe asegurar la disponibilidad del agua, su gestién
sostenible, y el saneamiento para todos. Este Ultimo aspecto es el més critico debido al
incremento de la contaminacién producida en los efluentes de agua, relacionados con el
desarrollo tecnoldgico actual.

La contaminacidn gque se ha venido generando en los tltimos afios se puede clasificar en
tres grandes ramas, los microorganismos patdgenos, los contaminantes inorganicos y los
contaminantes organicos. En particular, los contaminantes organicos comprenden son una
clase importante generados por distintos tipos de industria. Estos contaminantes producen
graves problemas en los cursos de agua dada su elevada toxicidad para los seres vivos y
disminucion de la penetracion de los rayos solares [13]. Actualmente, diferentes métodos
para el tratamiento de aguas residuales con contaminantes organicos como los filtros de
carbon activado, microfiltros, procesos de adsorcion, procesos de degradacion y la
combinacion de estos dos ultimos, que han demostrado buen desempefio en remover
colorantes presentes en el agua. Sin embargo, para llevar a cabo estos procesos de remocion
de colorantes algunas veces se requiere gran capital financiero para realizar un correcto
tratamiento de aguas residuales [14]. También, los colorantes organicos, especialmente los
tintes, estan generado dafios severos en el medio ambiente. Uno de los principales efectos
del agua con tintes es que pueden promover la aparicion de cancer [15], ademas de la

afectacion a la fauna y flora debido al cambio de ambiente natural [16]. Los colorantes o
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tintes son compuestos orgénicos que confieren color a un sustrato especifico mediante la
absorcion del mismo en la superficie del sustrato. Normalmente, los colorantes son solubles
en agua y estan compuestos por tomos de carbono, hidrégeno y oxigeno [17]. En la
actualidad, se pueden encontrar disponibles mas de 100 mil colorantes comerciales
sintéticos, usados en su mayoria por la industria textil [15, 17] y su color dependera de que
tanta capacidad tengan para absorber la luz a una regién del espectro visible y en la
capacidad de reflejar o transmitir el resto de la luz [17].

Uno de los procesos importantes en la remocidn de colorantes organicos es la degradacion,
como se menciond anteriormente, este método consiste en la exposicion de un material
semiconductor, a una radiacion de energia que propulsa electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccion. En este preciso momento se generan radicales hidroxilos que
actian como agentes oxidantes con la capacidad de descomponer de manera no selectiva la
mayoria de los contaminantes no biodegradables presentes en el agua [18 - 20]. También,
la adsorcién ha demostrado una alta capacidad para la remocion de contaminantes
organicos en agua, Yy esta implica la migracion de una sustancia deseada desde una fase
liquida o gaseosa de un sistema hacia la superficie de un adsorbente solido o liquido. Esta
técnica se reconoce por su eficacia, economia, practicidad y respeto al medio ambiente en
el tratamiento de aguas [21]. El elemento critico en este proceso radica en la eleccion del
material de adsorcion, es decir, el adsorbente [21]. Actualmente, la nanotecnologia se ha
presentado como un area innovadora en procesos de adsorcion gracias a sus caracteristicas
distintivas [22]. Ademas, algunas nanoparticulas pueden integrarse en matrices poliméricas
para potenciar su actividad y mejorar su rendimiento [23 - 26]. En particular, es factible
obtener nanoparticulas a partir de la cascarilla de arroz, un subproducto agricola que suele
ser subutilizado o incinerado.

La nanotecnologia es un area disciplinar que contempla la manipulacién de la materia a
escala nanométrica. Un nanometro hace referencia a las mil millonésimas partes de un
metro [27]. En el siglo XXI, se ha notado un creciente interés cientifico por desarrollar
nuevos y mejores nanomateriales. Una de las principales ventajas de trabajar en esta escala,
es que, a diferencia del material de escala macroscopica, en la escala nanométrica se

presentan propiedades diferentes y, en muchas ocasiones, brindan mejor resultado frente a
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diferentes procesos [28]. Actualmente, la aplicacion de la nanotecnologia en la vida del ser
humano esta siendo cada vez méas comun. Desde la aplicacion de nanoparticulas en pinturas
especiales para autos [29 - 31], hasta la incorporacion de nanoparticulas en mascarillas [32
- 34]. A pesar de estos y muchos otros avances, los cientificos se encuentran en una
constante busqueda por desarrollar nuevos nanomateriales que se apliquen a diferentes
industrias y agreguen valor a los procesos que se lleven a cabo alli.

Las nanoparticulas por su parte se definen como unidades materiales que oscilan en el
rango entre 1y 100 nm [35, 22]. Para entrar en contexto de la dimensidn que se maneja, es
necesario fraccionar un metro en mil millones de secciones individuales para poder obtener
un nandémetro. Las nanoparticulas se pueden obtener de diversas materias primas y pueden
estar compuestas de diferentes materiales como metales, 6xidos u otros compuestos [6, 22].
Estas particulas, al estar en tales dimensiones tienden a cambiar algunas propiedades
respecto a su contraparte de tamafio macroscopico. Una de estas propiedades, es el area
superficial, que, debido a la division del volumen del material macroscépico en secciones
mas pequerfias hace que la interaccion de los atomos con la superficie aumente y se tenga
mayor area superficial [35].

En la actualidad, los biocompuestos forman parte fundamental y esencial de la sociedad
moderna y han irrumpido en todos los aspectos de la vida, con un panorama
multidisciplinar de aplicaciones en casi todas las areas de la ciencia y tecnologia [36]. Los
biocompuestos son una materia en auge, debido a que su principal accion consiste en
combinar propiedades unicas de diferentes componentes. Un ejemplo de estos materiales
consiste en la mezcla de nanoparticulas de diéxido de titanio y materiales fibrosos
poliméricos. Las membranas resultantes pueden purificar el agua de manera mas eficiente
gracias a la fotocatalisis del didxido de titanio, complementada por la estructura porosa del
acetato de celulosa [37, 38]. Otro ejemplo de los biocompuestos, son aquellos que debido a
su estructura y composicion permiten la remocion de colorantes organicos de soluciones
acuosas. Algunos autores mencionan materiales como quitosano [39], mezclas de carbon
activado con celulosa [40], mezclas de alginato magnético con cascarilla de arroz [40] y

alginato sodico [41].
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El presente estudio plantea el aprovechamiento de la cascarilla de arroz para la obtencion
de nanoparticulas de silice y el pergamino de café para la obtencion de celulosa para la
fabricacion de un biocompuesto basado en estos dos residuos agroindustriales. Para lograr
este objetivo, el presente trabajo se planteo en tres fases: 1) la obtencidn y caracterizacion
de las nanoparticulas de silice y la determinacion de los parametros adecuados de remocion
de colorantes organicos en agua utilizando estas nanoparticulas; 2) La obtencion de
biocompuestos de acetato de celulosa obtenido del pergamino de cafe, la caracterizacion
del mismo y el analisis de la incorporacion de las nanoparticulas de silice en el
biocompuesto y 3) la evaluacion del biocompuesto cargado con nanoparticulas de silice

para la remocidn de colorantes orgénicos.
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
La Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) pretende minimizar los efectos negativos
de problematicas de gran interés, por medio de los Objetivos de Desarrollo Sostenible
(ODS). En este sentido, una de las problematicas abordadas en el presente trabajo, pretende
impactar los ODS # 6 (agua limpia y saneamiento), # 13 (accion por el clima), #14 (vida
submarina) y #15 (vida de ecosistemas terrestres). Esta situacion hace que el desarrollo de
técnicas alternativas y ecoldgicas sea un tema de tendencia y gran interés. Especificamente
la contaminacion del agua a nivel mundial es una problematica que afecta la vida del ser
humano y la biodiversidad. Las principales fuentes de la contaminacién del agua estan
asociadas a vertimientos de aguas industriales y residuales sin tratar. De acuerdo a la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) 2 millones de personas en el mundo estan en
constante interaccion con aguas contaminadas. En el contexto colombiano, la problematica
de la contaminacion del agua ha estado intrinsecamente vinculada con la proliferacion de
actividades industriales sin un marco regulatorio [44 - 47]. Los vertimientos de desechos
industriales carentes de un tratamiento adecuado han provocado la contaminacion de rios y
mares, poniendo en riesgo tanto la salud humana como los ecosistemas acuaticos [48, 49].
Segun informes del Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
(IDEAM) de Colombia, la demanda biol6gica organica vertida sobre rios y mares de
Colombia alcanzo las 2.102 toneladas por dia 'y de 3.154 toneladas al dia para la demanda
guimica de oxigeno en ciudades como pais Bogota, Medellin, Cali, Barranquilla,
Cartagena, Bucaramanga, Cucuta, Villavicencio y Manizales.
Para tratar esta problematica, se emplean diversas técnicas, cada una de ellas con sus
ventajas y desventajas. Algunos métodos tradicionales que se emplean son los floculaciéon y
sedimentacion, sin embargo, estos procesos presentan algunas limitaciones en la remocion
de contaminantes organicos presentes en el agua. Generalmente, estos procesos han sido
empleados para la remocion de particulas de tamarfio grande, y con limitaciones para la
remocion de particulas de tamafio menor. También, estas técnicas hacen uso de grandes
areas de trabajo y consumen bastante energia [50]. A partir de alli, se plantearon diferentes
metodologias como la adsorcion de contaminantes organicos, que presenta mayores

ventajas al realizar este proceso. La adsorcion es el procedimiento que contempla la
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transferencia de una sustancia objetivo desde una fase liquida/gas de un sistema, a la
superficie solida/liquida del adsorbente. La adsorcion se considera una tecnologia efectiva,
econdmica, practica, selectiva y amigable con el medio ambiente para el tratamiento de
aguas [21]. Los factores méas importantes en el proceso de adsorcion son el material de
adsorcion (adsorbente), su forma, su tamafio, la cantidad utilizada, entre otras
caracteristicas. Se ha desarrollado una amplia variedad de adsorbentes clasicos como
carbdn activado, zeolitas, alimina activada, coque de lignito y bentonita [21].

Maés recientemente, las nanoparticulas de silice se han considerado nanoadsorbentes
prometedores debido a sus particulares caracteristicas, tales como bajo coste, sintesis
sencilla, bajo dafio ambiental, estructura estable, elevada area superficial especifica y
porosidad, tamafio y volumen de poro ajustables [51]. Este tipo de nanoparticulas se pueden
obtener a partir de la cascarilla de arroz, el cual es un residuo agroindustrial que
generalmente se desperdicia o es incinerado para salir de él.

Estudios previos reportados en la literatura, evidencian el uso de nanoparticulas (NPs) de
silice para la remocion de hierro [45] y mercurio [46] en medios acuosos. Principalmente,
las Nps de silice, se han empleado como agentes adsorbentes de contaminantes organicos
como lo es el azul de metileno (AM). Sin embargo, estos estudios se limitan en evaluar la
efectividad de las nanoparticulas obtenidas por diferentes métodos de sintesis 0 a evaluar la
influencia de la concentracion de las NPs en la adsorcion del colorante [54 - 59]. En este
mismo sentido, estudios previos han reportado la incorporacién de diferentes tipos de
nanoparticulas a matrices poliméricas con la finalidad de mejorar ciertas caracteristicas del
proceso, como la efectividad del proceso, poder tener una mejor disposiciéon final del
contaminante adsorbido, entre otras [60 - 64]. Con todo esto y hasta el alcance de nuestra
revision literaria, ningln trabajo donde se usen disefios experimentales para evaluar el
efecto de diferentes parametros sobre la adsorcién de contaminantes organicos en agua,
utilizando nanoparticulas de silice obtenidas a partir de la cascarilla de arroz y su
incorporacion en biopolimeros de pergamino de café, para reducir la contaminacion

organica en agua, ha sido reportado hasta ahora y es el principal objetivo de este trabajo.
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3 PREGUNTA DE INVESTIGACION
¢Cudles son las condiciones apropiadas para desarrollar un bionanocompuesto a base de
silice obtenida de la cascarilla de arroz y acetato de celulosa a partir del pergamino de café

para reducir la contaminacion organica del agua?
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4.1

4.2

4 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un material biocompuesto a base de nanosilice y acetato de celulosa,
obtenidos de la cascarilla del arroz y del café para la remocién de azul de metileno
del agua.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar los parametros adecuados para la remocion de azul de metileno del agua
utilizando nanoparticulas de silice obtenidas de la cascarilla de arroz.

Analizar el efecto de la incorporacién de nanoparticulas de silice, en matrices de
acetato de celulosa obtenidas del pergamino de café sobre sus propiedades
fisicoquimicas.

Evaluar la capacidad del biocompuesto cargado con nanoparticulas para la

eliminacién de azul de metileno del agua.
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5 JUSTIFICACION
Actualmente, el mundo se encuentra en la constante bdsqueda de materiales y procesos que
sean mas eficientes, consuman la menor cantidad de energia, sean renovables y que
beneficien a la comunidad. Especificamente, en una de las problematicas abordadas en el
presente trabajo, la contaminacion del agua, se ha expuesto en diferentes secciones como a
nivel mundial y nacional este problema afecta de manera negativa a la calidad de vida de
los seres humanos y del medio ambiente. Por otra parte, el proyecto contempla, el
desarrollo de un biocompuesto basado en el aprovechamiento de residuos agroindustriales
como la cascarilla de arroz y pergamino de café, para la remocion de contaminantes
organicos en agua, el cual se alinea con diferentes demandas nacionales y regionales. En
este sentido, la Mision de Sabios por Colombia resalta la importancia de la biotecnologia en
Colombia debido a la necesidad del desarrollo socioecondémico y el aprovechamiento de la
biodiversidad del pais. Este proyecto propone el aprovechamiento de residuos
agroindustriales como la cascarilla de arroz y el pergamino de café para la generacion de
productos de valor agregado como el desarrollo de biocompuesto para la remocion de
contaminantes organicos. En ese mismo lineamiento, se encuentra el Libro Verde 2030, que
menciona y destaca la importancia de generar relacion entre los prop6sitos y necesidades
econdmicos y sociales con la innovacion colombiana. EI punto mencionado anteriormente,
encaja perfectamente en el desarrollo de materiales sostenibles, como biocompuestos a base
de cascarilla de arroz y acetato de celulosa. Ademas de los dos lineamientos anteriores, el
presente trabajo se integra con el Plan Nacional de Desarrollo, que potencia y promueve la
investigacion y desarrollo tecnoldgico para el bienestar de la sociedad colombiana.
Finalmente, en el &mbito departamental y local, el presente proyecto apunta directamente a
los lineamientos estratégicos de las demandas territoriales por Caldas y Manizales,
contribuyendo en la construccion de conocimiento, tecnologias e innovaciones para las
creaciones de soluciones basadas en la naturaleza con enfoques integrales de conservacion

de la biodiversidad y ecosistemas.
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6 ANTECEDENTES
La historia de la contaminacién del agua en Colombia retrata un recorrido que abarca
desafios de épocas pasadas hasta inquietudes mas actuales, forjando un sendero donde la
conciencia ambiental y acciones correctivas son protagonistas. En la actualidad, los
esfuerzos gubernamentales y el crecimiento de la conciencia ambiental han propiciado la
implementacién de estrategias de mitigacion y regulaciones mas rigurosas. Iniciativas
orientadas al tratamiento de aguas residuales y a la supervision de vertidos industriales
estan en proceso, evidenciando un cambio positivo en el rumbo hacia la salvaguardia de
este recurso hidrico [71]. Sin embargo, a pesar de estos avances, el camino para resolver
plenamente la contaminacion del agua en Colombia sigue siendo un desafio en curso. La
salud de las personas, la biodiversidad y la seguridad del agua permanecen en situacion
vulnerable.
Segun la Organizacidn de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion
(FAO), la produccion mundial de arroz para el 2022 fue de aproximadamente 523 millones
de toneladas [42] y un 20-25% de este valor corresponde a cascarilla de arroz, el cual es el
principal subproducto de la industria arrocera. El alto porcentaje de silice en la cascarilla no
permite su descomposicion natural [59], por lo que el procedimiento natural que se ha
venido dando para este subproducto es la incineracion sin ningun beneficio adicional. [59].
La cascarilla de arroz posee la cantidad mas alta de silice entre las plantas Gramineas [65].
En Colombia, aproximadamente se generan 700.000 toneladas/afio de cascarilla de arroz.
Especificamente en nuestro pais, este subproducto se esta convirtiendo en un problema
debido a su inadecuada disposicion final [59]. Actualmente, se han realizado diferentes
avances en la extraccion de silice a partir de la ceniza de cascarilla de arroz. Sin embargo,
algunos de estos procesos presentan inconvenientes por el factor econémico, la complejidad
para realizar el procedimiento o el uso de equipos especializados [54 - 56]. Debido a esto,
se hace necesario implementar métodos alternativos de bajo costo para la obtencion de
silice a partir de la cascarilla de arroz y finalmente obtener nanoparticulas de silice de esta
transformacion.
Por otro lado, el café ha sido clave en la economia de diferentes paises [66]. Anualmente en

el pais se produjeron 160,38 millones de sacos de café, de acuerdo con datos reportados por
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la Federacion Nacional de Cafeteros para el afio 2021. Segun la universidad de Antioquia
[67], Colombia es un pais reconocido a nivel mundial debido a la produccion de café,
dentro del cual se destacan diversos tipos, los cuales son producidos en las diferentes
regiones del pais. El cultivo y el procesamiento del café generan diferentes tipos de
residuos (pulpa, mucilago, cascarilla o cisco y borra), que desencadenan problemas de
contaminacion ambiental si no son tratados de forma adecuada [68]. Especificamente, la
cascarilla o pergamino de café es un subproducto del café producido durante una etapa de
trilla, una etapa superior al despulpado. La cascarilla representa cerca del 12 % del grano de
café en base seca [69]. Constituye una excelente fuente de proteinas, celulosa,
hemicelulosa, azlcares, pentosanos y cenizas [70]. Debido a estas propiedades se hace
interesante el estudio de este subproducto para transformarlo en materia prima que pueda
ser la base de productos que generen impacto y valor agregado en la sociedad [35].

La literatura reporta el desarrollo y la implementacion de materiales a escala nanométrica
para la remocién de diferentes materiales pesados que se encuentran en aguas contaminadas
[45, 46]. Especificamente, las nanoparticulas de silice se han utilizado para la remocion de
contaminantes organicos como el azul de metileno donde Smith, A. M. et al, ha reportado
que, para un paso de 4h de interaccion de las nanoparticulas con el azul de metileno en
medio acuoso, al utilizar 200 mg de nanoparticulas y una concentracion de 50 ppm de azul
de metileno, se logra remover entre el 80% y 90% del colorante [72]. En ese mismo
sentido, se ha reportado que el aumento de la masa de nanoparticulas sobre el experimento
reduce el tiempo del experimento. En otros reportes, se encontr6 que se requieren 30min y
100mg de nanoparticulas de silice para remover el 80% del colorante cuando se maneja una
concentracion de 50 ppm de azul de metileno [73, 74]. Finalmente, Usgodaarachchi. et al,
logré remover el 88% del colorante utilizando 50 mg de nanoparticulas en 40 min cuando
la concentracion de azul de metileno fue de 30 ppm [76]. En otro contexto, se han
documentado diversos biocompuestos como alternativas para la remocion de la
contaminacion organica en el agua. Bui, N. T. et al, desarroll6 un biocompuesto magnético
a partir de lodo rojo y céscara de durian, donde se incorporé 1g del biocompuesto en una
solucion de 20 ml con una concentracién de 50 ppm de azul de metileno. Después de 3

horas de experimentacion, se logré remover el 80% de los contaminantes organicos [77].
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Islam, M. A. et al, emple6 céscara de coco combinada con NaOH para la adsorcion de azul
de metileno, obteniendo una eficacia del 96% en la remocion de contaminantes organicos.
Este resultado se logro al afiadir 2 g del biocompuesto a una solucion de 200ml con una

concentracion inicial de 25 ppm de azul de metileno durante un dia de experimento [78].
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7 MARCO TEORICO
7.1 CASCARILLA DE ARROZ

A nivel global, el cultivo de arroz ocupa un lugar primordial, destacando en varias regiones
del mundo, y es una fuente fundamental de alimentacion para mas de la mitad de la
poblacion global [42]. Cientificamente denominada Orizac sativa o Glaberrima, esta planta
pertenece a la familia de las Gramineas, presentando un contenido de silice
excepcionalmente alto en comparacion con otras plantas [65]. La silice almacenada en la
cascarilla del arroz se convierte en forma soluble, &cido monosilicato, y asciende desde las
raices hacia la parte superior de la planta. Alli, mediante un proceso de evaporacion y
polimerizacion, se origina una membrana que fusiona silice y celulosa [80]. Los atomos de
silicio se dispersan de manera uniforme entre las unidades moleculares de la planta [81]. El
grano de arroz (como se observa en la Figura 1) exhibe distintas partes, siendo la cascarilla,
el salvado, el germen y el endospermo las més notables. En cuanto al volumen del grano, el
endospermo almidonoso abarca un 72%, la cascarilla representa un 20%, mientras que el
8% restante corresponde al pericarpio o salvado de arroz [82]. La cascarilla juega un papel
crucial al mantener al grano en condiciones de impermeabilidad y termo-estabilidad,

protegiéndolo del contacto directo con el aire y previniendo su degradacion.

Figura 1. Imagen de la cascarilla de arroz y sus principales componentes. Tomada de la referencia
[82].
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Por otra parte, la cascarilla estd compuesta mayoritariamente por material organico,

abarcando un rango del 75% al 90%, que incluye celulosa, lignina y hemicelulosa. El
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porcentaje restante, de un 10% al 25%, corresponde a elementos inorganicos como silice y
trazas de otros elementos (6xidos). Esta composicion varia segun la variedad de arroz, las
caracteristicas quimicas del suelo, el clima, la ubicacion geografica, entre otros factores
[65, 54, 83]. De estos componentes inorganicos, la silice representa aproximadamente el
94% en términos de masa, mientras que el 6% restante comprende 6xidos como CaO, KO,
MgO, Al>03, P20s, MnO y Fe>0O3 [83]. La cascarilla exhibe beneficios en términos de
produccién, debido a su disponibilidad, costos de adquisicion reducidos, facilidad de
procesamiento, baja densidad, cualidades aislantes, resistencia estructural, seguridad para la
salud, estabilidad quimica, entre otras virtudes. Estas caracteristicas propicias alientan su
uso como una alternativa para fomentar la utilizacion sostenible de recursos naturales y la
conservacion del entorno. Ademas, la cascarilla presenta propiedades ignifugas, lo que
significa que su combustion no se inicia facilmente y no genera llama durante la quema.
Los componentes organicos de la cascarilla pueden descomponerse mediante calor y las
trazas metalicas u 6xidos pueden transformarse en iones solubles mediante tratamientos
quimicos con &cido, los cuales son eliminados mediante lavado y posterior filtracion [65].

En ultima instancia, es posible obtener silice pura con una amplia area superficial [55].

7.2 PERGAMINO DE CAFE

El pergamino de café, técnicamente conocido como endocarpio, constituye la capa interior
del pericarpio que rodea y resguarda el grano de café (Figura 2), y se ubica debajo de la
capa de mucilago o pectina [84]. Este componente se caracteriza por ser un material
lignocelul6sico, lo que implica la presencia de xilanos, lignina y celulosa en su estructura.
La composicion exacta de estos compuestos varia segun la fuente de pergamino de café en
cuestion, siendo influenciada por factores climaticos, geogréaficos y agricolas [85]. Para
ilustrar, de acuerdo a informes reportados en [86], el contenido de celulosa fluctia entre un
40% y 49%; sin embargo, los reportes en la literatura son contradictorios, en algunos casos
se reporta un contenido de celulosa del 12% [84], mientras que en otros del 44.5%. Estas
variaciones evidencian la naturaleza celulésica intrinseca del pergamino de café y su
potencial para ser extraida como materia prima con miras a su empleo en la creacion de

matrices polimericas.
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Figura 2. Seccién Longitudinal del Café Cereza, tomado de [35]
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7.3 CELULOSA

La celulosa es un homopolimero compuesto por glucosas unidas por enlaces glucosidicos.
Estos enlaces, junto con las interacciones de hidrdgeno, contribuyen a su estabilidad y
resistencia [87]. Su estructura de cadena larga le otorga un alto grado de polimerizacion, lo
que influye en sus propiedades fisicas y mecanicas. La estructura microfibrilar de la
celulosa esta formada por una naturaleza semicristalina [88].

La celulosa tiene una amplia gama de aplicaciones en diversas industrias. En la industria
papelera, la celulosa es la principal materia prima para la fabricacion de papel y cartén
debido a su capacidad para formar una estructura fibrosa [89]. En la industria textil, se
utiliza como fibra natural para producir telas como el algodon [90]. Ademas, la celulosa es
una fuente importante de biomasa renovable que puede ser transformada en bioplasticos y
biopolimeros [35].

7.4 ACETATO DE CELULOSA

El acetato de celulosa es un material derivado de la celulosa, en el cual algunos grupos
hidroxilo son reemplazados por grupos metilo [91]. Para obtenerlo, usualmente se lleva a
cabo un proceso en el que se trata la celulosa con &cido acético y anhidrido acético en
presencia de un catalizador como el acido sulfurico [91, 92]. El resultado de este proceso es
un compuesto completamente acetilado (triacetato de celulosa) [91]. Bajo unas condiciones
apropiadas es posible reducir el grado de acetilacion a 2 obteniendo diacetato de celulosa.

El acetato de celulosa es un derivado insoluble de la celulosa que se caracteriza por ser no
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toxico ni irritante [92]. Ademas, presenta resistencia al calor y una menor susceptibilidad al
moho en comparacion con otros materiales basados en celulosa [92]. Cabe destacar que el
acetato de celulosa se produce a partir de materiales naturales y es biodegradable, lo que lo
convierte en una opcion amigable con el medio ambiente [92]. Debido a estas propiedades,
el acetato de celulosa es utilizado en fibras y textiles, marcos de anteojos, herramientas y
telas absorbentes, entre otros usos [90].

7.5 BIOPOLIMEROS

Los biopolimeros son polimeros de fuentes bioldgicas, como organismos vivos o biomasas.
Estos polimeros se producen de procesos naturales y generalmente son biodegradables. Los
biopolimeros pueden presentar diversas estructuras, pero generalmente estan compuestos de
monomeros. En términos generales, tales mondmeros se unen covelentemente para formar
cadenas lineales o ramificadas [93]. Los biopolimeros presentan estructuras
tridimensionales Unicas que determinan sus propiedades y funciones. Las interacciones
intermoleculares, como los puentes de hidrégeno y las fuerzas de Van der Waals, influyen
en su conformacion y estabilidad [94]. Estas estructuras tridimensionales permiten a los
biopolimeros realizar funciones especificas, como la rigidez estructural de la celulosa en las
plantas o la capacidad de enlace a proteinas en las enzimas [95].

En los altimos afos, los biopolimeros han ganado importancia en el campo de la
nanotecnologia y la ingenieria de materiales. Los biopolimeros modificados pueden
utilizarse para crear nanocompuestos y nanomateriales con propiedades mejoradas. La
adicién de componentes externos a los biopolimeros también es un tema en auge debido a
la capacidad de potencializar sus efectos. Especificamente, el propdsito de agregar las
nanoparticulas de silice a biopolimeros (Acetato de celulosa) son inmovilizar las
nanoparticulas en una superficie y poder capturar los contaminantes organicos que se
encuentran en el agua para poder realizar la correcta disposicion final de los mismos, de

una manera mas sencilla a cuando se encuentran en el agua.
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7.6 CONTAMINACION DEL AGUA

La contaminacion del agua es un desafio a nivel mundial y de gran magnitud que no solo a
tiene repercusiones negativas sobre la salud humana, sino también sobre el medio ambiente.
El aumento industrializacion en conjunto con la mala disposicion final de los desechos han
llevado a la contaminacién de rios, lagos y océanos en todo el mundo. La presencia de
contaminantes como productos quimicos en exceso han tenido consecuencias perjudiciales
en la biodiversidad acuatica [48, 49].

La falta de tratamiento de aguas residuales es una preocupacion clave, ya que muchas areas
carecen de infraestructura adecuada, lo que conduce a la liberacién directa de aguas
contaminadas en los cuerpos de agua. La acumulacién de basura y la mala gestion de
residuos solidos también contribuyen a la contaminacion y afectan la biodiversidad
acudtica. Para abordar esta problematica, se han desarrollado diversas técnicas de remocion
de contaminantes organicos. Entre las mas destacadas se encuentran la osmosis inversa, la

absorcion y la adsorcion.

7.6.1 Osmosis Inversa

La 6smosis inversa, basada en los principios de 6smosis y membranas semipermeables, es
una técnica crucial en la separacion y purificacion de agua [96]. En este proceso, el agua es
presionada a través de una membrana que permite el paso selectivo del solvente, dejando
atras contaminantes y solutos disueltos. Las membranas de 6smosis inversa estan disefiadas
con poros de tamafio controlado, lo que les permite retener sales, minerales, compuestos
organicos e incluso particulas bioldgicas [97]. Al aplicar presion en el lado de alta
concentracion de solutos, el flujo natural del agua se invierte, lo que resulta en la

purificacion del solvente y la separacién de los contaminantes [97, 98].

7.6.2 Absorcion

La absorcion es un proceso mediante el cual una sustancia es incorporada y disuelta en un

material poroso. En este proceso, las moléculas de la sustancia absorbida se introducen en

los poros o la estructura interna del material absorbente [99]. La absorcion puede ser fisica
0 quimica, dependiendo de las interacciones entre las moléculas absorbidas y la matriz del
material. Esta interaccidn conlleva cambios en las propiedades del material absorbente y

puede ser reversible o irreversible [100]
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7.6.3 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno fundamental que involucra la adhesion de moléculas o
particulas de una sustancia gaseosa o liquida a la superficie de un sélido, formando una
capa de adsorbato en la interfaz sélido-liquido o so6lido-gas. En este proceso, las moléculas
son atraidas y retenidas en la superficie del material adsorbente debido a fuerzas
intermoleculares como las fuerzas de Van der Waals, enlaces de hidrogeno y enlaces
ionicos [80, 81]. Dependiendo de la naturaleza de las moléculas y las caracteristicas del
adsorbente, la adsorcién puede involucrar mecanismos fisicos o quimicos, desempefiando
un papel esencial en aplicaciones que van desde la purificacion de agua hasta la remocion
de contaminantes atmosféricos [101, 102].

7.7 NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas se definen como particulas que tienen dimensiones entre el rango de 1y
100 nm, cuyo tamafio es comparable con algunas proteinas, virus y el ADN, como se
observa en la Figura 3. Su uso tanto industrial como investigativo ha tenido un crecimiento
exponencial. Los nanomateriales pueden ofrecer propiedades (fisicas y quimicas
principalmente) que varian sustancialmente del mismo material a tamafio macroscopico.
Este cambio en las propiedades se debe a que un tamafio de particula a escala nano implica
un aumento en el area superficial, lo que propicia interacciones cuanticas
electromagnéticas, confinamientos cuanticos, incremento en la tensién superficial, mejores
propiedades cataliticas, entre otros efectos [104, 105]. La mayoria de las propiedades de las
nanoparticulas se deben tanto al desorden superficial y su contribucion al volumen de las

nanoparticulas, asi como de su proximidad a los efectos cuanticos [105].
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Figura 3. Comparacién del tamafio de diferentes nanoestructuras. Imagen tomada de:
https://ocg.cancer.gov/e-newsletter-issue/issue-11/translating-cancer-targets-
nanotechnology-based
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7.7.1 Nanoparticulas de Silice

Las nanoparticulas de silice, estructuras de tamafio nanométrico compuestas principalmente
de dioxido de silicio (SiOz), presentan un conjunto distintivo de propiedades que las hacen
esenciales en diversas aplicaciones. Su alta area superficial y propiedades de superficie
modificables permiten una manipulacion precisa de caracteristicas como la carga
superficial y la funcionalizacion quimica [22, 106]. En campos como la ciencia de
materiales, estas nanoparticulas mejoran propiedades mecénicas y térmicas en polimeros y
compuestos. Ademas, su biocompatibilidad y posibilidad de funcionalizacion las convierten
en protagonistas en la medicina y la biotecnologia, permitiendo la liberacion controlada de
farmacos y el diagnoéstico [22, 106]. Las aplicaciones en catalisis, como soportes de
catalizadores, asi como su uso en la mejora de propiedades en nanocompuestos y
nanocompositos, demuestran su versatilidad y potencial en la innovacion tecnoldgica. Sin
embargo, la seguridad y toxicidad también son areas de atencién, lo que destaca la

importancia de una evaluacion rigurosa en su implementacion.

7.8 AZUL DE METILENO (AM)

El azul de metileno, un compuesto quimico de color azul con formula CisH1eN3SCI (Figura

4), que tiene diversas aplicaciones en el laboratorio [107]. Es ampliamente conocido por su
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capacidad como indicador colorimétrico en pruebas de degradacion de contaminantes
orgénicos. Su utilidad radica en su capacidad para cambiar de azul a incoloro cuando es
reducido, lo que permite evaluar la eficiencia de procesos de degradacion de compuestos
organicos [108]. Ademas, el azul de metileno es soluble en agua y muestra estabilidad en
condiciones normales. Estas propiedades lo hacen valioso en experimentos de adsorcion,
degradacién quimica y otros procedimientos, facilitando el monitoreo visual de la

eliminacién de contaminantes organicos en muestras de laboratorio [108].

Figura 4. Soluciones acuosas de azul de metileno a diferentes concentraciones, adaptado
[109]

de
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8 METODOLOGIA
8.1 MATERIALES

El presente trabajo incluyo los siguientes materiales: Pergamino de café, Cascarilla de
arroz, Acido acético (>5%), Anhidrido acético, Acido sulftrico, Acido nitrico (>65%),
Bicarbonato de sodio, Hidréxido de sodio (>98%), Acido clorhidrico, Vinagre, Acetona,
Acido fosforico, Perdxido de hidrogeno, Hipoclorito de sodio (>15%), Glicerina,
Fenolftaleina y las nanoparticulas fueron preparadas por el M.Sc. Daniel Fernando
Hincapié Rojas [106]

La metodologia del presente trabajo se enmarca en una investigacion correlacional ya que
busca encontrar la relacion entre dos o0 mas variables y determinar si existe una asociacion
entre ellas. Ademas, se ubica como una investigacion cuantitativa debido a que se
recopilara y analizara los datos obtenidos para solventar las preguntas especificas y probar
hipotesis planteadas. Y finalmente, la investigacion es una investigacién experimental
debido a que se realizaran experimentos que permitan observar el comportamiento de una o
varias variables y correlacionar dichas variables con lo observado en los experimentos.

La metodologia de esta investigacion se dividio en tres partes. La primera fase corresponde
a la obtencion y caracterizacion de las nanoparticulas de silice, la calibracion de azul de
metileno mediante la técnica UV-VIS y la ejecucidn de disefios de experimento para
determinar la cantidad de contaminante organico que pueden remover las nanoparticulas de
silice obtenidas a partir de la cascarilla de arroz. La segunda fase corresponde a la
fabricacion y caracterizacion de biocompuestos a base de acetato de celulosa obtenidas a
partir del pergamino de café reforzados con nanoparticulas de silice. Y la tercera fase
corresponde a las pruebas de adsorcion con los biocompuestos obtenidos. Cada una de las
pruebas en las diferentes fases, tuvo tres repeticiones para garantizar confiabilidad en las

medidas tomadas.
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8.2 FASE 1: OPTIMIZAR LA REMOCION DE AZUL DE METILENO EN
SOLUCION ACUOSA, UTILIZANDO NANOPARTICULAS DE SILICE

8.2.1 Obtencion de Nanoparticulas de Silice

En esta fase se utilizaron nanoparticulas de silice obtenidas de la cascarilla de arroz. Las
nanoparticulas fueron preparadas por el M.Sc. Daniel Fernando Hincapié Rojas [106] en el
laboratorio de Materiales de la UAM.

8.2.2 Caracterizacion Nanoparticulas

Las nanoparticulas fueron sometidas a un proceso de caracterizacién utilizando dos técnicas
diferentes. En primer lugar, se evaluo la estructura cristalina de las nanoparticulas por
medio de difraccion de rayos X (XRD) en un equipo de marca RIGAKU, ubicado en el
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN en Querétaro, México. Durante
esta caracterizacion, el equipo funciond a temperatura ambiente y utilizé una fuente de
radiacion Cu con parametros de 40 kV y 44 mA. Las mediciones abarcaron un rango desde
5° hasta 70°, con una velocidad de 0.02 grados por segundo. Ademas, se evalud la
morfologia de las nanoparticulas de SiO- por medio de a microscopia electronica de barrido
(SEM), utilizando un microscopio electrénico de barrido de alto vacio de JEOL JSM 5910

LV con una aceleracién de electrones de 15,0 kV.

8.2.3 Curva de Calibracion del Azul de Metileno

Se generd la curva caracteristica del azul de metileno, un colorante organico modelo,
utilizando un espectrofotometro UV-VIS. Esta técnica analitica se emplea para determinar
la cantidad de un compuesto organico presente en una solucién. Esta técnica funciona
detectando cuénta radiacion es absorbida por las moléculas en una solucién determinada
[110]. El objetivo principal aqui era medir la concentracion del colorante en una muestra 'y
establecer una ecuacién que permita relacionar la concentracion de la solucién con la
medida del espectrofotometro. Para lograrlo, se llevaron a cabo mediciones de la
absorbancia del azul de metileno en un espectrofotometro UV-VIS Spectroquant@ Prove
600. Estas mediciones abarcaron un rango de longitudes de onda entre 500 y 700 nm, con
incrementos de 1 nm. La absorbancia se midié especificamente a 664 nm, que es donde el

azul de metileno muestra la méxima absorcion [112, 113]. Se realizaron estas mediciones
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para diferentes concentraciones del colorante: 1, 2, 5, 10 y 20 partes por millon (ppm). El
proceso se inicio utilizando una solucidn acuosa de azul de metileno de 500 ml con una
concentracion de 200 ppm, y mediante la ecuacion (1), se prepararon diversas soluciones
con las concentraciones anteriormente mencionadas. En la ecuacion, C, y Cy representan la
concentracion inicial y final, respectivamente, mientras que V;, y V corresponden al

volumen inicial y final, respectivamente. Cada analisis fue replicado en tres ocasiones para

garantizar la confiabilidad de los resultados.
c

B
Una vez obtenida la curva de calibracién, esta ecuacion se utilizara para poder relacionar su
curva arrojada por el espectrofotdmetro con la concentracion de la solucién medida.
Calculado este valor de concentracion, se realizaran dos célculos diferentes para relacionar
el valor de reduccion de contaminacidn organica presente en el agua; el primera de ellos es
el porcentaje de reduccién de contaminacion organica (%R), utilizando la ecuacion (2)
donde C, y Cr son la concentracion inicial y final del experimento, respectivamente y el
segunda de ellos es la capacidad de adsorcion (Q,) del adsorbente utilizado, basado en la
ecuacion (3) , donde m corresponden a la masa del adsorbente utilizado, v corresponde al
volumen total del recipiente utilizado en el experimento y C, y Cy corresponden a los

valores descritos anteriormente.
%R = “L+100% (2)

Co—Cy

Qe = —*v(3)

8.2.4 Disefos de Experimentos

Una vez que se obtuvo y se caracteriz6 las nanoparticulas de silice y se cred la curva de
calibracion para el azul de metileno, se plantearon disefios experimentos con diferentes
concentraciones de azul de metileno (2 ppm, 30 ppm y 50 ppm) para evaluar la capacidad
de las nanoparticulas de silice para remover contaminantes organicos presentes en el agua
sobre un volumen de 30ml. Para aquellos experimentos con una concentracion de 50 ppm

se manejaron diluciones para poder capturar los valores de adsorcién con el
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espectrofotometro, debido a la alta concentracion de los experimentos. Los Disefios de
Experimentos (DOE) proporcionan una estructura organizada para analizar cémo afectan
las variables individuales o combinadas a los resultados. Esto no solo aumenta la
confiabilidad de los resultados, sino que también permite identificar las influencias méas
destacadas en el proceso analizado. Ademas, los disefios de experimentos no solo
garantizan resultados precisos, sino que también brinda una comprension més profunda de
las interacciones y patrones subyacentes en el proceso de eliminacion de contaminantes
organicos [114 - 116]. Por lo tanto, se aplico un enfoque de disefio de experimentos con el
fin de establecer conexiones significativas entre las variables y los procesos relacionados
con la adsorcion y degradacion de contaminantes organicos en el agua mediante el uso de
nanoparticulas de silice (Tabla 1). Para los experimentos de degradacion, a diferencia de los
experimentos de adsorcion se utilizara iluminacion artificial de color blanca y peroxido de
hidrdgeno. Este ultimo actuard como agente oxidante, presentando oxidacion directa en el
proceso y apoyo en la generacién de radicales hidroxilos. Estos radicales tienen una alta
capacidad oxidante y atacan directamente los enlaces quimicos de los contaminantes
organicos, descomponiéndolos en los compuestos mas basicos y simples, no contaminantes.
Para el experimento con una concentracion de 2ppm (Concentracion baja de AM), se
desarroll6 un disefio experimental de tres factores con dos niveles (23) (Tabla 2). Los
factores para el disefio de experimento a concentracion baja consistieron en manejar el
factor tiempo entre 30 (Nivel bajo) y 60 minutos (Nivel alto); el factor concentracion de
nanoparticulas entre 30 (Nivel bajo) y 60 mg (Nivel alto) y el factor agitacién entre
agitacion inicial como nivel bajo (2 minutos) y agitacion constante como nivel alto (60

minutos).
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Tabla 1. Disefios de experimentos planteados

FACTORES Y NIVELE RESPUESTA
DOE TIPO CTORES S SPUES REPLICAS
A B C R
Tiempo Agitacion Masa Nps  Capacidad Reduccion de
2 2x3 (min) (min) (mg) de e
ppm DOE adsorcion congar_nlnamon 3
30 60 1 60 30 60 (Qe) orgénica (%R)
Tiempo Agitacion ~ Masa Nps  Capacidad -
o i e g ke S
DOE adsorcion o
30 60 1 60 30 60 (Qe) orgénica (%R)
on Masa Nps (mg) Capgt:dad Reduccién de
30ppm .. contaminacién 3
factor 30 60 90 ads(t()?ré:)lon organica (%R)
2%3 Luz H,0, (ml) A%:;[]a:ﬁl)on Capgcéldad Reducqién _d,e
DOE adsorcion conFar_mnamon 3
Off On 1 4 1 60 (Qe) organica (%R)
23 Luz H,0, (ml) A%:Ttﬁ?ll)on Capgzldad Reducgién _d,e
DOE adsorcion con@ar_mnamon 3
Off On 1 Off On 1 (Qe) organica (%R)
[1 AM (ppm) Aglta}mon Capacidad Reduccién de
2X2 (min) de L
50ppm DOE adsorcion contaminacion 3
35 50 1 60 (Qe) orgénica (%R)
Un Temperatura (°C) Capgzldad Reduccion de
.. contaminacién 3
factor 30 50 70 ads(%ré:)lon orgénica (%R)
Tabla 2. Disefio de experimentos Tiempo, Masa nanoparticulas, agitacion
Factores
# Exp - Tiempo - - Masa NPs - - Agitacion -
30 min 60 min 30 mg 60 mg 2min 60 min
A X X X
B X X X
C X X X
D X X X
E X X X
F X X X
G X X X
H X X X

41



En el caso de los experimentos con una concentracion moderada (30 ppm), se realizo tres
disefios experimentales diferentes. El objetivo principal fue comprender cobmo funcionaba
el proceso a esta concentracion, determinar la concentracion éptima de nanoparticulas para
eliminar colorantes organicos en concentraciones moderadas y determinar si las
nanoparticulas podian adsorber y degradar contaminantes organicos en agua. En el primer
disefio experimental (que involucra tiempo, agitacioén y concentracion de nanoparticulas),
se utilizo el mismo enfoque que se habia planteado para concentraciones bajas (2 ppm), con
la adicion del andlisis de datos mediante diagramas de Pareto, Modelos Lineales
Generalizados y anélisis de varianza. Para cada uno de los diferentes experimentos se
evalud el test de Shapiro-Wilk para evaluar si los datos siguen una distribucion normal y el
test de Bartlett para evaluar la homogeneidad de las varianzas de los datos. Para cada uno
de los test, se espera que el nivel de significancia supere el valor de 0.05 para tomarlo como
valido y que cumpla con los criterios de normalidad. El diagrama de Pareto se emplea para
visualizar los factores o las interacciones mas relevantes en el contexto del experimento
[117, 118]. Por su parte, los Modelos Lineales Generalizados (GLM) permiten modelar
respuestas a datos que no siguen una tendencia normal (Presentes en el estudio) [119, 120].
Los Modelos Lineales Generalizados (GLM), que fueron implementados utilizando el
software R, constan de tres componentes esenciales. El primero de estos componentes es la
funcién de enlace, que actiia como una conexion matematica entre la media de la variable
de interés y las variables predictoras. Esto puede tomar diversas formas, como una funcion
identidad, logaritmica, exponencial, entre otras, dependiendo de la naturaleza de los datos y
el problema en cuestion. El segundo componente es la funcion de distribucién, que
especifica como se distribuyen probabilisticamente los datos de la variable de interés en
relacién con las variables predictoras. Esta funcidn puede variar segun el tipo de datos que
se estén analizando, como una distribucion normal, binomial, Poisson, gamma, entre otras.
El tercer componente es la funcion de prediccion lineal, que implica una combinacion lineal
de las variables predictoras. Esta funcion se utiliza para modelar y entender la relacion
subyacente entre las variables de interés y las variables predictoras, lo que ayuda a hacer
predicciones y sacar conclusiones significativas de los datos. [120]. Por ultimo, se obtuvo

el coeficiente de determinacion del modelo obtenido mediante la ecuacion (4), donde
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deviance corresponde a la varianza del modelo, por su parte null deviance corrresponde a la
desviacion para el modelo que no depende de ninguna variable [121 - 124]. En el segundo
conjunto de experimentos (donde se evalud diferentes concentraciones de nanoparticulas),
se optd por utilizar un disefio experimental de un solo camino. Luego, se aplicé el test de
Dunn para determinar si habia diferencias significativas entre los distintos niveles de
concentracion que se habian planteado. Esto fue necesario debido a la naturaleza no normal

de los datos, lo que hace que los métodos estadisticos tradicionales no sean adecuados.

RZ —1— deviarnlce (4)
null deviance

El test de Dunn, en particular, es una herramienta estadistica no paramétrica que se utiliza
para comparar multiples grupos después de haber detectado diferencias estadisticamente
significativas a través de una prueba de Kruskal-Wallis. Esta prueba permitio identificar si
habia diferencias significativas entre las concentraciones de nanoparticulas estudiadas en
este conjunto de experimentos [125, 126]. Finalmente, después de evaluar el proceso de
adsorcion realizado por las nanoparticulas de silice, se plante6 un disefio de experimento en
un arreglo factorial 23 para investigar la capacidad de adsorcion y degradacion de estas
nanoparticulas. Los factores considerados en este disefio a concentracion moderada
incluyeron la fuente de luz, que varid entre luz natural (nivel bajo) y luz blanca (nivel alto);
el nivel de agitacién, que fue desde una agitacion inicial de 2 minutos (nivel bajo) hasta una
agitacion constante de 60 minutos (nivel alto); y la cantidad de perdxido de hidrégeno, que
oscilé entre 1 ml (nivel bajo) y 4 ml (nivel alto). Para este experimento, se aplico las
mismas herramientas de andlisis que se utilizaron en el primer experimento a concentracion

moderada.
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Tabla 3. Disefio de experimentos Luz, agitacion, perdxido de hidrégeno

Factores
#Exp Luz Agitacion H,0,
-1 1 -1 1 -1 1
Apagado Encendido 2min 60 min 1ml 4ml

A X X X
B X X X
C X X X
D X X X
E X X X
F X X X
G X X X
H X X X

Después de completar los experimentos a una concentracién moderada, se llevaron a cabo
diversos disefios de experimentos a una concentracion elevada de azul de metileno (3
disefios de experimentos). Siguiendo la estructura previamente establecida, se incrementd la
concentracion de azul de metileno mientras se mantuvo el ultimo disefio de experimento
realizado. El proposito era evaluar la capacidad de las nanoparticulas de silice para adsorber
y degradar contaminantes organicos en agua a una concentracion alta (Tabla 3). En
concordancia con los disefios de experimentos previos, el segundo disefio (Variacion de
temperatura) fue un disefio experimental unifactorial que empleé el test de Dunn para
identificar diferencias significativas entre los niveles evaluados. Se realizaron incrementos
graduales desde temperatura ambiente (TA) hasta alcanzar los 70°C. Por Gltimo, se evaluo
el impacto de la agitacion en el experimento al variar la concentracion de azul de metileno
junto con el factor mencionado anteriormente. Los detalles del ultimo disefio de

experimento se encuentran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Disefios de experimentos Agitacion y Concentracion de azul de metileno

Factores
AM Agitacion
# EXp
-1 1 -1 1
30ppm 50ppm 2min 60 min

A X X
B X X
C X X
D X X

Para realizar cada uno de los experimentos de remocion de los contaminantes en agua, se
prepararon las soluciones de AM con las concentraciones de trabajo a partir de la solucion
madre, como se describid previamente. Se midié la concentraciéon inicial de AM con el
espectrofotometro UV-VIS. Seguido de esto se pesoé la cantidad de nanoparticulas a utilizar
segun el experimento, exceptuando los experimentos de 50 ppm gque se mantuvo una masa
de 30mg de nanoparticulas de SiO, y se agrego a la solucion. Se llevé a un agitador
magnético para llevarlo a la temperatura y tiempo de agitacion adecuado segun el
experimento y pasado el tiempo se retiro la solucion del agitador magnético.
Posteriormente, se depositd la solucion en tubos de ensayo y se llevé por 15 minutos a una
centrifuga para hacer decantar las nanoparticulas con el colorante adsorbido de la solucién.
Finalmente, se vacio el sobrenadante en un nuevo tubo de ensayo y este se utiliz6 para

determinar la concentracion final de la solucién mediante el espectrofotometro UV-VIS.

8.3 FASE 2: CARACTERIZACION DE BIOCOMPUESTOS DE ACETATO DE
CELULOSA REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SILICE

En esta fase se utiliz6 como materia prima la celulosa obtenida a partir del pergamino de

café por parte del MSc. ENG Juan Esteban Henao Rodriguez en el laboratorio de

Materiales de la UAM [35].
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8.3.1 Acetilacion de la Celulosa

La celulosa fue acetilada utilizando acido acético glacial y anhidrido acético en
proporciones adecuadas y como catalizador se utilizo acido sulfarico. El proceso de
acetilacion se llevo a cabo siguiendo el procedimiento detallado en [127]. Inicialmente, se
tomaron 3g de celulosa obtenida previamente del pergamino de café, como se menciond
anteriormente [35]. Estos se colocaron en un matraz redondo con un cuello esmerilado, al
que se afiadié una solucién compuesta por 0.5 g de acido sulfurico disueltos en 15ml de
acido acético glacial. Para humectar adecuadamente la celulosa con esta solucion, se realizd
una mezcla utilizando una varilla de vidrio. Luego, el matraz se dejo reposar tapado durante
1h, manteniéndolo a temperatura ambiente. Posteriormente, se introdujo una mezcla
compuesta por 15ml de anhidrido acético y 6ml de acido acético glacial, asegurandose de
que la celulosa quedara completamente impregnada. EI matraz, aun tapado, se sometié a un
bafio maria a 50°C durante 30min. Al término de este periodo, se extrajo la mezcla
resultante y se agregaron gradualmente 30 mililitros de una solucién conformada por un
70% de acido acético y 0.084 mililitros de acido sulfurico concentrado, manteniendo la
agitacion a 60°C. Una vez afiadida toda esta mezcla, el matraz se tap06 y se calenté a 80°C
durante 3h. Luego de completar este paso, la mezcla se transfirié cuidadosamente a un vaso
de precipitado en el que se mezcl6 con 15ml de agua destilada. Posteriormente, se
incorporaron 120ml adicionales de agua. El sélido blanco resultante se filtrd y lavo hasta
que alcanzo6 un pH neutro (pH del agua). Finalmente, se procedio a secarlo en un horno a
una temperatura de 105°C durante toda la noche (Figura 5).

Figura 5. Acetilacion celulosa

30 ml CHz; — COOH
0.084ml H,50,

0.5 g Ha80, Agitacion 15 ml CyHe?3
3 g celulosa 15 ml CHy — COOH ql‘g 15wl Gy — COOH
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8.3.2 Grado de Acetilacion

Para calcular el valor del grado de sustitucion (DS), se aplicé una metodologia basada en el
procedimiento detallado en [128], con ciertas adaptaciones. Este analisis se llevd a cabo en
tres repeticiones, donde se tomaron 0.5g de celulosa acetilada previamente obtenida y se
colocaron en un matraz. Luego, se afiadieron 50ml de agua destilada y, a continuacion, se
incorporaron 25ml de una solucion de NaOH al 0.5 N. La mezcla se mantuvo sobre una
placa caliente con agitacion continua durante 1h y 4min, hasta que se logré obtener una
solucion completamente uniforme. El exceso de NaOH presente en la mezcla se tituld
utilizando una solucion de HCl al 0.5 N (Figura 6). Para cada una de las muestras

analizadas, se aplico la siguiente ecuacion:

N *V -N *V
DS — 162 * ( NaOH*Y NaOH HCI*V HCl ( )
1000W—-42+(NNqou*VNaoH—NHCI*VHCD

Donde Nyqon Y Vnaon SON la normalidad y el volumen de la base respectivamente, Ny ; €s
la normalidad del &cido, Vj; es el volumen de HCI utilizado para cada titulacion y W es el

peso en gramos (g) de la muestra.

Figura 6. Grado de titulacion
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8.3.3 Fabricacion Biocompuestos

En la produccion de los biocompuestos, se empled la celulosa que previamente habia sido
sometida al proceso de acetilacion, ademas del uso de glicerol, acetona y las nanoparticulas
de silice que también se habian obtenido con antelacion. Estos biocompuestos se realizaron
mediante el método de colada, tal como se describe en [129]. El procedimiento comenzé
disolviendo gradualmente una cantidad de acetato de celulosa equivalente al 2% m/v en
acetona, manteniendo una agitacion constante y a temperatura ambiente. Luego, esta

solucion se dejé durante 2.5h, tapada con parafilm para prevenir la evaporacién de la
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acetona, en agitacion. Tras este periodo, se incorpord glicerol en una proporcion de 1:1 en
masa respecto al acetato de celulosa, manteniendo la agitacion en el proceso. La mezcla
resultante se mantuvo en agitacion durante 30min adicionales. Posteriormente, se vertio
esta mezcla en una caja de Petri y se permitio que se secara a temperatura ambiente durante
toda la noche (Figura 7). Para introducir las nanoparticulas en estos biocompuestos, se
agregaron previamente a €l acetato de celulosa en la acetona. Esta adicion se realizo de
forma gradual para evitar que se formaran aglomerados en la solucion. Una vez finalizada
la adicion de toda la masa de las nanoparticulas, se sonicé la solucién por 15miny
posteriormente se llevo a cabo el proceso mencionado anteriormente para obtener el
biocompuesto. Se planted la incorporacién de las nanoparticulas en proporciones de masa
que equivalian al 5%, 10% y 20% con respecto a la masa de acetato de celulosa empleado,
dando como resultado la obtencidn de cuatro biocompuestos distintos (0%, 5%, 10% y
20%).

Figura 7. Fabricacion biocompuestos
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8.3.4 PROPIEDADES FISICAS
8.3.4.1 Espesor

La medicion precisa del espesor es una medida de suma importancia para el control y
disefio de los biocompuestos, siendo esta una medida que pueda afectar al proceso de
adsorcion. Para determinar el grosor de los biocompuestos, se empled un dispositivo de
medicion micrométrica universal (Figura 8). Este instrumento se utilizé para tomar medidas
en diferentes areas de los biocompuestos, y este proceso se repitid tres veces para asegurar

la precision de los datos. Las medidas se tomaron en cm.

Figura 8. Micrémetro, tomado de [121]
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8.3.4.2 Hinchamiento

El indice de hinchamiento (SI) de los biocompuestos se refiere a su capacidad para absorber
agua después de estar en contacto con ella durante 24 horas, segun se define en [128]. Para
determinar estos valores, se llevd a cabo el experimento en tres repeticiones para cada uno
de los biocompuestos. En cada experimento, se utiliz6 un cuadrado de 2 cm de lado [129].
Para iniciar, se midio la masa inicial (m,) después de secar el cuadrado en un horno a
105°C durante 24 horas. A continuacion, se sumergié el cuadrado previamente seco en 50
ml de agua destilada a temperatura ambiente durante 24 horas. Después de este periodo, se
retiraron las peliculas del agua, se elimind el exceso de humedad y se procedid a pesar las
peliculas nuevamente (m,). Utilizando los valores de m, y m,, se calcul6 el indice de

hinchamiento mediante la ecuacién (6).

SI (%) = ™2+ 100 (6)
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8.3.4.3 Solubilidad

La solubilidad en agua (WS) se define como el porcentaje del biocompuesto que se
disuelve en agua, tal como se describe en [115]. Para calcular la solubilidad en agua, se
sigue un procedimiento similar al detallado en la seccion anterior sobre el hinchamiento,
pero se agrega una medicion adicional de masa, denominada m. Esta medicion de masa
(m3) implica tomar la muestra himeda obtenida después del Gltimo paso mencionado en la
seccidn de hinchamiento y secarla en las mismas condiciones que se mencionaron
previamente para obtener la masa m;. Posteriormente, se registra la masa después del
secado. Con este nuevo valor (m3) y los datos previamente obtenidos (m,y m,), se puede

calcular la solubilidad en agua utilizando la ecuacion (7).
ws (%) = =1 %100 (7)
mq

8.3.4.4 Angulo de contacto

Para llevar a cabo las pruebas de &ngulo de contacto, se establecié un montaje experimental
utilizando un microscopio PCE-WSM 100 (Figura 9). EI microscopio se dirigié hacia una
plataforma donde se colocaron las muestras que se iban a analizar [35], las cuales tenian un
tamafio de 2 cm x 2 cm. Posteriormente, se procedid a ajustar con precision tanto la
posicion del obturador como la del soporte de los biocompuestos para asegurar una alta
calidad en las imagenes, minimizar cualquier error experimental y garantizar una medicion
precisa del &ngulo de contacto de los biocompuestos. Las muestras se adhirieron al soporte
utilizando cinta de doble cara para evitar cualquier distorsion. Una vez que el montaje
estuvo listo, se depositd una pequefia gota de agua (2 uL) en la superficie del biocompuesto
con la ayuda de una micropipeta. En ese momento, se comenzaron a tomar imagenes cada
30 segundos durante un periodo de 3 minutos para registrar y medir el cambio en el angulo
de contacto. Las imagenes obtenidas se analizaron utilizando el software ImageJ para llevar

a cabo las mediciones del angulo de contacto correspondientes [35].
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Figura 9. Disefio experimental de &ngulo de contacto, tomado de [35]
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8.3.5 Técnicas de Caracterizacion

8.3.5.1 Difraccidon de rayos X (XRD)

Como se menciond anteriormente, la técnica de difraccion de rayos X se emplea
principalmente para el anélisis de la estructura cristalina de diversos materiales [23].
Especificamente para los biocompuestos, Se llevé a cabo un analisis de Difraccion de
Rayos X con el proposito de identificar la estructura cristalina de los distintas
biocompuestos. Para ello, se tomd cuadrados de 2 cm x 2 cm de cada muestra y se utilizé el
equipo Dmax2100 de RIGAKU, el cual tiene un rango de medicion adecuado para las
muestras, que va desde los 5° hasta los 40°. Se empled un tubo de cobalto (con una longitud
de onda de A = 1.79 A.) con una corriente de 40 mA y un voltaje de 40 kV.

8.3.5.2 FTIR

La espectroscopia infrarroja mediante transformada de Fourier (FTIR) se destaca como una
técnica analitica fundamental para explorar la composicidn y estructura de sustancias. Se
basa en la interaccion entre la radiacion infrarroja y las vibraciones de las moléculas [130],
lo que brinda informacion acerca de los grupos funcionales y enlaces quimicos presentes.

Mediante el espectro FTIR, se representan las bandas de absorcion con relacion al nimero
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de onda, las cuales se correlacionan con vibraciones moleculares especificas. Esta
representacion permite la identificacion y cuantificacion de los componentes quimicos en la
muestra, el analisis de las estructuras moleculares y la investigacion de las interacciones
quimicas [23]. Por lo que una vez terminado los analisis por XRD, se pasé a explorar la
estructura molecular y los enlaces caracteristicos presentes en los biocompuestos mediante
la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Para llevar a
cabo estas mediciones, se empled el equipo Spectrum GX de Perkin Elmer con el modo de
Reflectancia Total Atenuada con Punta de Diamante.

Es relevante destacar que se han examinado diversas regiones dentro de los biocompuestos,
incluyendo aquellas con una presencia significativa de poros y las que presentan menor
porosidad. Durante las medidas, se ha abarcado un rango de frecuencias que va desde los

500 hasta los 4000 cm™ con una resolucién de cm™ y 24 barridos.

8.3.5.3 RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis vibracional que se basa en el efecto
Raman, donde la radiacion luminosa interacciona con las vibraciones moleculares
generando cambios en la frecuencia de la luz dispersada [23]. A través de este efecto, se
obtiene informacién detallada sobre la estructura molecular y la composicién quimica de
sustancias [90]. La espectroscopia Raman puede revelar desplazamientos Raman,
informacidn sobre masas atomicas y constantes de resorte de enlaces [23]. En conjunto, la
espectroscopia Raman es una valiosa herramienta analitica que proporciona informacion
detallada sobre vibraciones moleculares y composicién quimica en diversas areas de
investigacion. Debido a esto, y, para complementar la técnica de FTIR, se realizo
Microscopia de Raman para determinar y analizar la composicién quimica y estructura
molecular de las biopeliculas. Esta medida se realiz6 en el equipo Micro espectrometro
RAMAN Labram Il con un rango de intervalo de nimero de onda de 400 cm™! a los 3500
cm.

8.3.5.4 SEM

El microscopio electrénico de barrido utiliza electrones en lugar de luz para crear una
representacion visual. El procedimiento implica dirigir un haz muy delgado de electrones

hacia la superficie del material. La interaccion entre este haz primario y la superficie
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produce un haz secundario que consiste en electrones extraidos de la superficie misma por
medio de dispersion o emision. Este sistema convierte la sefial en una imagen que
representa la formay la estructura del material examinado. Multiples sefiales de la
superficie emergen en este proceso, particularmente los electrones dispersados [23]. Es por
esto, y en busca de poder seguir con la caracterizacion de los biocompuestos, se realiz6 un
andlisis por microscopia electrdnica de barrido (SEM) para poder observar las porosidades
de los biocompuestos y la distribucién espacial de las nanoparticulas de silice. Ademas, de
entender qué pasa en la estructura del biocompuesto cuando se incrementa el porcentaje de
nanoparticulas presentes. Para cumplir este objetivo, se utiliz6 un Microscopio Electrénico
JEOL para Microanalisis (EPMA) JXA - 8530F con resoluciones de X500, X1500 y X5000
para cada una de los biocompuestos. También, se utiliz6 el accesorio Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) para obtener informacion complementaria de la composicion de la

muestra analizada.

8.4 EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE AZUL DE
METILENO POR PARTE DE LOS FILMS BIOCOMPUESTOS
Finalmente, se realizaron pruebas de adsorcion de azul de metileno con cada uno de los
biocompuestos fabricados. Para llevar a cabo estos experimentos, se tomé dos cuadrados de
2 cm X 2 cm cada uno los cuales fueron sumergidos en un recipiente que contenia 25 ml de
solucion de azul de metileno a una concentracion de 30 ppm durante 60min y 180min
(Figura 10). Es importante destacar que cada uno de estos experimentos se llevo a cabo en
triplicado para cada uno de los biocompuestos que se obtuvieron. La concentracion del
colorante se midio a partir de la absorbancia de la solucion final con ayuda del
espectrofotdmetro UV-VIS y esta medicion se realiz6 cada 20 minutos. Todo lo anterior se
realizé con la finalidad de entender cuél es el porcentaje de adsorbido de azul de metileno
por parte de los biocompuestos y determinar la influencia de la masa de las nanoparticulas
en su desempefio como adsorbente. Después de esto, se llevd a cabo la evaluacion de la
capacidad de desorcion, que se refiere al proceso mediante el cual los contaminantes
previamente adsorbidos o retenidos en una superficie, como particulas solidas o materiales

adsorbentes, son liberados parcial o completamente de esa superficie y vuelven a estar en
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solucion en el agua. En otras palabras, es el proceso inverso a la adsorcion [160]. Para
realizar este proceso, se construy6 una curva caracteristica utilizando azul de metileno en
alcohol, de manera similar a cdmo se genero la curva caracteristica utilizando azul de
metileno en agua. Se utilizé un espectrofotdémetro UV-VIS Spectroquant® Prove 600, con
un rango de longitudes de onda desde 400 hasta 900 nm, con incrementos de 1 nm. La
absorbancia se midio especificamente a 664 nm, donde el azul de metileno muestra la
maxima absorcion [111 - 113]. Estas mediciones se llevaron a cabo utilizando diferentes
concentraciones del colorante: 1, 2,5, 7.5y 10 ppm.

Una vez obtenida la curva de calibracion, se procedio a realizar los experimentos de
desorcidn, los cuales consistieron en sumergir los dos cuadrados de 2 cm x 2 cm que se
utilizaron en el proceso de adsorcion (Experimento de 6min) en un recipiente con 25 ml de
alcohol. Los cuadrados de cada biocompuesto se dejaron en el recipiente durante tres
intervalos de tiempo diferentes, 6min, 180min y 24h (Figura 11). Se tomaron medidas de
absorbancia cada 10min para el experimento de duracion de 60min, cada 20min para el
experimento de 180min y pasada las 24h para el experimento de 24h. Seguido a eso, se
cuantifico la absorbancia de la solucion. Finalmente, se relaciono el valor de absorbancia
con la ecuacién de calibracién previamente obtenida y se cuantificé la capacidad de
desorcién de los biocompuestos

Adicionalmente, se caracterizara el biocompuesto después del proceso de adsorcion, por
medio de XRD y FT-IR, con el fin de indagar sobre los mecanismos asociados a la

adsorcion del colorante.
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Figura 10. Experimento de adsorcion de contaminantes orgéanicos con los diferentes
biocompuestos
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Figura 11. Experimento de desorcion de contaminantes organicos con los diferentes
biocompuestos
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9 RESULTADOS
La presente seccion de resultados detalla los hallazgos obtenidos a lo largo de las diferentes
fases de investigacion. En un esfuerzo por abordar la problematica de la contaminacion del
agua con tintes organicos y el desaprovechamiento de residuos agroindustriales, este
estudio se centrd en el desarrollo y evaluacion de biocompuestos a base de acetato de
celulosa reforzados con nanoparticulas de silice derivadas de la cascarilla de arroz para la
reduccién de contaminantes organicos presentes en agua. A continuacion, se presentan los

resultados obtenidos en cada una de las fases experimentales.

9.1 FASE 1: OPTIMIZACION DE LA REMOCION DE AZUL DE METILENO
EN SOLUCION ACUOSA

9.1.1 Nanoparticulas

Las nanoparticulas de silice utilizadas se pueden observar en la Figura 12.

Figura 12. Nanoparticulas de silice

9.1.1.1 Difraccion de rayos X

El anélisis de difraccién de rayos X de las nanoparticulas se presenta en la Figura 13. Se
puede observar un pico amplio que se encuentra centrado aproximadamente en 22° [106].
Esta observacion es coherente con las caracteristicas tipicas de un material a escala

nanométrica, como lo sefialaron previamente An et al. [131]. No se detectaron picos
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distintos en otros angulos, lo que respalda la conclusion de que las NPs poseen una
estructura amorfa [132]. Es relevante destacar que, debido a que el pico amorfo se
superpone con el pico principal del plano (101), se puede interpretar como una
manifestacion de la fase amorfa del didxido de silicio [133]. EI ensanchamiento de este
pico puede vincularse con la refinacion en el tamafio de los cristalitos, posiblemente
causado por microdeformaciones incrementadas en el material debido al proceso de
molienda mecénica de alta energia [106]. Ademas, este fendmeno de ensanchamiento

podria ser influenciado por la dispersién introducida por las propias nanoparticulas de SiO2
[134].

Figura 13. Difraccion de rayos X Nanoparticulas de silice
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9.1.1.2 Microscopia Electrdnica de Transmision (SEM)

Se utiliz6 la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM), para determinar la
estructura de las nanoparticulas de SiO, obtenidas. En la Figura 14a, se puede observar
como las particulas estan dispuestas en aglomerados, con tamarios por debajo de las 18um
y, en ciertos casos, inclusive menor a 1um. Estos resultados sefialan que el proceso de
molienda mecénica de alta energia se revela como un método efectivo para disminuir el

tamafio promedio de las particulas de silice hasta alcanzar una dimension en la escala
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nanométrica [106]. Para ofrecer una visualizacién més detallada, en la Figura 14b se
exponen imégenes microscopicas ampliadas de las particulas de silice (20000X). De nuevo,
en esta micrografia se identifica como las nanoparticulas forman aglomerados a una escala
sub-micromeétrica. Estos aglomerados se originan por la accion de fuerzas de atraccion
electrostatica o de naturaleza Van der Waals que afectan a las particulas de dimensiones
extremadamente pequerias, tal como lo corroboraron Ruksudjarit, et al [46, 106].

Figura 14. Nanoparticulas de SiO2, a) Micrografia a 1000X, b) Micrografia a 20000X y c)
Distribucién de tamafios de las NPs, la linea continua representa el ajuste
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Para evaluar la distribucion del tamafio de las particulas, se procedié a medir los diametros
empleando el software ImageJ, como se ilustra en la Figura 14c. En relacion con las
nanoparticulas obtenidas, se identifica una tendencia hacia una forma esférica en su
morfologia y la distribucidn de los tamafios se ajusta de manera adecuada con la funcién
LogNormal, siendo el valor del coeficiente de determinacion R?=0.97. En este contexto, la
mayor proporcion de particulas presenté dimensiones cercanas a 25.5 + 0,4 nm, situandose

la variabilidad de tamarfios dentro de un rango que abarca desde 15 nm hasta 55 nm [112].
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En relacién con el tamafio de las nanoparticulas logrado en esta investigacion, estos
resultados son congruentes con los datos previamente reportados por autores como Sankar
[135] y Jing Yu [136].

9.1.2 Calibracion Azul de Metileno (AM)
En la Figura 15a se presenta el espectro de absorcion dptica de las muestras de azul de
metileno mencionadas previamente. De forma clara, se evidencia que el perfil del espectro
de absorcidn guarda una relacién proporcional con la concentracion del azul de metileno.
Por otro lado, en la Figura 15b se exhibe la relacion entre la concentracion de la solucion de
azul de metileno y el valor de absorbancia a 664 nm. A partir de este analisis y mediante la
implementacidn de una regresion lineal, se derivo la ecuacién (8):

C =6,3466 A—0,2601 (8)
Aqui, C refiere al valor de concentracion de la muestra y A denota la absorbancia maxima
presente en el espectro. Mediante esta ecuacion, es posible predecir con un grado de
precision del 99 % la concentracion de una muestra analizada a partir de su maxima

absorbancia.

Figura 15. Calibracion AM a) Graficas UV-VIS b) Ajuste lineal

a) 24 b)

22— 1ppm

g | 4
/ 201" 2" & Concentration (ppm) >
// —— % Linear Fit >

N\

18 10 ppm / /
1.64——20 ppm / \

Absorbance (A)
Concentration (ppm)
=
\

\

%

°

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

500 550 600 650 700
Absorbance (A)

Wavelength (nm)

59



9.1.3 Disefio de experimentos (DOE)

9.1.3.1 Disefio de experimentos 2 PPM

La Figura 16a muestra los espectros de absorcion dptica que resultan del sobrenadante
obtenido después de realizados los experimentos que se muestran en la Tabla 2. A modo de
comparacion, en la grafica se muestra el espectro para la solucion de AM a una
concentracion de 2 ppm. De la figura es claro, que en todos los casos la disminucion en la
intensidad de la absorbancia del azul de metileno es debido a la adsorcién por parte de las
nanoparticulas de silice. Ademas, es claro que en todos los casos e independiente de los

factores y los niveles, las nanoparticulas de SiO, adsorben el contaminante.

Figura 16. Gréficas del DOE 2 ppm a) Absorbancia b) Porcentaje de reduccion c)
Diagrama de Pareto Porcentaje de reduccion d) Capacidad de adsorcion e) Diagrama de
Pareto Capacidad de adsorcion
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De la Figura 16b se puede observar el porcentaje de reduccién de contaminacion organica
para cada uno de los experimentos. Aquellos experimentos donde se utilizé mayor cantidad
de nanoparticulas poseen un mayor porcentaje de reduccién de contaminacion organica,
relacionado principalmente a la mayor interaccién de las nanoparticulas de SiO> con los
contaminantes presentes en el agua [72 - 74]. Es de notar que, todos los experimentos
superan un porcentaje de reduccion de contaminacién orgénica al 75 % independiente de
las condiciones de remocion, validando asi lo reportado por Kachbouri, S. et al [73].
Ademas de esto, en la Figura 16c¢ se observa el diagrama de Pareto para el porcentaje de
remocion, donde se corroboré lo expuesto anteriormente, que el factor masa de
nanoparticulas y agitacion son significativos en el proceso.

La Figura 16d muestra la capacidad de adsorcion para cada uno de los experimentos. Es
claro evidenciar que, en los experimentos donde se utilizé mayor cantidad de
nanoparticulas se tiene una menor capacidad de adsorcion por parte de las nanoparticulas,
lo que se puede atribuir a la aglomeracion de las nanoparticulas. A su vez, también es claro
que, cuando la agitacion esta presente en el experimento, la capacidad de adsorcién
aumenta. Este comportamiento es mas notorio en aquellos experimentos donde la
concentracion de nanoparticulas se encuentra en su nivel bajo (Aumento de 5 mg/g,
aproximadamente). Finalmente, todos los experimentos superan una capacidad de
adsorcion de 13 mg/g. Por ultimo, se realizé el diagrama de Pareto (Figura 16e) para
evaluar la capacidad de adsorcion, obteniendo que tanto las nanoparticulas por si mismas
como la interaccion entre las nanoparticulas y el tiempo tienen una influencia significativa
en el experimento.

Una vez analizados los experimentos desde la absorbancia y relacionarlo con el porcentaje
de remocion de contaminantes organicos y la capacidad de adsorcién de las nanoparticulas,
se prosiguid con el andlisis de varianza para poder evaluar y obtener un modelo del sistema
del porcentaje de remocidn de contaminantes organico del disefio de experimento
planteado. Para ello se realizé un anova de tres caminos encontrando que no se cumplia con
los criterios de normalidad (test de Shapiro-Wilk y test de Barlett) inclusive realizando
diferentes transformaciones de los datos (Arcoseno inverso, raiz cuadrada, logaritmo,

reciproco de la raiz cuadrada y reciproco), por lo cual se llevaron a cabo Modelos Lineales
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Generalizados (GLM) con el objetivo de progresar hacia el logro de la meta que se habia
fijado anteriormente. Obteniendo la ecuacion (9) con un R? de 0.974 que relaciona los
diferentes factores del disefio de experimento con el porcentaje de reduccion. Seguido a
esto, se plantearon gréaficas de contorno para comprender de una mejor manera esta
ecuacion y su relacién con los diferentes factores
%R = 93.651 - 1.481*A + 4.251*B + 3.704*C + 1.503*A*B -2.876*A*C + 1.399*B*C -
1.454*A*B*C (9)

Figura 17. (a) Gréfico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Gréafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay By el factor C en su nivel alto. (d) Gréfico
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En la Figura 17 se visualiza el proceso de reduccion de contaminantes organicos en agua
con concentracién baja de azul de metileno. Al analizar como varia la adsorcion de
contaminantes con cambios en el factor tiempo (Figura 17(a) y 17(d)), se nota una alta
capacidad de adsorcion, independientemente del nivel del factor. Sin embargo, cuando
todos los factores estan en su nivel alto, se alcanzan niveles de adsorcién cercanos al 99%,
lo que indica la alta eficiencia del proceso con la conjugacién de estos factores. Por otro
lado, cuando el factor tiempo esta en su nivel bajo, se observa un comportamiento similar al
mencionado anteriormente, con la particularidad de que, para este nivel, la remocion
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minima de contaminantes organicos seré alrededor del 88.95%, a diferencia de cuando el
factor tiempo se encuentra en su nivel alto ya que este valor minimo es mucho menor.
En relacion al factor masa de nanoparticulas (Figura 17(c) y 17(d)), se observa un
comportamiento similar en la variacion del factor tiempo. Se hace evidente que se requiere
una agitacion constante del proceso para obtener valores maximos de reduccion de
contaminantes organicos, independientemente del tiempo empleado en el experimento.
Finalmente, al analizar la variacion del factor agitacion (Figuras 17(e) y 17(f)), se obtienen
resultados similares a los mencionados anteriormente. Independientemente de la agitacion,
es suficiente tener tiempos en niveles bajos y masas de nanoparticulas en niveles altos (30
min y 60 mg, respectivamente) para asegurar niveles de adsorcion por encima del 95%.
Cabe destacar que, cuando los factores tiempo y concentracion de nanoparticulas son altos
(60 min y 60 mg, respectivamente), se logra alrededor del 99% de degradacién de
contaminantes organicos, encontrando asi, la combinacion de factores que permite tener la
mejor eficiencia del proceso.
Ademas de este andlisis, se llevo a cabo la evaluacion mediante analisis de varianza de los
resultados de capacidad de adsorcion, confirmando que cumplen con los supuestos del
ANOVA. El modelo esta descrito por la ecuacién (10), y sus graficos de contorno se
presentan en la Figura 18.
Q. =19.5223 + 0.367*A - 1.899*B + 0.045*C + 0.617*A*B - 0.009*B*C + 0.0094*A*C -
0.0310*A*B*C (10)

63



Figura 18. (a) Gréfico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Gréafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay B y el factor C en su nivel alto. (d) Grafico
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A partir de la Figura 18, se evidencia de manera evidente que, en todos los diferentes
niveles de los factores, la capacidad de adsorcion alcanza su punto mas alto al emplear 30
mg de nanoparticulas, sin importar el nivel del factor tiempo o el nivel de agitacion. Esta
tendencia puede relacionarse a la posible interaccion que existe entre la cantidad de
nanoparticulas afiadidas a la muestra y la baja concentracion de azul de metileno presente
en la misma.

Finalmente, en la Tabla 5 se observa, a modo de comparacion, los valores de % de
reduccion de contaminacién organica y capacidad de adsorcién para cada uno de los

diferentes experimentos realizados, con sus factores y valores asociado a cada experimento.

Tabla 5. Resultados Disefios de experimentos 2 ppm

Factores
Tiempo Masa Nps Agitacion RESPUESTA
# 1 1 1 1 1 1 Reduccion de Capgc(;ldad
Exp contaminacion| . ..
. - - . organica (%R) aasorcion
30min 60min 30mg 60mg 1min 60 min (Qe)
A X X X 76.982718 |[22.1938919
B X X X 96.110523 |[27.7083822
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C X X X 96.997202 |[13.9820046
D X X X 98.764445 14.23675

E X X X 76.982718 |[22.1938919
F X X X 95.847577 |27.6325756
G X X X 97.150078 |[14.0040414
H X X X 98.697179 |[14.2270538

Para ilustrar el proceso de adsorcion por parte de las nanoparticulas se presenta la
comprobacion experimental (Figura 19). Alli, se puede observar como el beacker ubicado
en la parte izquierda se encuentra con una concentracion determinada de azul de metileno,
posteriormente al pasar por el contacto con las nanoparticulas y su correspondiente
centrifugacion, el azul de metileno se adhiere a la superficie de las nanoparticulas quedando
retenidas y ubicadas en la parte inferior del tubo de ensayo como se observa en la figura.
Finalmente, en la parte derecha de la Figura se observa una ilustracion grafica de coémo es
el proceso de adsorcion del azul de metileno por parte de las nanoparticulas de silice.

Figura 19. Comprobacion experimental

AM = Nps Si0 Después de centrifugar

N’/

Si0,+AM

9.1.3.2 Disefio de experimentos 30 ppm — tiempo, agitacion, concentracion
nanoparticulas

Una vez realizado el experimento a concentracion baja, se procedio a evaluar el

comportamiento de las nanoparticulas a concentraciones moderadas de contaminante. En la

Figura 20a se observan los espectros de absorbancia de los diferentes experimentos, donde

se observd un comportamiento similar al presentado anteriormente en el experimento de 2

ppm. La principal diferencia, es que en este DOE se tienen mayores valores promedios de
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porcentaje de reduccion de contaminacidn organica, teniendo un valor minimo de reduccion

de 85 % (Tabla 6), independiente de las condiciones de trabajo.

Figura 20. Graficas del DOE 30 ppm - Tiempo, Agitacion, Concentracidon nanoparticulas
a) Absorbancia b) Porcentaje de reduccion c) Diagrama de Pareto Porcentaje de reduccién
d) Capacidad de adsorcion e) Diagrama de Pareto Capacidad de adsorcion
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La Figura 20b muestra el porcentaje de reduccion de contaminacion organica para los
experimentos realizados. Al igual que en el experimento de concentracion baja de AM,
aquellos experimentos donde se utilizd mayor cantidad de nanoparticulas poseen un mayor
porcentaje de reduccion de contaminacion organica, al igual que aquellos que poseen una
agitacion constante. Validando asi lo expuesto anteriormente en el diagrama de Pareto.
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Por otra parte, se realizé un diagrama de Pareto para el porcentaje de reduccion (Figura
20c), donde se puede evidenciar que los factores que poseen una influencia significativa
son la cantidad de nanoparticulas (B) y la agitacion (C), como se habia evidenciado
anteriormente (DOE 2ppm). Cabe resaltar que, si bien el factor tiempo (A) también posee
una relevancia en el experimento, su impacto es ligeramente menor en comparacion con los
factores mencionados previamente. En lo que respecta a las interacciones entre factores, se
detecta que las combinaciones de tiempo y cantidad de nanoparticulas (AB) y de tiempo y
agitacion (AC) ostentan una importancia considerable en el experimento, sobresaliendo la
interaccion entre tiempo y agitacion (AC) con un peso mas acentuado. Este analisis permite
concentrar la atencion en los aspectos de mayor influencia para comprender de manera
precisa el impacto de los factores y sus interacciones en el proceso en cuestion.

La Figura 20d muestra la capacidad de adsorcion para cada uno de los experimentos. Aqui,
se encuentra un comportamiento muy similar al observado en el experimento con
concentracion baja de AM, con valores similares en la capacidad de adsorcion, teniendo
mayores valores en los experimentos que se utilizaron menor cantidad de nanoparticulas y
agitacion constante. Comparando con la literatura, para concentraciones similares a la
planteada en ese disefio de experimento (Concentracion moderada), los valores de
capacidad de adsorcion mostrado por las nanoparticulas de silice se encuentran dentro del
rango evaluado por diferentes autores. Saleh, Tawfik A. et al, trabajé con 25 mg de
nanoparticulas de silice a una concentracion de 20 ppm de AM logrando una capacidad de
adsorcion de 5 mg/g [137]. Por su parte, Li, Ying, et al, se plante6 un experimento para
evaluar la adicion de 20 mg de nanoparticulas de silice en una solucion de AM a 25 ppm
pudiendo lograr valores de capacidad de adsorcion de 30 mg/g [138]. Ademas de esto, se
evidencia que la capacidad de adsorcion para los experimentos planteados no depende de la
concentracion de azul de metileno cuando esta varia entre concentracién baja o0 moderada,
mas si depende de la agitacion del experimento y la masa de nanoparticulas.

Finalmente, la Figura 20e muestra el diagrama de Pareto para la capacidad de adsorcion,
donde se puede evidenciar que el factor que posee una influencia significativa sobre el

experimento es la cantidad de nanoparticulas (B).

67



Despueés de completar este andlisis, se procedio a realizar al andlisis de varianza de los
resultados de porcentaje de reduccion encontrando que estos valores no cumplen con los
criterios de normalidad en ninguna de las transformaciones mencionadas anteriormente
(Tabla S5 — informacidon suplementaria). Debido a esto, se procedio a aplicar Modelos
Lineales Generalizados (GLM) con el fin de avanzar en la meta previamente establecida. El
resumen de los resultados de los experimentos para los diversos tratamientos se encuentra
en la Tabla S4 de la seccidn de informacién complementaria. Estos resultados brindan una
base solida para examinar la importancia de cada factor dentro del proceso de adsorcion de
contaminantes organicos modelo en agua, EI modelo matematico resultante se presenta en
la ecuacion (11), el cual posee un R? de 0.974.

%R =93.651 - 1.481*A + 4.251*B + 3.704*C + 1.503*A*B -2.876*A*C + 1.399*B*C -

1.454*A*B*C (11)

La Figura 21 expone de manera gréfica como los factores influyen sobre el proceso de
reduccion de contaminantes organicos en el agua. Al observar la variacion en la adsorcién
de contaminantes cuando el factor tiempo varia entre sus niveles (Figura 21(a) y 21(d)), se
muestra una alta capacidad de adsorcion independientemente de su nivel. No obstante, es
notable que, con el factor tiempo en su nivel alto (60 min), la incorporacién de 60 mg de
nanoparticulas (Nivel alto) junto a una agitacién inicial (Nivel bajo) conlleva a una
adsorcion cercana al 99%. En contraparte, cuando el factor tiempo esta en su nivel bajo, el
aumento de la masa de nanoparticulas no conlleva cambios significativos en la adsorcion de
contaminantes organicos, a menos que esta accion se complemente con agitacion constante.
La agitacién constante cuando el tiempo esta en su nivel bajo optimiza la efectividad de la
adsorcion, sin importar la masa de nanoparticulas que se utilice.
La evaluacion de la variacion de la masa de nanoparticulas entre sus niveles (Figura 21(b) y
21(e)) muestra una dinamica similar. En el caso de niveles altos de masa de nanoparticulas,
cuando el tiempo es bajo (30 min), es necesaria la agitacion constante para alcanzar niveles
cercanos al 99% de adsorcién. Por otro lado, cuando el tiempo es alto (60 min), la agitacion
constante no es requerida para alcanzar los mismos niveles de adsorcion mencionados

previamente. En situaciones donde la concentracion de nanoparticulas es baja (30 mg), la
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agitacion constante se vuelve necesaria para lograr niveles de adsorcion similares a los
previamente indicados, sin importar la duracion del experimento.

Finalmente, al analizar la variacion del factor agitacion (Figuras 21(c) y 21(f)), se observan
resultados similares a los previamente mencionados. Cuando la agitacion es alta (Agitacion
cte), basta con tener tiempos y masas de nanoparticulas en niveles bajos (30 miny 30 mg,
respectivamente) para asegurar niveles de adsorcion por encima del 95%. Por el contrario,
con agitacion inicial (nivel bajo), se requiere incrementar la masa de nanoparticulas y el
tiempo de experimentacion para lograr los niveles de adsorcidn mencionados, debido a que
cuando las nanoparticulas no experimentan agitacion sufren un proceso de aglomeracion, lo
cual reduce el area superficial y su capacidad para adsorber azul de metileno. Por Gltimo,
cabe resaltar que, cuando los factores tiempo y concentracion de nanoparticulas son altos
(60 min y 60 mg, respectivamente), se logra alrededor del 97% de degradacién de
contaminantes organicos.

Los mapas de contorno presentados en la Figura 21 demuestran que, en diversas
combinaciones de factores, la adsorcion de mas del 85 % de los contaminantes organicos se
garantiza. Para obtener aproximadamente un 95 % de adsorcion, basta con utilizar 30 mg de
nanoparticulas de SiO2, mantener agitacion constante y llevar a cabo el experimento
durante 30 minutos. Estos resultados estan en linea con los reportados por investigaciones
previas donde se logré eliminar el 90 % y 95 % de los colorantes utilizando estas
nanoparticulas, junto a agitacion constante y un tiempo de 30 minutos [73, 74]. Hallazgos
similares se han observado al emplear nanoparticulas de éxido de cobre, donde, segun Asri
Mohd Esa et al y Usgodaarachchi, L et al., al mantener una concentracion de 30 ppm y
realizar el proceso durante 2 horas, se logra remover hasta un 97 % de los contaminantes

organicos presentes en el agua [75, 76].
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Figura 21. (a) Gréfico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Grafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay By el factor C en su nivel alto. (d) Gréfico
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Por su parte, para el analisis de los resultados de capacidad de adsorcion se realizé la
transformacion de los datos con la transformacién Reciproco encontrando la normalidad de
los datos. Sin embargo, con este anlisis no se encontraron factores significativos en el
proceso. A su vez, se obtuvo la ecuacion (12) que relaciona los diferentes factores del
disefio de experimento con la capacidad de adsorcion de las nanoparticulas y sus
respectivos graficos de contornos en la Figura 22.

Q. =4.482576 + 0.029125*A -0.226833*B -0.041039*C + 0.040575*A*B +

0.009525*B*C + 0.009889*A*C + 0.022335*A*B*C (12)
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Figura 22. (a) Gréfico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Grafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay B y el factor C en su nivel alto. (d) Grafico
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Tabla 6. Resultados DOE 30 ppm - Tiempo, Agitacion, Concentracion nanoparticulas

Factores
Tiempo Masa Nps Agitacion RESPUESTA
# -1 1 -1 1 -1 1 Reduccion de | Capacidad de
Exp ) 60 30 . _contaminacion| adsorcion
30 min min mg 60mg 1min 60 min organica (%R) (Qe)
A X X X 91.1996716 | 26.29259811
B X X X 99.3203134 | 28.63375533
C X X X 100 14.45611794
D X X X 100 14.73363822
E X X X 85.4824402 | 22.62625756
F X X X 99.0338592 | 28.55117144
G X X X 100 14.48012489
H X X X 100 14.72307517

En este punto, similar a lo observado en los resultados del experimento con baja
concentracion de azul de metileno (2 ppm), la capacidad de adsorcion de las nanoparticulas
alcanza su punto maximo cuando el factor de masa de nanoparticulas esta en su nivel bajo,
sin importar los niveles de los otros dos factores (Agitacion y Tiempo). Es importante

destacar que, para lograr la maxima capacidad de adsorcion cuando el factor de masa de
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nanoparticulas esté en su nivel alto, es necesario mantener una agitacion constante durante
60 min, resultando en valores de 14.7 mg/g.

9.1.3.3 Disefio de experimentos 30 ppm — variacion masa de nanoparticulas

Dado los resultados obtenidos previamente, se plante6 un disefio de experimentos con el
objetivo de determinar la concentracion dptima de nanoparticulas de SiO» para asegurar una
adsorcion eficaz de contaminantes organicos bajo condiciones especificas: un tiempo de
experimento de 30 minutos y agitacion inicial durante 2 minutos. Una vez realizado los
experimentos, se graficaron los espectros de absorbancia de cada uno de los diferentes
experimentos (Figura 23a), donde se observa que el porcentaje de adsorcion de
contaminantes organicos para concentraciones moderadas esta directamente relacionado
con la cantidad de nanoparticulas de SiO- utilizadas. Posterior a esto, con los datos
recopilados se realizé el disefio de experimento de un solo camino, donde la informacién
detallada del disefio de experimento para la masa de las nanoparticulas de SiO> se presenta
en la Tabla 7. En este caso, el factor analizado debe tener un valor P<0,05, lo cual sefiala
que la concentracion de las nanoparticulas de SiO2 posee un peso significativamente

estadistico en el proceso de adsorcidon de manera contundente.

Tabla 7. Test de Dunn para la adsorcion de contaminantes organicos para la variacion de la
masa de nanoparticulas de SiO2

Factor Diferencia media Valor Z Valor P
3060 -5 -1.7677 2.31E-01
3090 -10 -3.53553 1.22E-03
60 90 -5 -1.7677 2.31E-01

Con base en los resultados (Figura 23), se puede notar que la eficiencia de adsorcion de
contaminantes organicos en condiciones de concentracion moderada se encuentra
directamente ligada a la cantidad de nanoparticulas de silice empleadas, corroborando lo
expuesto anteriormente. Un incremento en la concentracion conlleva a un aumento en el
area superficial de contacto entre las nanoparticulas y los contaminantes organicos en el

agua [20, 21, 22, 32, 33, 34]. En referencia al factor de concentracion de nanoparticulas
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(Figura 23Db), el test de Dunn pone de manifiesto diferencias significativas entre las
cantidades de 30 mg y 90 mg de nanoparticulas, sin embargo, no se encuentran diferencias
estadisticamente significativas entre 30 mg y 60 mg, ni entre 60 mg y 90 mg. Esto implica
que, con un nivel de confianza del 95%, el porcentaje de adsorcion de contaminantes

organicos presenta variaciones estadisticas entre los valores de 30 mg y 90 mg.

Figura 23. DOE Variacion masa de nanoparticulas a) Gréaficas de absorbancia b)
Diferencias significativas test de Dunn c) Porcentaje de reduccion d) Capacidad de

adsorcion
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En cuanto a valores especificos de los experimentos se refiere, la Figura 23c se observa el
porcentaje de reduccion de contaminacién organica para cada uno de los experimentos,
donde se observa y corrobora lo expuesto en el test de Dunn, mostrando la diferencia entre
valores en el experimento con 30 mg de nanoparticulas (86 % de remocidn) al experimento
con 90 mg (98 % de remocion). Esto, a su vez, se confirma mediante la informacion
presentada en la Tabla 8. Por su parte, en la Figura 23d se observa la capacidad de
adsorcion de los diferentes experimentos, alli, se observa un comportamiento similar al

expuesto en los experimentos anteriores, encontrando que a medida que se agregan mas

73



nanoparticulas en el experimento, la capacidad de adsorcion disminuye. Este
comportamiento se presenta contrario a lo expuesto por Saleh, Tawfik A., et al y Li, Ying,
et al., donde se expone que esta relacion es proporcional y no depende de la concentracion

de azul de metileno utilizada en el experimento (Moderada y baja) [137, 138].

Tabla 8. Resultados DOE Variacion masa de nanoparticulas

Factores
RESPUESTA

Masa  Reduccion de
Nps  contaminacion
orgéanica (%R)

Capacidad de
adsorcion (Qe)

30 86.8682708 43.56051863
60 97.4130238 26.17390641
90 98.6825034 | 17.80190418
9.1.3.4 Disefio de experimentos 30 ppm — presencia de luz, agitacién, perdxido de

hidrégeno
Al explorar la capacidad de las nanoparticulas de SiO para adsorber contaminantes
organicos en agua, se establecié un disefio de experimentos para evaluar su capacidad de
adsorcion y degradacién, manejando una masa de nanoparticulas de 30 mg. En la Figura
24a se observan los espectros de absorbancia de los diferentes experimentos, donde se
observa la variacion de absorbancia dependiendo el experimento, teniendo como pico
mayor el experimento A, E y B (Agitacion baja en todos los experimentos).
En la Figura 24b se observa el porcentaje de reduccién de contaminacion organica, que
independientemente del experimento realizado, se tiene una adsorcion mayor al 80% y
aquellos que poseen agitacion constante, poseen un mayor porcentaje de reduccion de
contaminacion organica, corroborando la importancia de este factor en el presente disefio
de experimentos. Se continud con el analisis implementando un diagrama de Pareto para el
porcentaje de reduccién (Figura 24c) con el propdsito de visualizar los factores e
interacciones que ostentan importancia en el experimento. Dentro de este contexto, se
identificé que los factores de mayor relevancia son el tiempo de agitacion (B) y la cantidad

de peréxido de hidrogeno (C). No obstante, es importante resaltar que el factor de presencia
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de luz (A) también posee significancia en el experimento, aunque su peso es ligeramente
menor en comparacion con los factores mencionados previamente. En relacion con las
interacciones, se destaca que la combinacion de presencia de luz blanca y agitacion (AB),
junto con la interaccion entre presencia de luz blanca y cantidad de perdéxido de hidrégeno
(AC), ejercen influencias significativas en el experimento, destacandose la interaccién AC
por su impacto més sustancial.

Por su parte en la Figura 24d se observa la capacidad de adsorcion en cada uno de los
experimentos. Inicialmente, se observa que en todos los experimentos se posee una
capacidad mayor de 20 mg/g, debido principalmente a la cantidad de nanoparticulas
utilizada para el disefio de experimento. Por otro lado, se observa que en aquellos
experimentos que poseen luz natural y agitacion se tiene la maxima capacidad de adsorcién
(28.2 mg/g). Finalmente, la Figura 24e muestra el diagrama de Pareto para la capacidad de
adsorcion donde se identific que el factor con significancia en este proceso es el tiempo de
agitacion del experimento (B).

Figura 24. Graficas de absorbancia del DOE 30 ppm — Presencia de luz, Agitacion,
Peroxido de hidrégeno a) Absorbancia b) Porcentaje de reduccion c) Diagrama de Pareto
Porcentaje de reduccion d) Capacidad de adsorcion e) Diagrama de Pareto Capacidad de

adsorcion
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Seguido a ello, se procedi6 a implementar el anlisis de varianza de los resultados de
reduccion de contaminacion organica encontrando que estos valores tampoco cumplian con
los criterios de normalidad con ninguna de las trasformaciones (Tabla S9 — informacion
suplementaria), por lo que se utilizé un Modelo Lineal Generalizado siguiendo el enfoque
abordado en las secciones previas, con el fin de investigar la capacidad de las
nanoparticulas para adsorber y degradar contaminantes organicos modelo al variar la
presencia de luz blanca, el nivel de agitacion y la cantidad de perdxido de hidrogeno. Los
resultados obtenidos de los experimentos para los diversos experimentos en la Tabla S8,
detallada en la seccion de informacién suplementaria. Esta recopilacion de datos
proporciona la base para evaluar la importancia de cada factor en el proceso de adsorcion y
degradacion de contaminantes organicos modelo en agua, segun el modelo generado (13),
el cual posee un R? de 0,989. En la ecuacion, se representa a A como el factor de presencia
de luz, a B como el nivel de agitacién y a C como la cantidad de perdxido de hidrogeno.
%R =91.7027 - 0.7712*A + 5.359*B + 1.2241*C - 0.7613*A*B - 1.6513*A*C -
0.1542*B*C -0.2303*A*B*C (13)
La Figura 25 proporciona una ilustracion grafica de como los diferentes factores impactan
en la disminucidn de los contaminantes organicos en el agua. Al examinar las variaciones
en la adsorcion y degradacion de contaminantes orgénicos en relacion con el factor de
presencia de luz blanca (Figura 25(a) y 25(b)), se observa una alta eficacia de adsorciéon sin
importar su nivel. No obstante, es importante resaltar la situacion cuando la presencia de
luz blanca esta en un nivel alto, se posee una agitacion constante e independientemente de
la cantidad de H, 0, afiadido, resulta en una reduccion de contaminacién organica cercana
al 96 %. En contrapartida, cuando la presencia de luz blanca esta en un nivel bajo, un
aumento en la cantidad de H, 0, intensifica la reduccion de contaminantes organicos; de
manera similar, si se combina con una agitacion constante, se logra una mayor capacidad de
reduccidn, alcanzando valores cercanos al 99 %. Este fendmeno puede ser atribuido a la
interaccion de las nanoparticulas y el peroxido con la luz natural.
En la evaluacion de la variacion en el efecto de la agitacion (Figuras 25(c) y 25(d)), se
observa un patron coherente con lo previamente mencionado. La presencia de luz blanca

reduce la capacidad del proceso de reduccion de contaminantes organicos, mientras que un

76



aumento en la cantidad de H,0, adicionado incrementa esta capacidad. Es relevante notar
que, cuando el nivel de agitacion es alto (Agitacion cte), los niveles de reduccion de
contaminantes organicos oscilan entre el 94 % y el 99 %, dependiendo de los valores de los
factores de presencia de luz blancay H,0,.

Al analizar la influencia de la cantidad de perdxido de hidrégeno afiadido (Figuras 25(e) y
25(f)), se destaca que para niveles altos de peroxido de hidrogeno (4 ml), se obtiene un
comportamiento similar con o sin presencia de luz blanca. Sin embargo, cuando la
agitacion es constante y no se posee presencia de luz blanca se tendra una reduccion
cercana al 99 %. Adicionalmente, con una agitacion intermedia durante el proceso, para
ambos niveles de presencia de luz blanca, se logran valores similares de reduccién de
contaminantes organicos. En el caso de niveles bajos de perdxido de hidrégeno (1 ml), la
dinamica de reduccion depende en gran medida del nivel de agitacion. Con una agitacion
alta (60 min), la reduccidn alcanza cerca del 96 %, independientemente del nivel de
presencia de luz blanca.

Estos gréaficos ilustran que, sin importar la combinacion de factores, se asegura mas del 83
% de adsorcion y degradacion de contaminantes organicos en agua cuando la concentracion
de contaminantes es moderada. Ademas, para lograr un nivel cercano al 96 % de adsorcion
y degradacién de contaminantes organicos, se requiere el uso de 30 mg de nanoparticulas
de SiO, agitacion constante, 1 ml de perdxido de hidrogeno, luz natural y una duracion
total de 60 minutos en el experimento (Tabla 9). Con esto, se evidencia que las
nanoparticulas de silice al estar expuestas en un ambiente de degradacién de contaminantes
organicos no presentan mejoras significativas respecto al proceso de adsorcion de

contaminantes organicos.
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Figura 25. (a) Gréfico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Grafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay By el factor C en su nivel alto. (d) Gréfico

a)

Por ultimo, se realiz6 este mismo andlisis para la capacidad de adsorcion. La ecuacion (14)
relaciona la capacidad de adsorcion por parte de las nanoparticulas con los diferentes
factores involucrados en el disefio de experimentos, asimismo, en la Figura 26 se observan

los gréaficos de contorno respectivos

Q, = 26.62 + 0.08*A + 0.56*B -0.03*C + 0.21*A*B - 0.01*B*C - 0.05*A*C +
0.13*A*B*C (14)
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Figura 26. (a) Gréafico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Grafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay By el factor C en su nivel alto. (d) Gréfico
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De la Figura 26, es claro que, para obtener los mayores valores de capacidad de adsorcién
para el experimento planteado se necesita tener presencia de luz blanca y agitacion
constante en el experimento. Por su parte, la adicion de peréxido de hidrégeno no influye
en este proceso. Al combinar estos factores (Presencia de luz blanca, agitacién constante y
valores minimo de peroxido de hidrogeno) se logra alcanzan valores de 28.32mg/g.

Tabla 9. Resultados DOE 30 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Perdxido de hidrogeno

Factores

Luz Agitacion H202 RESPUESTA
Bp —————————— L s | Capacidedce

Off On  1min 60min Iml  4ml  Groanica (%R) adsorcion (Qe)
A X X X 83.55416522 23.99562117
B X X X 89.15308414 25.53643461
C X X X 98.63689293 28.32717567
D X X X 98.55146921 28.29367972
E X X X 83.38228228 24.56505222
F X X X 89.28528649 26.19401289
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G X X X 96.34102799 | 28.28662794
H X X X 94.71760114| 27.78771467

9.1.3.5 DISENO DE EXPERIMENTOS 50 PPM — PRESENCIA DE LUZ, AGITACION,
PEROXIDO DE HIDROGENO
Después de terminar el experimento de adsorcion y degradacion a concentracion moderada,
se empezo el camino con los experimentos de concentracion alta. Para continuar con el
ultimo experimento realizado, se aumento la concentracion de azul de metileno a 50 ppm y
se mantuvo la concentracién de nanoparticulas en 30 mg. En la Figura 27a se observan los
espectros de absorbancia de los diferentes experimentos, donde se observa la variacién de
absorbancia dependiendo el experimento, notando mayores valores de absorbancia respecto
al experimento de concentracién moderada, asociado al incremento de la concentracién del
AM.
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Figura 27. DOE 50 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Peroxido de hidrogeno a)
Absorbancia b) Porcentaje de reduccién c¢) Diagrama de Pareto Porcentaje de reduccion d)
Capacidad de adsorcion e) Diagrama de Pareto Capacidad de adsorcion
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En la Figura 27b se observa el porcentaje de reduccién de contaminacion organica, donde
dependiendo del experimento realizado, se alcanzan a tener valores de adsorcién del 19 %
hasta el 37 % (Tabla 10). Aquellos que poseen agitacion constante, poseen un mayor
porcentaje de reduccion de contaminacion organica. Posteriormente se realizo el diagrama
de Pareto (Figura 27c), donde se evidencid dentro de este contexto, que los factores de

mayor relevancia son el tiempo de agitacion (B) y la presencia de luz (A), prevaleciendo
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mayormente el primer factor. En relacion con las interacciones, se destaca que ninguna
combinacion representan influencias significativas en el experimento.
Por su parte en la Figura 27d se observa la capacidad de adsorcion en cada uno de los
experimentos. Inicialmente, se observa que en todos los experimentos hay una capacidad de
adsorcion superior a 8 mg/g, debido principalmente a la cantidad de nanoparticulas
utilizada para el disefio de experimento. Por otro lado, se observa que en aquellos
experimentos que poseen luz natural y agitacion constante se tiene la maxima capacidad de
adsorcion (16.99 mg/g). Por ultimo, la Figura 27e muestra el diagrama de Pareto para la
capacidad de adsorcion donde se evidencio que alli solo fue significativo en el experimento
el facto agitacion (B).
Seguido a estos analisis, se procedio a analizar los resultados del porcentaje de reduccién
por medio de andlisis de varianza donde se encontrd que estos no cumplieron con los
criterios de normalidad (Tabla S12 — Informacion suplementaria) por lo que se decidio
aplicar un Modelo Lineal Generalizado, utilizando el enfoque ya descrito en secciones
anteriores, con el propdsito de investigar como las nanoparticulas afectan la capacidad de
adsorber y degradar contaminantes organicos modelo a concentraciones altas de azul de
metileno (50 ppm). Esto se hizo al variar la presencia de luz blanca, el nivel de agitacion y
la cantidad de peroxido de hidrogeno. Los resultados de estos experimentos se encuentran
en la Tabla S11, que se detalla en la seccidn de informacion suplementaria. La ecuacion
presentada en (15) muestra la relevancia de cada factor en el proceso de adsorcion y
degradacion de los contaminantes organicos modelo en agua, el cual posee un R? de 0,65,
teniendo un ajuste moderado al experimento. Estos factores son los mismos que se
mencionaron en el experimento anterior con 30 ppm de azul de metileno, como se explico
en secciones anteriores.

%R = 29.96156-2.48459*A + 3.47878*B - 2.17507*C - 0.05329*A*B - 0.50853*B*C -

2.14402*A*C + 0.62483*A*B*C (15)

Cuando se observa cdmo cambia la adsorcion y degradacion de los contaminantes
organicos en relacion con la presencia de luz blanca (Figura 28(a) y 28(b)), se destaca que
cuando la luz blanca esté presente en niveles altos y se mantiene una agitacion constante,

independientemente de la cantidad de H, 0, agregado, se logra una reduccion de la
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contaminacion organica superior al 30 %. En cambio, cuando la luz blanca esta en niveles
bajos, si se agrega peroxido de hidrogeno en niveles bajos y una agitacion constante, se
obtiene una mayor capacidad de reduccion, alcanzando valores cercanos al 36 % de
reduccién de contaminantes organicos.

Al examinar como la agitacion afecta la adsorcion y degradacion de contaminantes
orgénicos (Figuras 28(c) y 28(d)), se observa que la presencia de luz blanca reduce la
eficacia del proceso de reduccion de contaminantes organicos, mientras que un aumento en
la cantidad de H,0, afiadido incrementa esta eficacia, como se menciono previamente en el
experimento de 30 ppm. Es importante destacar que cuando el nivel de agitacion es alto
(agitacion constante) y los factores de presencia de luz blanca'y H,0, estan en su nivel
bajo, los niveles de reduccion de contaminantes organicos varian entre el 30 %y el 37 %.
Cuando se examina como la cantidad de peroxido de hidrégeno afadido influye (Figuras
28(e) y 28(f)), se resalta que en niveles bajos de peréxido de hidrégeno (1 ml), se observa
un comportamiento similar con o sin luz blanca. Sin embargo, cuando la agitacion es
constante y no hay luz blanca, se logra una reduccién cercana al 37 %. Ademas, cuando la
agitacion es intermedia durante el proceso, se obtienen valores similares de reduccion de
contaminantes organicos, sin importar la presencia de luz blanca. En el caso de niveles altos
de perdxido de hidrogeno (4 ml), la reduccion depende mucho del nivel de agitacion y la
cantidad de perdxido de hidrégeno. Con una agitacion alta (60 min) y luz natural, la
reduccion alcanza cerca del 34 %, pero cuando la agitacion es baja (2 min) y hay luz
blanca, la reduccién baja a aproximadamente a un 19 %.

Estos gréaficos de contorno muestran que, en funcién de la interaccion entre los factores, es
posible lograr niveles de adsorcién y degradacion de contaminantes organicos en agua que
se acerquen al 37 %, cuando la concentracion de contaminantes es elevada. Lo cual
evidencia que, al realizar el proceso de adsorcion y degradacion por parte de las
nanoparticulas de silice, se logra reducir la concentracién del contaminante organico

modelo de una concentracion de contaminantes elevada hasta una concentracién moderada.

83



Figura 28. (a) Gréfico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Grafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay B y el factor C en su nivel alto. (d) Grafico
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de adsorcion. De igual manera se realizé un andlisis de varianza encontrando que para este
caso los datos si cumplian con los criterios de normalidad cuando se realizé la
transformacion de los datos con la transformada Reciproco, arrojando que el factor
Agitacion tiene significancia en el experimento. Concordando con lo expuesto
anteriormente en el diagrama de Pareto. A partir de alli, se generd el modelo presentado en
la ecuacion (16) y sus gréficos de contorno en la Figura 29.

Q.= 0.07 + 0.0008*A - 0.01*B -0.003*C - 0.004*A*B + 0.002*B*C + 0.0008*A*C +

0.002*A*B*C (16)

Observando la Figura 29, es evidente que, en contraste con los disefios de experimento a
concentracion moderada, la combinacion de perdxido de hidrogeno junto con la exposicion
a luz blanca maximiza la capacidad de adsorcion del proceso. En cambio, cuando se emplea
luz natural, se requiere una agitacion constante en el experimento para aumentar el valor de

la capacidad de adsorcién.
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Figura 29. (a) Gréafico de contorno para los factores B 'y C y el factor A en su nivel alto. (b)
Grafico de contorno para los factores B y C y el factor A en su nivel bajo. (c) Grafico de
contorno para los factores Ay B y el factor C en su nivel alto. (d) Grafico
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Tabla 10. Resultados DOE 50 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Peroxido de hidrégeno

Factores
Luz Agitacion H202 RESPUESTA
# -1 1 -1 1 -1 1 Reduccion de | C2Pacidad
Exp ) ) contaminacion de

Off On 1Imin 60min 1ml 4ml Groanica (%R) ads((()?r:)lon
A X X X 27.4055595 |12.2013385
B X X X 29.5855225 |(12.6244452
C X X X 36.6001426 | 16.2948955
D X X X 34.3140689 | 14.7664227
E X X X 28.0708007 |13.2749717
F X X X 19.3345009 8.758308
G X X X 34.5925398 |(16.1785412
H X X X 26.316404 | 16.9958601

9.1.3.6 Disefio de experimentos 50 ppm — agitacion y concentracion azul de metileno
Una vez realizado los experimentos de adsorcion y degradacion a concentracion alta, se
procedio a evaluar el factor agitacion. La Figura 30a presenta los espectros de absorcion

oOptica que se obtienen después de llevar a cabo los experimentos que se detallan en la Tabla
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4. Para una comparacion visual, en el grafico se incluye el espectro de una solucion de azul
de metileno con una concentracion de 50 ppm. Observando la Figura, se aprecia que, en
todos los casos, sin importar las condiciones experimentales, las nanoparticulas de SiO>
tienen la capacidad de adsorber el azul de metileno en su superficie. No obstante, es
evidente que esta capacidad de adsorcidn es mas efectiva cuando la concentracion de la
solucién de azul de metileno es moderada en comparacion cuando esta es alta. Asimismo,
se destaca que cuando la agitacion se encuentra en su nivel alto, las nanoparticulas exhiben
un mayor poder de adsorcion. También, es importante mencionar que las nanoparticulas
también tienen un efecto positivo en la concentracion alta de azul de metileno, ya que
logran reducir la concentracion de 50 ppm a 40 ppm cuando la agitacion es bajay a 37 ppm
cuando la agitacion es alta. Con este resultado, se logra corroborar lo evidenciado
anteriormente en la seccién Disefio de experimentos 30 ppm — Presencia de luz, Agitacion,
Peroxido de hidrogeno, donde se logré determinar que las nanoparticulas de silice no
poseen la capacidad de degradar contaminantes organicos presentes en el agua.

En la Figura 30b se puede observar el comportamiento del porcentaje de reduccion de
contaminacion organica, confirmando los patrones previamente identificados. Es notable
que los experimentos con agitacion constante muestran un porcentaje de reduccién de
contaminacion organica mas elevado, alcanzando niveles cercanos al 96% para
concentraciones moderadas de AM y un 28% para concentraciones altas de AM. En cuanto
a la Figura 30c, se observa el diagrama Pareto para el porcentaje de reduccion, y al igual
gue en los experimentos previos, se destaca la importancia del factor de agitacion en el
experimento (Figura 30b). En cambio, la concentracion de azul de metileno y su interaccion
con el factor de agitacién no muestran significancia.

En la Figura 30d, se presenta la capacidad de adsorcion en los diferentes experimentos. En
los casos de concentracion moderada, como mencionamos previamente, se observa una
capacidad minima de adsorcion de 25 mg/g, y esta capacidad aumenta cuando se aplica
agitacion. Ademas, estos valores se encuentran dentro de los rangos mencionados en la
literatura [137 - 139]. Sin embargo, cuando la concentracién de AM es alta, se registran
valores de 6 mg/g en los experimentos sin agitacion y 9 mg/g en los experimentos con

agitacion. Observando como la capacidad de adsorcion por parte de las nanoparticulas,
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poseen un mejor rendimiento en concentraciones moderadas de azul de metileno y no a
concentraciones altas.

La Tabla 11 muestra el resumen de los resultados de otros investigadores que han trabajado
en areas similares relacionadas con la capacidad de adsorcion utilizando nanoparticulas de
silice. Se destaca que todos estos autores reportan capacidades de adsorcion superiores a las
que han obtenido en nuestro estudio. A pesar de esto, es importante destacar que este
trabajo tiene un valor significativo, ya que las nanoparticulas de silice se obtienen a partir
de un residuo agroindustrial, la cascarilla de arroz. Y, aunque estos procesos pueden llegar
a mejor resultado, estos a menudo pueden llegar a ser mas complejos y tener un mayor

impacto ambiental.

Tabla 11. Comparacion capacidad de adsorcidn en experimentos a concentracion alta de
azul de metileno reportados en la literatura comparados con los resultados obtenidos

Comparacion literatura

Masa de Nps (mg) [1 AM (ppm) Qe (mg/g) Ref
40 50 40 140
50 50 32 141
40 60 90 141
60 60 120 142
30 50 9 Actual trabajo
30 30 25 Actual trabajo

Luego, en las Figuras 30e se exhibe el diagrama Pareto respectivo para estos resultados,
evidenciando el mismo patrén mencionado anteriormente. El factor de agitacion resulta ser
significativo en el experimento y contribuye al aumento de la capacidad de adsorcion del

proceso.
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Figura 30. Gréficas del DOE 50 ppm — Agitacion y concentracion de azul de metileno a)
Absorbancia b) Porcentaje de reduccién c¢) Diagrama de Pareto Porcentaje de reduccion d)
Capacidad de adsorcion e) Diagrama de Pareto Capacidad de adsorcion
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9.1.3.7 Disefio de experimentos 50 ppm — variacion temperatura

Finalmente, y con base a resultados previos, surgio la necesidad de realizar un disefio de
experimentos de un solo camino con el fin de determinar la temperatura adecuada para
garantizar una adsorcion efectiva de contaminantes organicos en circunstancias especificas:

un tiempo de experimento de 60 minutos y una agitacion inicial de 2 minutos.

88



Por una parte, la Figura 31a presenta los espectros de absorbancia en funcién de los
diferentes experimentos realizados. Los resultados siguen un patron de reduccion de la
absorbancia en funcion del aumento de la temperatura, destacando las diferencias
significativas entre las temperaturas de TA'y 70°C.

Posteriormente, se realizo el disefio de experimentos, donde en la Tabla 12 se definen todos
los detalles del analisis de varianza para la variacion de temperatura. Donde TA es la

temperatura ambiente, 30, 50 y 70 son los valores de temperatura en grados Celsius.

Tabla 12. Test de Dunn de la adsorcion de contaminantes organicos para la variacion de la
temperatura.

Factor Diferencia media Valor Z Valor P

TA 30 -4 -1.18818 1.00E+00
TAS0 -8 -2.37635 1.05E-01
TAT70 -12 -3.56353 2.19E-03
3050 -4 -1.18818 1.00E+00
3070 -8 -2.37635 1.05E-01
5070 -4 -1.18818 1.00E+00

Siguiendo un enfoque similar a lo que se ha realizado en secciones anteriores, se procedio a
realizar el test de Dunn con el objetivo de detectar diferencias significativas entre los
diferentes niveles de temperatura considerados en el experimento. Al examinar los
resultados de este andlisis, se hace evidente que la cantidad de adsorcion de contaminantes
organicos, particularmente cuando se trata de concentraciones altas, esta directamente
influenciada por la temperatura empleada del experimento. En lo que respecta al factor de
temperatura (Figura 31b), el test de Dunn indica que existen diferencias estadisticamente
significativas entre los niveles de TA 'y 70°C. Sin embargo, no se encontraron diferencias
estadisticamente significativas entre TA'y 30°C, TA'y 50°C, 30°C y 50°C, 30°Cy 70°Cy
50°Cy 70°C. Esto sugiere que, con un nivel de confianza del 95%, el porcentaje de
adsorcion de contaminantes organicos experimenta variaciones estadisticas notables entre

las temperaturas de TA'y 50°C.
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Figura 31. DOE Variacion temperatura a) Graficas de absorbancia b) Diferencias
significativas test de Dunn c) Porcentaje de reduccion d) Capacidad de adsorcién
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Finalmente, se llevo a cabo el andlisis tanto del porcentaje de reduccion de contaminacion
organica como de la capacidad de adsorcion en todos los experimentos. La Figura 31c
muestra el comportamiento del porcentaje de reduccién de contaminacion organica,
confirmando la tendencia previamente observada en las graficas de absorbancia y el test de
Dunn. Es evidente que los experimentos realizados a temperaturas mas elevadas exhiben un
porcentaje de reduccién de contaminacidn organica significativamente mayor, llegando a
alcanzar niveles cercanos al 65% de reduccion.

En la Figura 31d, se presentan los resultados de la capacidad de adsorcion de los
experimentos. Aqui, se aprecia claramente cémo la capacidad de adsorcion aumenta de
manera considerable con el incremento de la temperatura, especialmente cuando esta
alcanza los 70°C, momento en el cual se registran valores cercanos a 23 mg/g (Tabla 13).
Estos valores son comparables a los obtenidos en concentraciones moderadas a temperatura
ambiente. Ademas, en términos de magnitud, la temperatura de 70°C duplica la capacidad

de adsorcion en comparacién con la temperatura ambiente, que arroja valores de 9 mg/g
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(Tabla 13). Encontrando asi, la relacién entre el porcentaje de reduccion de contaminantes
orgénicos y la capacidad de adsorcion con la temperatura empleada en el experimento.
Comparando con lo reportado en la literatura, Usgodaarachchi, L., et al y Bui, N. T., et al
describieron el mismo comportamiento y relacion que se posee entre el aumento de la
temperatura y los valores de porcentaje de reduccion de contaminantes organicos y

capacidad de adsorcion, por parte de las nanoparticulas [76-77].

Tabla 13. Resultados DOE Variacion temperatura

Factores
RESPUESTA
., Capacidad
Temperatura Reduccion de de
contaminacion .,
organica (%R) adsorcion
(Qe)
TA 24.9853941 |9.16554817
30 32.4067627 (11.8879751
50 36.1048317 |13.2445609
70 62.4670897 |22.9151926

Por ultimo y para poder dar un contexto visual de los experimentos de la Fase 1, la Figura
35 muestra los pasos finales con los diferentes disefios de experimentos realizados a lo
largo de la seccidn. En la Figura 32a se observa un tubo de ensayo una vez finalizado el
experimento con las nanoparticulas incluidas en la solucién y en la Figura 32b se observa el
mismo tubo de ensayo una vez habia finalizado el proceso de sonicacion, donde se observa
las nanoparticulas en la parte inferior del tubo de ensayo (Debido a la centrifugacién) y su
color azul (Color inicial blanco) debido a la adsorcién del azul de metileno en su superficie.
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Figura 32. Tubos de ensayo de un experimento de los diferentes disefios de experimentos
realizados en la Fase 1 a) Finalizado el experimento b) Finalizada la centrifugacion

Para concluir esta etapa, se determind que, tanto para concentraciones bajas como
moderadas, independientemente de la combinacion de factores, se lograré una reduccion
minima del 85% en los contaminantes organicos presentes y un valor maximo de capacidad
de adsorcion de 28.5 mg/g. Es crucial destacar que la agitacion se encontré como el factor
mas significativo e influyente en la reduccion de la contaminacion orgénicay en la
capacidad de adsorcion. Ademas, el agregar una mayor cantidad de masa de nanoparticulas
en el experimento resultara en un mayor porcentaje de reduccién de contaminacién
organica, aunque no necesariamente en una mayor capacidad de adsorcion.

Para abordar los experimentos con concentraciones altas, se descubrié que las
nanoparticulas de silice utilizadas no mejoran el proceso de reduccion de contaminacion
organica y capacidad de adsorcion cuando se realizan experimentos de degradacion bajo las
condiciones propuestas en los diferentes disefios experimentales. También, la temperatura
tiene un efecto significativo tanto en el proceso de reduccion de la contaminacion organica
como en la capacidad de adsorcion. No obstante, este efecto es relevante en el experimento
solo cuando se emplean temperaturas de 70°C, logrando valores de 65% de reduccion en la
contaminacion organica y una capacidad de adsorcién de 23.7 mg/g para una concentracion

alta de azul de metileno.
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9.2 FASE 2: CARACTERIZACION DE BIOCOMPUESTOS DE ACETATO DE
CELULOSA REFORZADOS CON NANOPARTICULAS DE SILICE
En esta fase, se llevaron a cabo analisis de caracterizacion y obtencién de los
biocompuestos obtenidos. Se plantearon la realizacién de 4 biocompuestos con diferentes
concentraciones con la finalidad de evaluar la carga de nanoparticulas sobre el porcentaje
de reduccion de contaminantes organicos y la capacidad de adsorcién en muestras de azul
de metileno por parte de cada uno de los biocompuestos. Asimismo, cada uno de los
biocompuestos se caracterizo con técnicas como XRD, FTIR, RAMAN y SEM.
Como se mencion0 previamente, en esta etapa se empled celulosa obtenida a partir del
pergamino del café, un material proporcionado por el Magister Juan Esteban Henao
Rodriguez en el Laboratorio de Materiales de la UAM [35]. El proceso comenzé con la
preparacion de la celulosa, que implico la molienda y tamizado del pergamino de café,
seguido de una etapa de hidrolisis acida, tal como se detalla en el estudio [35].
Posteriormente, se llevd a cabo la hidrolisis basica mediante la adicion de una solucion de
hidroxido de sodio al 3% en volumen. Por ultimo, se realizo el blanqueo de la celulosa, que
requirié el uso de hipoclorito de sodio y acido acético, de acuerdo con el proceso detallado
en el mismo estudio [35].
9.2.1 Acetilacion celulosa
El proceso de acetilacion se realizd segun lo descrito en la seccién metodologica
obteniendo la celulosa acetilada observada en la Figura 33a. Por su parte en la Figura 33b
se observa la celulosa acetilada después de pasar por un proceso de molienda y tamizado.

Figura 33. Celulosa acetilada a) Al finalizar el proceso de acetilacion b) Molida y tamizada
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9.2.2 Grado de acetilacion (DS)
Al realizar la titulacion y utilizar la formula (4) se obtuvo los datos correspondientes
al grado de acetilacion del acetato de celulosa obtenido, donde se evidencia que el
grado de sustitucion del acetato de celulosa obtenido es de grado 2, variando entre
los valores 2.14 y 2.34 (Tabla 14). Con esto, se evidencia la capacidad del acetato
de celulosa con su potencial uso para fabricar biocompuestos, debido a su casi nula

solubilidad en agua y composicion fibrosa [143].

Tabla 14. Grado de acetilacion.

Grado de acetilaciéon

2.14

2.34

2.27

9.2.3 Fabricacion biocompuestos

Para obtener los biocompuestos, se realizo el procedimiento detallado en la Figura 5. Este
procedimiento se realiz6 sobre moldes de 20 cm x 15 cm para obtener una pelicula de
mayor tamafio y con mayor facilidad de uso para los experimentos posteriores (Figura 34e).
En la Figura 34 se observan los 4 biocompuestos obtenidos, comenzado de izquierda a
derecha con el biocompuesto cargado con menor cantidad de nanoparticulas (0%) hasta el

que tiene mayor cantidad de nanoparticulas (20%)
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Figura 34. Biocompuestos cargados con a) 0% de NPs b) 5% de NPs ¢) 10% de NPs d)
20% de NPs e) molde biocompuestos

b) c) “d)

9.2.4 Espesor

En la Figura 353, se presenta un grafico de caja que muestra los espesores de los diversos
biocompuestos. Es evidente que a medida que se incrementa la cantidad de nanoparticulas
en el biocompuesto, el grosor también aumenta. Sin embargo, el biocompuesto cargado con
10 % de nanoparticulas muestra un comportamiento ligeramente distinto en comparacion
con los demas, exhibiendo una variacion de grosor notable en toda su superficie, con
valores minimos cercanos a los del biocompuesto sin nanoparticulas (0.15 cm?3) y valores
maximos superiores a los del biocompuesto cargado con un 20% de nanoparticulas,
alcanzando un maximo de 0.37 ¢cm?3.

Figura 35. a) Espesor de los biocompuestos a) Hinchamiento de los biocompuestos ¢)
Solubilidad de los biocompuestos
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9.2.5 Hinchamiento (SI)

En la Figura 35b, se presenta un grafico de cajas que ilustra la capacidad de hinchamiento
de los diversos biocompuestos. Es interesante notar que, sin importar la cantidad de
nanoparticulas presente en los biocompuestos, el porcentaje de hinchamiento no excede el
13 %. Esto sugiere que los biocompuestos tienen una limitada capacidad para absorber agua
en su estructura. También, es importante resaltar como el biocompuesto que tuvo un mayor
grosor (Biocompuesto con 10 % de nanoparticulas), posee también una mayor variacion en

su hinchamiento.

9.2.6 Solubilidad (WS)

La Figura 35¢c muestra un grafico de cajas que representa el porcentaje de solubilidad de los
diferentes biocompuestos. Desde esta figura, resulta evidente que ninguno de los
biocompuestos supera el 10 % de solubilidad en agua, lo cual es un aspecto fundamental
para su aplicacion. Esto indica claramente que los biocompuestos son resistentes a la
disolucién en agua. Ademas, se aprecia una tendencia donde el porcentaje de solubilidad
disminuye a medida que la cantidad de nanoparticulas en el biocompuesto aumenta.
Ademas, un aspecto interesante de estas medidas es que el biocompuesto cargado con 5%
de nanoparticulas se observan las menores variaciones en espesor, hinchamiento y
solubilidad, lo cual sugiere que estos biocompuestos son mas homogéneos en este

porcentaje.

9.2.7 Angulo de contacto

La Figura 36 brinda una vision de cémo evoluciona el angulo de contacto en relacion con el
paso del tiempo para cada uno de los biocompuestos gque se han investigado. En todos los
casos, se nota un descenso rapido en el &ngulo de contacto durante los primeros 60
segundos cuando los biocompuestos entran en contacto con el agua, lo que sugiere que el
acetato de celulosa tiene una naturaleza hidrofilica. En la franja de tiempo entre los 60
segundos y los 180 segundos, se observa una disminucion del angulo de contacto que es
mas gradual, lo que podria indicar que la region de la gota en contacto con el biocompuesto
ha alcanzado un nivel maximo de hinchamiento o una especie de punto de saturacion [144 -
149]. Un aspecto interesante que se puede destacar es la disminucion del angulo de

contacto inicial a medida que aumenta la concentracion de nanoparticulas, pasando de
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48.55° en el biocompuesto sin nanoparticulas a 22.5° en el biocompuesto con la mayor
cantidad de nanoparticulas. Esto sugiere que la inclusion de nanoparticulas aumenta la

afinidad de los biocompuestos, lo que esta respaldado por la referencia a las nanoparticulas
hidrofilicas [146, 150, 151].

Figura 36. Angulo de contacto de los biocompuestos
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9.2.8 Difraccion de rayos X (XRD)

En una etapa inicial, se investigd la literatura para identificar los picos caracteristicos en los
patrones de difraccion de rayos X (Figura 37). Se descubri6 que el acetato de celulosa
presenta picos notables en 12°y 22° [149, 152, 153], mientras que las nanoparticulas de
silice también exhiben un pico distintivo en 22° [106, 154, 155]. Sin embargo, el pico de
las nanoparticulas de silice es mas difuso o amorfo en comparacion con el del acetato de
celulosa. Al analizar los resultados experimentales, se observa que el biocompuesto que no
contenia nanoparticulas de silice presentaba el pico caracteristico del acetato de celulosa.
Por otro lado, en los biocompuestos con nanoparticulas de silice, se nota que este pico se
volvia mas ancho y amorfo, desplazandose ligeramente hacia los 20°. Este comportamiento

se relacion6 con la incorporacion de las nanoparticulas de silice en el biocompuesto.
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Figura 37. Gréfica de difraccion de rayos X de los biocompuestos de acetato de celulosa
reforzados con nanoparticulas de silice
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9.2.9 Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR)

Luego de completar las pruebas de Difraccion de Rayos X (XRD), se paso a explorar la
estructura molecular y los enlaces caracteristicos presentes en los biocompuestos mediante
la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Es relevante
destacar que se ha realizado el analisis en diversas regiones dentro de los biocompuestos,
incluyendo aquellas con una presencia significativa de poros y las que presentan menor
porosidad. En la Figura 38, se pueden apreciar los resultados obtenidos mediante las
pruebas de microscopia infrarroja por transformada de Fourier utilizando la técnica ATR
con Punta de Diamante. Las Figuras 38ay 38b corresponden a los biocompuestos de
acetato de celulosa cargados con nanoparticulas de silice, especificamente las areas menos
y mas porosas, respectivamente. Al examinar estas graficas, se puede identificar que los
biocompuestos muestran las bandas caracteristicas del acetato de celulosa. Estas incluyen la
region de 3250 cm ™' que corresponde al enlace O-H, la region de 2900 cm™ asociada al
enlace C-H, la region de 1734 cm™! relacionada con el enlace C=0, la region de 1540 cm™!
vinculada al enlace C-H, la region de 1370 cm™ vinculada al enlace C-O y la region de
1024 cm™! relacionada al enlace C-O-C [156 - 159]. Ademas, se realiz6 un acercamiento a
la zona que abarca desde los 2000 cm ™ hasta los 400 cm™ para destacar el distintivo pico
de las nanoparticulas de silice, que se ubica alrededor de los 1071 cm™ [161, 162]. Las

Figuras 38C y 38D se enfocan en las areas menos y mas porosas, respectivamente. En estas
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imagenes, es evidente que el hombro que se encuentra a la izquierda de la linea punteada es
mas pronunciado en los biocompuestos de la region menos porosa en comparacion con las
mas porosas. Esto sugiere una mayor concentracion de nanoparticulas de silice en estas
zonas. Basandose en estos resultados, se ha llevado a cabo un proceso de deconvolucion de
los picos observados en las Figuras 38C y 38D con el propdsito de cuantificar el area bajo
la curva y establecer una relacion con la cantidad de nanoparticulas de silice presente en
una zona especifica de cada biocompuesto (Figura 39). Esta metodologia ha permitido
determinar que las nanoparticulas de silice se distribuyen en mayor proporcién en las areas
menos porosas en comparacion con las mas porosas, y se ha observado un aumento en la

cantidad de nanoparticulas en las biopeliculas de 10 % y 20 % en relacion con las de 5 %.

Figura 38. Grafica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de A) Zona
menos porosa B) Zona més porosa, C) Zona menos porosa — Vista Nps D) Zona mas porosa
— Vista Nps
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Figura 39. Deconvolucion a las gréficas de microscopia infrarroja por transformada de

Fourier
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9.2.10 Espectroscopia Raman

En la Figura 40 se puede observar las gréficas de los diferentes biocompuestos en las zonas

menos y mas porosas, donde se pueden observar dos picos caracteristicos relacionados al

acetato de celulosa en 2940 cm™! relacionado con el enlace C=0, 1740 cm™! asociado con el

enlace C=0, 1121 cm! asociado con el enlace C-O-C, 1081 cm™' asociado con el enlace

C-OH, 834 cm™! asociado con el enlace O-H, 659 cm! asociado con el enlace C-H [163,

164], ademas del pico caracteristico de las nanoparticulas de silice en 488 cm™ relacionado

con el enlace Si-O-Si [165, 166]. También, con este analisis se puede ver como la
intensidad de los diferentes enlaces caracteristicos del acetato de celulosa y de las
nanoparticulas de silice en las zonas menos porosas es mayor, asociado con la mayor

concentracion en esas zonas (corroborando los resultados observados anteriormente).
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Figura 40. Graficas de microscopia de Raman de A) Biocompuesto 0%, B) Biocompuesto 5%, C)
Biocompuesto 10%, D) Biocompuesto 20%

a) b)

Raman Intensity (U A)
Raman Intensity (U.A)

50 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm”)

Raman Intensity (U.A)
Raman Intensity (UA)

"
Raman Shift (cm™") Raman Shift (cm™')

9.2.11 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En una primera instancia, se obtuvo una vista microscépica a una escala de 10um (1500X-
Figura 41). En esta observacion, se notaron diferencias notables entre los biocompuestos
que contenian un 0% y un 5% de nanoparticulas de silice, donde se identificaron areas
porosas. En contraste, en los biocompuestos con un 10% y un 20% de nanoparticulas de
silice, la situacion fue diferente, ya que predominaban los aglomerados y se encontraban
menos porosidades visibles. Adicionalmente, se llevé a cabo un analisis semicuantitativo de
la distribucion de elementos (expresados en porcentaje atdbmico - Figura 42). Este analisis
reveld una tendencia en el aumento del contenido de silice, en términos de porcentaje en
peso, en las nanoparticulas de silice incorporadas en los biocompuestos. Estos hallazgos

respaldan lo que se habia observado previamente en las imagenes microscopicas.
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Figura 41. Imagenes por microscopio electronico de barrido de A) Biocompuesto 0%, B)
Biocompuesto 5%, C) Biocompuesto 10%, D) Biocompuesto 20%

Figura 42. Porcentaje atomico de las nanoparticulas de silice sobre las imagenes SEM con
ampliacién de X1500 para los biocompuestos
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Después del analisis inicial, se procedié a realizar un segundo analisis a diferentes niveles
de ampliacion (X500 y X5000) para profundizar en el estudio de los biocompuestos (Figura
43). En estas imagenes, se mantuvo la misma tendencia observada anteriormente en las
biopeliculas que contenian un 0% y un 5% de nanoparticulas de silice, donde se
identificaron poros con tamafos que variaban entre 1 y 30pm, con un tamafio promedio de
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poro de 5 umy 7.5 um, respectivamente. Sin embargo, en el caso de los biocompuestos con
un 10% y un 20% de nanoparticulas de silice, se observo un comportamiento diferente en
comparacion con la observacion anterior. Aqui, se notaron areas con porosidades y areas
donde se presentaban mas aglomerados de nanoparticulas. Ademas, cuando se utilizé una
magnificacion menor, se lograron distinguir con mayor claridad las porosidades y los
aglomerados de nanoparticulas de silice dentro de la matriz de los biocompuestos. En este
contexto, se llevaron a cabo mediciones de los poros y aglomerados, obteniendo un tamario
promedio de aglomerado de 7.5um para ambos biocompuestos, y un tamafio promedio de
poro de 2um para los biocompuestos con un 10% de nanoparticulas y 4um para los
biocompuestos con un 20% de nanoparticulas.

Figura 43. Iméagenes por microscopio electronico de barrido de A) Biocompuesto 0%
X500, B) Biocompuesto 0% X5000, C) Biocompuesto 5% X500, D) Biocompuesto 5%
X5000, E) Biocompuesto 10% X500, F) Biocompuesto 10% X5000, G) Biocompuesto

20% X500, H) Biocompuesto 20%

Finalmente, al considerar el comportamiento que se ilustra en la Figura 44 y los hallazgos
derivados de los andlisis de XRD y FTIR, donde se identificaron areas con mayor y menor
porosidad en los biocompuestos, se propuso tomar imagenes tanto de las caras mas porosas
como de las menos porosas para examinar el comportamiento de los poros y los
aglomerados en estas areas.

En la Figura 45 se presentan diversas vistas de las caras no porosas, las caras porosas y una
ampliacién de la cara no porosa para los biocompuestos con contenidos de nanoparticulas

del 5%, 10% y 20%. Es evidente que, en las caras porosas, los aglomerados de
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nanoparticulas practicamente recubren toda la superficie del biocompuesto, indicando que
estas nanoparticulas se depositan principalmente en esta cara. Ademas, se observa que a
medida que se incrementa el porcentaje de nanoparticulas en el biocompuesto, esta cara se
vuelve aln mas densa en aglomerados.

Por otro lado, la cara porosa presenta un comportamiento completamente distinto. En esta
zona, se pueden identificar claramente microporos en la superficie del biocompuesto, con
tamanios de poro que varian desde 1um hasta 30um. También es notable la estructura
estratificada de los biocompuestos, donde la capa superior contiene poros mas grandes (30
um) y las capas inferiores presentan poros de menor tamafio. Ademas, el aumento en la
concentracion de nanoparticulas en el biocompuesto parece dar lugar a poros mas pequefios

en estas zonas porosas.

Figura 44. Iméagenes por microscopio electronico de barrido de A) Biocompuesto 5%
X500 cara poros, B) Biocompuesto 5% X500 cara no porosa, C) Biocompuesto 5% X5000
cara no porosa, D) Biocompuesto 10% X500 cara poros, E) Biocompuesto 10% X500 cara

no porosa, F) Biocompuesto

10pn
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9.3 FASE 3: EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE AZUL DE
METILENO POR PARTE DE LOS BIOCOMPUESTOS
Después de llevar a cabo la caracterizacion de los biocompuestos, se procedié a realizar
experimentos destinados a reducir la contaminacion organica en muestras de azul de
metileno con los biocompuestos obtenidos. Para llevar a cabo estos experimentos, se tomo
dos cuadrados de 2 cm x 2 cm cada uno y los cuales fueron sumergidos en un recipiente
que contenia 25 ml de solucion de azul de metileno a una concentracion de 30 ppm durante
60 minutos. Es importante destacar que cada uno de estos experimentos se llevé a cabo en
triplicado para cada uno de los biocompuestos que se obtuvieron.
9.3.1 Experimentos de adsorcion
En la Figura 45, se presentan los espectros de absorcion dptica obtenidos después de llevar
a cabo los experimentos con cada uno de los biocompuestos. Para propositos de
comparacidn visual, se ha incluido en el gréfico el espectro de una solucién de azul de
metileno con una concentracion de 30 ppm. Al examinar la Figura, se nota que, en todos los
casos, los biocompuestos demuestran la capacidad de adsorber el azul de metileno en su
superficie. Sin embargo, esta capacidad de adsorcion es mas efectiva cuando la

concentracion de nanoparticulas en el biocompuesto es mayor.

Figura 45. Graficas de absorbancia de los experimentos con los biocompuestos para 60
minutos
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En otro orden de ideas, la Figura 46a presenta la representacion gréfica del porcentaje de
reduccion de diversos biocompuestos. En esta figura, se destaca una marcada diferencia
entre los biocompuestos que contienen nanoparticulas y aquellos que no las incorporan. El
ultimo (Biocompuesto con 0% de nanoparticulas) de ellos logra una reduccion méaxima
cercana al 4%, mientras que los demas biocompuestos superan el 30% de reduccion. A
pesar de la notable disminucion de contaminantes organicos en el agua a traves de este
proceso, es crucial sefialar que esta reduccion es menor en comparacién con los
experimentos que utilizan nanoparticulas libres en suspension a una concentracion
moderada de AM. Esto podria atribuirse a la interaccion del contaminante con la superficie
de las nanoparticulas. Asimismo, es notable como los biocompuestos que poseen
nanoparticulas exhiben una disminucidén mas rapida y sustancial de los contaminantes
organicos a lo largo de la totalidad del experimento, lo que lleva a la conclusién de que no
se pueden identificar diferencias minimas significativas entre estos biocompuestos.
Ademaés del andlisis anterior, se realizé una evaluacion de la capacidad de adsorcion, como
se muestra en la Figura 46b, de cada uno de los biocompuestos. Los resultados reflejan un
comportamiento similar al observado en el porcentaje de reduccion. Se aprecia una clara
disparidad en la capacidad de adsorcidn entre los biocompuestos que incluyen
nanoparticulas y aquellos que no las incorporan. Sin embargo, estos valores son
significativamente inferiores en comparacién con los experimentos llevados a cabo
exclusivamente con nanoparticulas. También, es importante notar que durante los primeros
20 minutos, los biocompuestos con 10 % y 20 % de nanoparticulas tienen una mayor
capacidad de adsorcion en comparacion con el biocompuesto que contiene 5 % de
nanoparticulas. No obstante, al cabo de 60 minutos, los biocompuestos con 5 % y 10 %
alcanzan valores similares (0.08 mg/g), a diferencia del biocompuesto con 20 % de

nanoparticulas, que mantiene una capacidad de adsorcion superior (0.4 mg/qg).
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Figura 46. a) Porcentaje de reduccion de contaminacion orgénica b) Capacidad de
adsorcion de cada biocompuesto vs Tiempo (60 minutos)
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Debido a los bajos niveles de porcentaje de reduccién y capacidad de adsorcion de los
diferentes biocompuestos, se plante6 el mismo experimento con un aumento de 120
minutos. Ademas de esto, una de las razones por las cuales se tomé esta decision, fue
aprovechar las ventajas del biocompuesto, como su baja solubilidad en agua y su facilidad
de fabricacion. El porcentaje de reduccion para este experimento se presenta en la Figura
47a. Es evidente que la reduccion aumenta significativamente respecto al experimento
inicial. Se destaca que los biocompuestos que presentan mejor desempefio son aquellos que
estan cargados con un 5 % y un 10 % de nanoparticulas, con un rendimiento mayor en el
caso del biocompuesto con un 10 %, alcanzando niveles de 66 % de reduccidn, valores un
poco por debajo de respecto a los experimentos con uso de solo nanoparticulas.

Por otro lado, en la Figura 47b se representan las capacidades méaximas de adsorcion para
cada uno de los biocompuestos. Se observa que la capacidad maxima de adsorcion es de
1.45 mg/g. Esto indica que hay un aumento en la capacidad de adsorcion adicional de
1mg/g en la solucion en comparacion con el experimento de 60 minutos. Sin embargo,
después de 140 minutos, la capacidad de adsorcion de los biocompuestos con 10 % y 20 %
de nanoparticulas presenta diferencias minimas en el valor alcanzado. También, se observa
que el biocompuesto con 10 % de nanoparticulas muestra un mejor rendimiento en el lapso
de 180 minutos en comparacion con los 60 minutos, ya que en el primer experimento (60
minutos) este biocompuesto tenia valores cercanos al biocompuesto con 5 % de

nanoparticulas. Por ultimo, es importante destacar que, aunque estos valores no alcanzan
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los obtenidos en los disefios de experimentos con solo nanoparticulas de silice, los
biocompuestos tienen la ventaja de ser reutilizables y féciles de fabricar, ademas de requerir

una menor cantidad de nanoparticulas en su composicion.

Figura 47. a) Porcentaje de reduccion de contaminacion orgénica b) Capacidad de
adsorcion de cada biocompuesto vs Tiempo (180 minutos)
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Por finalizar el analisis de adsorcion por los biocompuestos, realizé una comparacién de
este estudio con distintas investigaciones recopiladas en la literatura (Tabla 15). Se
encontraron informes interesantes acerca de diversos compuestos bioldgicos basados en
recursos naturales y otros tratados quimicamente. En lo que concierne al porcentaje de
reduccion, este trabajo se sitda en un rango similar, observando valores de reduccién del 40
% después de 5 horas de experimentacion [164], junto con otros que alcanzaron un 97.8 %
en 3 horas [168]. Ademas, algunos de los estudios previos aplicaron tiempos de
experimentacién mas extensos (24 horas), lo que podria influir en un porcentaje de mayor
reduccion [78, 168, 169, 170].

Es importante destacar que este estudio se caracteriza por el uso de la menor cantidad de
adsorbente para llevar a cabo el proceso, lo que demuestra una destacada capacidad de
adsorcién de contaminantes organicos presentes en el agua mediante los biocompuestos
desarrollados. Asimismo, se llevo a cabo un andlisis de la capacidad de adsorcion en
comparacion con los estudios anteriores, revelando que la mayoria de ellos exhiben un
mejor rendimiento en este aspecto, lo cual puede relacionarse con la superficie y
composicion de los distintos biocompuestos. No obstante, es relevante destacar que, a pesar
de tener valores inferiores de capacidad de adsorcion, este estudio utiliza la menor cantidad

de adsorbente en los experimentos. Ademas, debido a la fabricacién de los compuestos
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bioldgicos a partir de residuos agroindustriales como la cascarilla de arroz y el pergamino

de café, existe la posibilidad de aumentar la produccion y la cantidad de adsorbente, lo que

podria mejorar las métricas en cuanto a la capacidad de adsorcion se refiere.

Tabla 15. Comparacion porcentaje de reduccion y capacidad de adsorcién en

biocompuestos reportados en la literatura

Titulo

Afio

Adsorbente
(mg)

Solucién

(ml)

AM (ppm)

%R

Qe (mg/g)

Tiempo

(h)

Ref

Magnetic nanocomposites
prepared from red mud and
durian husk as an effective
bio-adsorbent for methylene
blue adsorption

2023

1000

50

80

77

Mesoporous activated
coconut shell-derived
hydrochar prepared via
hydrothermal carbonization-
NaOH activation for
methylene blue adsorption

2017

2000

200

25

96

12

24

78

Adsorption performance and
mechanism of methylene
blue by H3PO4-
modified corn stalks

2019

300

500

30

40

n/a

166

Enhanced sunlight
photocatalytic degradation of
methylene blue by rod-like
Zn0-Si02 nanocomposite

2018

10

100

97.8

n/a

167

Adsorption removal of
methylene blue onto
activated carbon/cellulose
biocomposite films:
Equilibrium and kinetic
studies

2020

100

50

30

n/a

33

24

168

Methylene blue adsorption
on magnetic alginate/rice
husk
bio-composite

2020

400

50

25

n/a

60

169

Biocomposite hydrogel
beads from glutaraldehyde-
crosslinked
phytochemicals in alginate
for effective removal of
methylene blue

2021

300

100

100

80

1000

170

Adsorption of Methylene
Blue (MB) Dye Using
NiO-SiO2NPs Synthesized
from Aqueous Solutions:
Optimization, Kinetic and
Equilibrium Studies

2022

200

50

30

70

0.5

0.25

171

Actual trabajo

150

25

30

66

13
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9.3.2 Experimentos de desorcion
En la Figura 48a se presenta el espectro de absorcion optica de las muestras realizadas de
azul de metileno en alcohol. De forma clara, se evidencia que el perfil del espectro de
absorcion guarda una relacion proporcional con la concentracion del azul de metileno. Por
otro lado, en la Figura 48b se exhibe la relacion entre la concentracion de la solucién de
azul de metileno y el valor de absorbancia a 664 nm. A partir de este analisis y mediante la
implementacidn de una regresion lineal, se derivo la ecuacion (11):

C =3.4752A-0,2611 (11)
Aqui, C refiere al valor de concentracion de la muestra y A denota la absorbancia maxima
presente en el espectro. Mediante esta ecuacion, es posible predecir con un grado de
precision del 99 % la concentracion de una muestra analizada a partir de su maxima

absorbancia, valido para el rango de concentraciones planteados.

Figura 48. Calibracion AM en alcohol a) Graficas UV-VIS b) Ajuste lineal
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En la Figura 49a se observa la gréfica de desorcion para el experimento de 60 minutos. Alli,
se puede observar la clara diferencia entre el biocompuesto con 20 % de nanoparticulas
respecto a los demas biocompuestos. Encontrando que este biocompuesto pasado los 60
minutos a desorbido el 41% del contaminante organico adsorbido (1.64 ppm). Otro punto a
resaltar, es como los biocompuestos cargados con 5 % y 10 % de nanoparticulas presentan
un comportamiento similar, desorbiendo alrededor del 15 % del contaminante organico

adsorbido (0.4 ppm). También, se observa como el biocompuesto que no posee
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nanoparticulas, pasado el tiempo del experimento a desorbido un valor casi nulo. Por otra
parte, en la Figura 49b se observa la gréafica de desorcion para el experimento de 180
minutos. En este experimento se observa un comportamiento similar al expuesto
anteriormente, donde el biocompuesto que tiene mayor porcentaje de nanoparticulas
presenta un mejor rendimiento, en cuanto a desorcion se refiere, respecto a los demas
biocompuestos, alcanzo un 57 % de desorcién del colorante adsorbido (2.28 ppm).
También, es importante anotar que, para este tiempo especifico, el biocompuesto con 5 %
de nanoparticulas presenta una mejor desorcion que el biocompuesto de 10 %, teniendo una
desorcion de 33 % (1 ppm) y 20 % (0.74 ppm), respectivamente. También, para este punto,
el biocompuesto que no posee nanoparticulas ha empezado a desorber el colorante organico

adsorbido, llegando a valores de 10 % de desorcion (0.1 ppm)

Figura 49. Concentracién de desorcion de cada biocompuesto a) Tiempo 60 minutos b)
Tiempo 180 minutos
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Finalmente, en la Figura 41, se observa la grafica de barras con el valor de desorcion para
cada uno de los biocompuestos pasado las 24 horas. Alli, se observa cdmo se mantiene la
tendencia del biocompuesto de 20 % a desorber mas que lo demas biocompuestos; sin
embargo, la diferencia entre este biocompuesto y el de 10 % es menor respecto a los dos
tiempos evaluados anteriormente. Encontrando que el biocompuesto con 20 % de
nanoparticulas pudo desorber el 68 % (2.71 ppm) del colorante que habia adsorbido y el
biocompuesto con 10 % de nanoparticulas pudo desorber el 62 % (2.22 ppm). También, es

importante notar que pasada las 24 horas el biocompuesto de 10 % de nanoparticulas
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super0 la capacidad de desorcién al biocompuesto de 5 % de nanoparticulas. Ya que este
ultimo pudo desorber el 55 % (1.65 ppm) del contaminante organico adsorbido. Lo cual
demuestra como el biocompuesto cargado con 5 % de nanoparticulas tiene un mejor
rendimiento en un lapso de 180 minutos, pero menor al de 24 horas. Este comportamiento
se puede asociar a la menor capacidad de adsorber contaminantes organicos por parte del
biocompuesto cargado con 5 % de nanoparticulas, respecto al cargado con 10 % de
nanoparticulas (Figura 50). Ademas de esto, el biocompuesto que no posee nanoparticulas
también aumento su capacidad de desorcidn, llegando a valores de 35 % (0.35 ppm) de
desorcion del contaminante orgéanico adsorbido, sin embargo, es el que peor

comportamiento presenta.

Figura 50. Porcentaje de desorcion de cada biocompuesto pasado 24 horas
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9.3.3 Difraccion de rayos X (XRD)

Una vez realizado los experimentos de adsorcion de azul de metileno, se realizé el analisis
de los biocompuestos que han adsorbido azul de metileno. En la figura 51 se observa la
gréfica obtenida donde se puede observar como el pico caracteristico del acetato de

celulosa observado anteriormente (Figura 42) y el patron original no es tan definido.
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Principalmente lo que se observa es que disminuye la intensidad del pico de 22°, sin
embargo, en la pelicula de 20 % es donde es més predominante. Por otro lado, el pico de
12° se mantiene, el cual esta relacionado con el acetato de celulosa [172 - 174].

Figura 51. Grafica de difraccion de rayos X de las biopeliculas de acetato de celulosa
reforzadas con nanoparticulas de silice mas azul de metileno
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9.3.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
Posteriormente al andlisis de los biocompuestos por XRD, se realizé el analisis por FTIR
para las muestras que han absorbido azul de metileno (Figura 52), donde se puede observar
cémo disminuye la intensidad de todas las bandas y enlaces encontrados respecto a las
bandas y enlaces del biocompuesto antes del experimento. Principalmente la banda de los
O-H (3250 cm™), el enlace C-H (2900 cm™), C=0 (1734 cm™'), CH2 (1540 cm™'), C-O
(1370 cm™), lo cual esta relacionado con la adsorcion del azul de metileno, ya que la
presencia de este contaminante organico modelo hace que disminuya la cantidad de enlaces
caracteristicos del acetato de celulosa (comportamiento similar al observado en XRD) [173,
175, 176].
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Figura 52. Gréfica de microscopia infrarroja por transformada de Fourier de los
biocompuestos mas azul de metileno
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En conjunto, los resultados presentados en estas fases indican que la estrategia de utilizar
biocompuestos de acetato de celulosa reforzados con nanoparticulas de silice derivadas de
la cascarilla de arroz podria ser efectiva para abordar la contaminacion de tintes organicos
en soluciones acuosas, al tiempo que ofrece una alternativa valiosa para el aprovechamiento
de desechos agroindustriales. Estos hallazgos tienen implicaciones significativas para la

gestion ambiental y el desarrollo de materiales sostenibles en la lucha contra la
contaminacion del agua.
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9 CONCLUSIONES
La solucion propuesta implico el uso de nanoparticulas de silice obtenidas de la cascarilla
de arroz para combatir la contaminacion organica en el agua. Se utilizé Disefio
Experimentales y Modelos Lineales Generalizados (GLM) para entender mejor los factores
que influyen en la adsorcién de contaminantes organicos. Se descubri6 que la agitacion es
crucial para aumentar la eliminacion de contaminantes orgéanicos y que la relacion entre la
eliminacién y la cantidad de nanoparticulas es aproximadamente lineal. Sin embargo, se
encontrd que la iluminacion artificial (luz blanca) no tiene mejoras significativas en la
reduccion de contaminantes, por lo que no se recomienda continuar con este proceso en las
mismas condiciones planteadas en el presente trabajo. Ademas, se observo que el aumento
de la temperatura tiene un efecto significativo en la capacidad de adsorcion de los
contaminantes organicos en el agua solamente cuando la temperatura se eleva a 70°C.
Especificamente para el disefio de experimento de concentracion baja (2 ppm) y de
concentracion moderada, se encontrd que independientemente del nivel que tomen los
factores planteados en el disefio de experimentos, se reducira en un 85% la contaminacion
organica presente en la muestra. A su vez, se tendra un valor maximo de capacidad de
adsorcion de 28.5mg/g y para este caso especifico el aumento de la masa de nanoparticulas
reduce la capacidad de adsorcion del experimento. Para concentraciones altas de azul de
metileno (50ppm), las nanoparticulas reducen su capacidad para remover colorantes
organicos presentes en el agua y su capacidad de adsorcidn, sin embargo, especificamente
para la capacidad de adsorcion se encontrd que la presencia de luz blanca en conjunto con
el perdxido de hidrogeno aumentan la eficiencia de este proceso.
Una vez se confirmo la capacidad de las nanoparticulas de silice para eliminar los
contaminantes organicos, estas se incorporaron en biocompuestos conformados de celulosa
derivada del pergamino de café, que fue sometida a un proceso de acetilacién. Esta
inmovilizacion de las nanoparticulas sobre los biocompuestos, en contraste con mantenerlas
en suspension, ofrece una serie de ventajas notables. Entre las principales, se encuentra la
recuperacion y el reciclaje de las nanoparticulas, reduciendo pérdidas y minimizando el
riesgo de liberacién no controlada. Entiendo este punto, posteriormente se caracterizd estos

biocompuestos utilizando diferentes técnicas y se confirmoé su composicion identificando
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los picos y enlaces caracteristicos del acetato de celulosa y las nanoparticulas de silice.
También se observé que los biocompuestos tienen areas con mayor porosidad que otras, y
que las nanoparticulas de silice se ubican principalmente en una de las caras de los
biocompuestos. Estos biocompuestos demostraron una capacidad razonable para eliminar
contaminantes organicos en concentraciones moderadas. En los experimentos de 60
minutos, el biocompuesto sin carga de nanoparticulas removi6 un 8% de contaminantes
organicos, mientras que los otros biocompuestos removieron aproximadamente el 32% de
los contaminantes organicos presentes en el agua. En términos de capacidad de adsorcion,
esta tendencia se mantuvo, y los biocompuestos con nanoparticulas alcanzaron valores de
0.63 mg/g, mientras que el biocompuesto sin nanoparticulas alcanzo6 un valor de 0.221
mg/g. Finalmente, al extender el tiempo del experimento a 3 horas, los biocompuestos
aumentaron su porcentaje de reduccién de contaminacién organica al 64%, con una
capacidad maxima de adsorcion de 1.4 mg/g. Es relevante destacar que el biocompuesto
que mostrd el mejor rendimiento en los experimentos de 60 minutos fue el que contenia un
20% de nanoparticulas, mientras que el biocompuesto con un 10% de nanoparticulas tuvo
el mejor desemperio en los experimentos de 3 horas.

También, se realizaron experimentos de desorcidn para los biocompuestos que adsorbieron
colorantes organicos durante 60 minutos, observando que el biocompuesto cargado con 20
% de nanoparticulas presenta un mejor comportamiento llegando a desorber 40 %, 57 %y
67 % al pasar 60 minutos, 180 minutos y 24 horas, respectivamente. Ademas de esto, el
biocompuesto cargado con 10 % de nanoparticulas presentd una capacidad menor para
desorber contaminantes organicos durante los primeros 180 minutos, pero aumento su
capacidad notablemente una vez pasado las 24 horas. Finalmente, se caracteriz6 los
biocompuestos después de los experimentos de reduccion de contaminacion organica, pero
no se logré confirmar la presencia de azul de metileno en la estructura y superficie de los
diferentes biocompuestos usando técnicas como XRD o FTIR.

Es importante aclarar que, las nanoparticulas por si solas presentaron un mejor rendimiento
para reducir la contaminacién organica en agua y una mejor capacidad de adsorcién que

puede estar asociado a su mayor area superficial.

116



Finalmente, es fundamental destacar la relevancia de este trabajo, que contribuye
significativamente al campo de la biotecnologia. El proyecto contemplé el
aprovechamiento de residuos agroindustriales en los procesos industriales del arroz y del
café, con el propdsito de reducir de la contaminacion organica en el agua por medio de un
biocompuesto, que estd basado en acetato de celulosa y nanoparticulas de silice, con el

enfoque especifico de mejorar la calidad del agua.
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10 RECOMENDACIONES
Basados en los hallazgos y conclusiones de este estudio que resaltaron la seriedad de la
contaminacion del agua, con un enfoque especifico en los contaminantes organicos, como
los tintes, y la utilizacion de subproductos agroindustriales como la cascarilla de arroz y el
pergamino de café, se proponen algunas recomendaciones para investigaciones futuras en
este dmbito:
En primer lugar, se recomienda enfocarse en la implementacion de la agitacion y el control
de la temperatura en los procesos de adsorcion. Comprender el impacto de la agitacion y la
temperatura en la capacidad de eliminacion de contaminantes es crucial para maximizar la
eficiencia de los adsorbentes. Ademas, es esencial que los estudios posteriores amplien el
periodo de experimentacion, considerando intervalos temporales mas extensos que las 3
horas utilizadas en este estudio. Esto permitira una evaluacién méas completa de los
procesos de adsorcion y desorcién de contaminantes organicos.
Otra recomendacion fundamental es incrementar la cantidad de adsorbente empleado en los
experimentos. La relacion entre la cantidad de adsorbente y la eficacia de eliminacion debe
ser analizada en profundidad para determinar la cantidad 6ptima a utilizar. Ademas, se
sugiere investigar la reutilizacién de los biocompuestos en las mismas condiciones de los
experimentos para evaluar su repetibilidad, tanto en experimentos de adsorcion como en
desorcion.
Por otra parte, es importante destacar el pensar en un nuevo protocolo para la incorporacion
de las nanoparticulas sobre el biocompuesto, con el objetivo de mitigar la tendencia a la
aglomeracion y lograr una distribucion uniforme a lo largo de toda la matriz biocompuesta.
Este enfoque se postula como crucial para optimizar el rendimiento en el proceso de
adsorcion de contaminantes organicos presentes en el agua, derivado de la estructura
conformada por poros de acetato de celulosa con adiciones de nanoparticulas de silice sobre
toda la estructura del biocompuesto.
Estas directrices ofrecen una valiosa orientacion para futuras investigaciones destinadas a
encontrar soluciones mas efectivas para abordar el problema global de la contaminacion del

agua, con un enfoque especifico en la eliminacion de contaminantes organicos.
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12 ANEXOS
Tabla S-1. Datos Disefio de experimentos 2 ppm

Experimento Factores Degradacion
# Nombre Tiempo [I NPs Agitacion Pico i % Qe Promedio % | Promedio Qe
-1 1 -1 1 -1 1

1 X X X 0.658 6.657694 | 80.755689 | 23.28162867

A 2 X X X 0.65 8.5680206 | 75.23382 | 21.68968983 | 76.98271767 | 22.19389194
3 X X X 0.67 8.6632196 | 74.958644 | 21.61035733
4 X X X 0.272 1.4661752 | 95.761966 | 27.60789433

B 5 X X X 0.267 14344422 | 95.853692 | 27.6343385 | 96.11052296 | 27.70838217
6 X X X 0.22 1.136152 | 96.715911 | 27.88291367
7 X X X 0.103 | 0.3935998 | 98.862285 | 14.25085358

c 8 X X X 0.263 1.4090558 | 95.927072 | 13.82774692 | 96.99720192 | 13.98200456
9 X X X 0.248 1.3138568 | 96.202248 | 13.86741317
10 X X X 0.091 | 0.3174406 | 99.082426 | 14.28258658

D 11 X X X 0.119 | 0.4951454 | 98.568764 | 14.20854292 | 98.7644448 | 14.23675003
12 X X X 0.115 0.469759 | 98.642144 | 14.21912058
13 X X X 1.09 6.657694 | 80.755689 | 23.28162867

E 14 X X X 1391 |8.5680206 | 75.23382 | 21.68968983 | 76.98271767 | 22.19389194
15 X X X 1406 | 8.6632196 | 74.958644 | 21.61035733
16 X X X 0.233 1.2186578 | 96.477425 | 27.81415883

F 17 X X X 0.231 1.2059646 | 96.514115 | 27.8247365 | 95.84757679 | 27.63257556
18 X X X 0.338 | 1.8850508 | 94.551191 | 27.25883133
19 X X X 0.228 |1.1869248 | 96.56915 | 13.9203015

G 20 X X X 0.217 1.1171122 | 96.770946 | 13.94939008 | 97.1500776 | 14.00404136
21 X X X 0.144 |0.6538104 | 98.110137 | 14.1424325
22 X X X 0.111 |0.4443726 | 98.715525 | 14.22969825

H 23 X X X 0.112  [0.4507192 | 98.697179 | 14.22705383 | 98.6971795 | 14.22705383
24 X X X 0.113 | 0.4570658 | 98.678834 | 14.22440942

Tabla S-2

Disefio de experimentos 2 ppm

Variable Shapiro Barlett V1 Barlett V2 | Barlett V3
Y 0.25 0.04 0.01 0.06
ArcSen v 2.23E-08 <2.2e-16 <2.2e-16 <2.2e-16

Raiz Cuad

0.006264

0.01204

0.02119

0.0005886

Log

0.002433

0.005368

0.00949

0.0002698

Reciproco Raiz
cuadrada

0.000917

0.002253

0.003988

0.0001175

Reciproco

0.0003498

0.0008968

0.001584

4.88E-05

Disefio de experimentos 2 ppm

Tabla S-3. Verificacion criterios normalidad para la capacidad de adsorcion del

Variable

Shapiro

Barlett V1

Barlett V2

Barlett V3

Y

0.07577

0.4607

0.8108

0.9804

. Verificacion criterios normalidad para el porcentaje de reduccién del
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Tabla S-4. Datos Disefio de experimentos 30 ppm — Tiempo, Agitacion, Concentracion

-
nanoparticulas
Experimento Factores Degradacion
# Nombre Tiempo [] NPs Agitacion Pico 0 % Qe Promedio % Promedio Qe
-1 1 -1 1 -1 1

1 X X X 0.658 3.035312 | 91.226319 | 26.30028033

A 2 X X X 0.65 2.98 91.3862 | 26.34637367 91.19967161 26.29259811
3 X X X 0.67 3.11828 |90.986496 | 26.23114033
4 X X X 0.272 0.366508 | 98.940595 | 28.52428367

B 5 X X X 0.267 0.331938 | 99.040521 | 28.553092 99.32031336 28.63375533
6 X X X 0.22 0.00698 | 99.979824 | 28.82389033
7 X X X 0.103 -0.801958 | 102.31809 | 14.74900267

C 8 X X X 0.263 0.304282 | 99.120462 | 14.28806933 100.2862634 14.45611794
9 X X X 0.248 0.200572 | 99.420239 | 14.33128183
10 X X X 0.091 -0.884926 | 102.55791 | 14.78357267

D 11 X X X 0.119 -0.691334 | 101.99833 | 14.70290933 102.2115016 14.73363822
12 X X X 0.115 -0.71899 | 102.07827 | 14.71443267
13 X X X 1.09 6.02216 | 82.592724 | 23.81124033

E 14 X X X 1.391 8.103274 | 76.577187 | 22.07697867 78.4824402 22.62625756
15 X X X 1.406 8.206984 | 76.27741 | 21.99055367
16 X X X 0.233 0.096862 | 99.720017 | 28.74898867

F 17 X X X 0.231 0.083034 | 99.759987 | 28.760512 99.03385922 28.55117144
18 X X X 0.338 0.822832 | 97.621574 | 28.14401367
19 X X X 0.228 0.062292 | 99.819943 | 14.3888985

G 20 X X X 0.217 -0.013762 | 100.03978 | 14.42058767 100.4528065 14.48012489
21 X X X 0.144 -0.518484 | 101.4987 | 14.6308885
22 X X X 0.111 -0.746646 | 102.15821 | 14.725956

H 23 X X X 0.112 -0.739732 | 102.13822 | 14.72307517 102.1382227 14.72307517
24 X X X 0.113 -0.732818 | 102.11824 | 14.72019433

Tabla S-5. Verificacion criterios normalidad para el porcentaje de reduccion del

Disefio de experimentos 30 ppm — Tiempo, Agitacion, Concentracién nanoparticulas

Variable Shapiro Barlett V1 Barlett V2 | Barlett V3
Y 0.01482 0.02531 0.04415 0.001214
ArcSen Iv 2.23E-08 < 2.2e-16 <2.2e-16 < 2.2e-16
Raiz Cuad 0.006264 0.01204 0.02119 0.0005886

Log

0.002433

0.005368

0.00949

0.0002698

Reciproco Raiz

cuadrada

0.000917

0.002253

0.003988

0.0001175

Reciproco

0.0003498

0.0008968

0.001584

4.88E-05

Tabla S-6. Verificacion criterios normalidad para la capacidad de adsorcion del

Disefio de experimentos 30 ppm — Tiempo, Agitacion, Concentracién nanoparticulas

Variable

Shapiro

Barlett V1

Barlett \V2

Barlett \V3

Y

0.0004961

0.0002444

0.0001138

0.002464

Raiz Cuad

0.06644

0.6617

0.9143

0.76
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Tabla S-7. Datos Disefio de experimentos 30 ppm — Variacion masa de nanoparticulas

Adsorcién

[1 NPs (mg)

Pico max

1AM

%

Qe

Promedio

Promedio

Qe

30

1.002

6.0991932

82.3700567

39.8120069

30

1.032

6.2895912

81.8197042

39.3533799

30

0.446

2.5704836

92.5699222

48.3118948

30

0.655

3.896923

88.7358001

45.1167931

30

0.649

3.8588434

88.8458706

45.2085185

86.8682708

43.5605186

60

0.183

0.9013278

97.3946787

26.1662626

60

0.181

0.8886346

97.4313689

26.1815502

60

0.201

1.0155666

97.0644672

26.0286745

60

0.207

1.0536462

96.9543967

25.9828118

60

0.138

0.6157308

98.2202074

26.5102329

97.4130238

26.1739064

90

0.106

0.4126396

98.80725

17.836556

90

0.108

0.4253328

98.7705598

17.8263643

90

0.129

0.5586114

98.3853131

17.7193513

90

0.111

0.4443726

98.7155246

17.8110767

90

0.11

0.438026

98.7338697

17.8161726

98.6825034

17.8019042

Tabla S-8. Datos Disefio de experimentos 30 ppm — Presencia de luz, Agitacion,

Perdxido de hidrégeno

Experimento Factores Degradacién
# Nombre Luz Agitacién H202 Pico i % Qe Promedio % Promedio Qe
-1 1 -1 1 -1 1

i X X X 0.96 5.832636 | 83.075348 | 23.8581115

A 2 X X X 0.971 5.9024486 | 82.872772 | 23.79993433 83.55416522 23.99562117
3 X X X 0.871 5.2677886 | 84.714375 | 24.32881767
4 X X X 0.62 3.674792 | 89.56171 |25.65631483

B 5 X X X 0.64 3.801724 | 89.201158 | 25.55053817 89.15308414 25.53643461
6 X X X 0.668 3.9794288 | 88.696385 | 25.40245083
7 X X X 0.114 | 0.4634124 | 98.655309 | 28.3324645

c 8 X X X 0.108 | 0.4253328 | 98.765805 | 28.3641975 98.63689293 28.32717567
9 X X X 0.123 | 0.5205318 | 98.489565 | 28.284865
10 X X X 0.123 0.5205318 | 98.521423 | 28.284865

D 11 X X X 0.124 | 0.5268784 | 98.503396 | 28.27957617 98.55146921 28.29367972
12 X X X 0.117 0.4824522 | 98.629589 | 28.316598
13 X X X 0.76 4.563316 | 86.758554 | 25.53467167

E 14 X X X 1.03 6.276898 | 81.786226 | 24.10668667 83.38228228 2456505222
15 X X X 1.04 6.340364 | 81.602066 | 24.05379833
16 X X X 0.6 3.54786 |89.922261 | 26.380885

F 17 X X X 0.688 4.1063608 | 88.335833 | 25.91546767 89.28528649 26.19401289
18 X X X 0.618 3.6620988 | 89.597765 | 26.285686
19 X X X 0.208 1.0599928 | 96.924202 | 28.45410767

G 20 X X X 0.209 1.0663394 | 96.905786 | 28.44881883 96.34102799 28.28662794
21 X X X 0.302 1.6565732 | 95.193096 | 27.95695733
22 X X X 0.356 1.9992896 | 94.320994 | 27.67136033

H 23 X X X 0.318 1.7581188 | 95.006043 | 27.872336 94.71760114 27.78771467
24 X X X 0.328 1.8215848 | 94.825767 | 27.81944767
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Tabla S-9. Verificacion criterios normalidad para el porcentaje de reduccion del

Disefio de experimentos 30 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Perdxido de hidrégeno

Variable

Shapiro

Barlett V1

Barlett \V2

Barlett V3

Y

0.007033

0.001413

0.0009457

0.0005467

ArcSen lv

1.84E-06

0.000838

< 2.2e-16

5.48E-14

Raiz Cuad

0.00522

0.001473

0.0005281

0.0004274

Log 0.003833 0.00153 0.0002912| 0.0003319
Reciproco
Raiz 0.002798 | 0.001584 | 0.0001588 | 0.0002561
cuadrada
Reciproco | 0.002038 | 0.001634 | 8.57E-05 | 1.96E-04

Tabla S-10. Verificacién criterios normalidad para la capacidad de adsorcion del

Disefio de experimentos 30 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Perdxido de hidrégeno

Variable

Shapiro

Barlett V1

Barlett \V2

Barlett \V3

Y

0.1084

0.509

0.9422

0.4988

Tabla S-11. Datos Disefio de experimentos 50 ppm — Presencia de luz, Agitacion,

Peroxido de hidrogeno

Experimento Factores Degradacién
Luz Agitacion H202 " Promedio Promedio

# Nombre I T 1 T T T Pico 1] % Qe
1 X X X 1.86 34.633728 | 33.71347113 | 15.009709

A 2 X X X 22 41.10726 2159657876 | 9.615099 27.40555952 12.2013385
3 X X X 2,051 38.2703298 | 26.90662865 | 11.9792075
4 X X X 1.585 29.397783 | 44.48336252 | 19.3729965

B 5 X X X 2.257 42.1925286 | 20.94570928 | 8.7107085 29.58552248 12.62444517
6 X X X 2.189 40.8978222 | 23.32749562 | 9.7896305
7 X X X 1711 31.7967978 | 39.02352103 | 17.3738175

c 8 X X X 1.726 32.0823948 | 38.48895225 | 17.13582 36.60014255 16.2948955
9 X X X 19 35.39532 32.28795438 | 14.375049
10 X X X 1.965 36.632907 | 31.17338004 | 13.3437265

D 11 X X X 1.826 33.9863748 | 36.04203152 | 15.54917 34.31406888 14.76642267
12 X X X 1.835 34.157733 35.7267951 | 15.4063715
13 X X X 2.045 38.156091 | 27.12045617 | 12.851865

E 14 X X X 2.002 37.3373796 | 28.65288667 | 13.5341245 28.07080067 13.27497167
15 X X X 2.008 37.4516184 | 28.43905916 | 13.4389255
16 X X X 2.284 42.7066032 20 9.0597715

F 17 X X X 2.294 428970012 | 19.6497373 | 8.9011065 19.33450088 8.758308
18 X X X 2.331 43.6014738 | 18.35376532 | 8.314046
19 X X X 1.808 33.6436584 | 35.56664291 | 16.6122255

G 20 X X X 1814 33.7578972 | 35.3528154 | 16.5170265 34.5925398 16.17854117
21 X X X 1.884 35.0906832 | 32.85816108 | 15.4063715
22 X X X 2.15 40.15527 24.69352014 | 11.1858825

H 23 X X X 2.08 38.822484 | 27.14535902 | 12.2965375 26.31640397 16.99586005
24 X X X 2.081 38.8415238 | 27.11033275 |27.50516016
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Tabla S-12. Verificacion criterios normalidad para el porcentaje de reduccion del

Variable Shapiro Barlett V1 Barlett V2 Barlett V3
Y 0.00128 6.182E-07 0.002956 0.07173
ArcSen Iv 0.0000004 6.132E-09 0.000008241| 4.03E-08
Raiz Cuad 0.002745 0.000002615 0.001959 0.08957
Log 0.005376 0.00001993|  0.001396 0.1122
Reciproco Ralz 0.008441 0.0001807 0.001185 0.1395
cuadrada
Reciproco 0.02477 0.001435 0.001306 0.16

Disefio de experimentos 50 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Perdxido de hidrégeno

Tabla S-13. Verificacién criterios normalidad para la capacidad de adsorcion del

Disefio de experimentos 50 ppm — Presencia de luz, Agitacion, Perdxido de hidrégeno

Variable Shapiro | Barlett V1 | Barlett V2 | Barlett V3
Y 0.1189| 0.1015 0.07339 0.0358
Reciproco 0.7346 0.6174 0.8271 0.3516

Tabla S-14. Datos Disefio de experimentos 50 ppm — Agitacién y concentracion azul de

metileno

1 Agitacion Pico [] Sol final % Deg Qe

35 Off 0.658 3.9159628 | 88.680765 | 25.566405
35 Off 0.66 3.928656 | 88.644075 | 25.555827
35 Off 0.606 3.5859396 | 89.634709 | 25.841424
35 On 0.272 1.4661752 | 95.761966 | 27.607894
35 On 0.267 1.4344422 | 95.853692 | 27.634339
35 On 0.22 1.136152 | 96.715911 | 27.882914
50 Off 1.811 33.700778 | 23.44273 | 8.599643
50 Off 1.981 36.937544 | 16.089844 | 5.902338
50 Off 2.001 37.31834 | 15.224799 | 5.585008
50 On 1.89 35.204922 | 20.025801 | 7.3461895
50 On 1.699 31.56832 | 28.286984 | 10.376691
50 On 1.737 32.291833 | 26.643398 | 9.773764
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Tabla S-15. Datos Disefio de experimentos 50 ppm — Variacion temperatura

°C Pico [] Sol final % Deg % Qe

RT 1.89 35.204922 | 20.025801 | 7.3461895
RT 1.699 31.56832 | 28.286984 | 10.376691
RT 1.737 32.291833 | 26.643398 | 9.773764
RT 1.72 31.968156 | 27.378686 | 10.043495
30 1.614 29.949937 | 31.963427 | 11.725344
30 1.558 28.883708 | 34.385554 | 12.613868
30 1.638 | 30.406892 | 30.925372 | 11.344548
30 1.605 29.778579 | 32.352697 | 11.868142
50 1.519 28.141156 | 36.072392 | 13.232661
50 1511 27.988838 | 36.418411 | 13.359593
50 1.534 28.426753 | 35.423608 | 12.994664
50 1.509 27.950758 | 36.504915 | 13.391326
70 0.954 17.383669 | 60.509925 | 22.197234
70 0.944 17.193271 | 60.942447 | 22.355899
70 0.878 15.936644 | 63.797097 | 23.403088
70 0.859 15.574888 | 64.61889 | 23.704551

Tabla S-16. Participacion en eventos cientificos y divulgacion cientifica

Tipo Evento
Congreso VIl Congreso Nacional de Ingenieria Fisica
. Maximizing the methylene blue remotion from aqueous solution with
Articulo . . . . . - .
o SiO2 nanoparticles obtained from rice husk with generalized linear
cientifico
models
. XXVIIl Verado de la investigacion cientifica y tecnoldgica del pacifico
Pasantia
2023
Congreso 31stInternational Materials Research Congress 2023
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13 PARTICIPACION EN EVENTOS DE DIVULGACION CIENTIFICA

VIICNIF

Il APEIC

EL comité organizador certifica la participacion en modalidad oral de:

Efrain Mauricio Santos Rebolledo
C.C. 1110591705

Con la ponencia titulada:

METHYLENE BLUE REMOVAL WITH BIONANOCOMPOSITES OF SILICE AND CELLULOSE
ACETATE OBTAINED FROM RICE HUSK AND COFFEE PARCHMENT

En el VIl Congreso Nacional de Ingenieria Fisica

Il Applied Physics, Engineering and Innovation conference,
desarrollado entreel 25 y 27 de octubre en Manizales - Caldas - Colombia

Fuims Andvés Pérez Tabord Dby ltso?

JAIME ANDRES PEREZ TABORDA ELISABETH RESTREPO PARRA
= gESIDENTEDEU\ COLOMBIANA ECTORA GENERAL INNVESTIGA
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Maximizing the methylens blue remotion from agueous solution with SI02
nanoparticles cbtained from rice husk with generalized linear models
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Maximizing the methllene blue remotion from agueous sclution with Si0Z
nancparticles obtsined fram rice husk with generalized linear models

Original Pap=r

l”ﬁié"gﬂ'ﬁeﬁﬂl! Mr. Casar Leandro Londono Cald=ran

We med Generalized Linear Models (GLM) o0 masimiz= the remation l:q:nr_i'druf
methdizne blue [MB) dbe cn sifca nancparticles [Nps) surface under diferent
conditions. |t obtained amorphous Si02 Nps with 26 nm of partide sie and 145.19
mi2ig of specific surface area from calcination, chemical lisiviation, and mechanical
grinding of rioe husk (RH). We evaluatsd the effect of difisrent factors on MB remotion
in an aqueous solution (35 ppm). The remotion percentage was rear 100% for 30 min
[=xposition §ime), 50 mg (ranoparticles mass), and conssant stiming. At fooed
conditions, we determined the effect of the amownt of Nps on MB remotion. k chserved
non-significant differences for 30-60 mg and 63-90 mg. Howewer, the remotion
:npa:iti of WIS b} the Nps with & mass between 30 and 90 mg was differsnt. H20Z
and light inclusion in the expenments do not significanty improve the removal
percentage.
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Universidad Aurgroma de Marizales: Universidad futcnoma de Manizakes
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appreciabe Your considering the manuscript for publication.

Pabla Tancredi Gentli, FhD
Professor, Universidad de Buenos Aires Faculiad de Ingeneria

ptancredi@dfiyba.ar
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PROGRAMA INTERINSTITUCIONAL PARA
EL FORTALECIMIENTO DE LA INVESTIGACION

Y EL POSGRADO DEL PACIFICO

A QUIEN CORRESPONDA
PRESENTE

Me permito hacer CONSTAR que & C. Efrain Mauricio Santos Rebolledo, estudiante de la
Universidad Autdnoma de Marvzaies, realizé 1a Estancia Presencial del XXVII Verano de la
Investigacion Cientifica y Tecnoldgica del Pacifico, en el periedo ded 19 de junio al 4 de
agosto de 2023, colaborando en el proyecte "ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE
BIOPELICULAS DE ACETATO DE CELULOSA REFORZADAS CON NANOPARTICULAS
DE SILICE", asesorado por la Dra. Astrid Lorena Giraldo Betancur, investigadora ded
Instinuto Pallécmico Nacional.

Se extiende la presente para los fines legales a que haya lugar, el dia 4 de agosto de 2023,
en la Ciudad de Tepic, Nayarit; México.

ATENTAMENTE

NADON GEINERA
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£l Programa Interinstitucional para el Fortalecimiento de la Investigacion y el
Posgrado del Pacifico, a través de la Universidad Auténoma de Nayarit
otorga el presente

Reconocimiento

a: Efrain Mauricio Santos Rebolledo

Por su destacada participacion en la estancia académica presencial del
XXVIIl Verano de la Investigacion Cientifica y Tecnolégica del Pacifico,
realizada del 19 de junio al 4 de agosto de 2023
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Sociedad Mexicana
de Materiales A.C.

August 2023

TO WHOM IT MAY COMCERN
Present

This is to certify that Cesar leandro Llondono Colderon, Efrain Mauricio Santos
Rebolleda, Digno Yomali Osping Ldpez, Juan Camile Corvojol Ocompo, Oscar Moscoso
Landofo, Doniel Fernondo Hincopie Rojos presented the contribution: MAXIMIZING
THE METHYLEME BLUE REMOTION AQUEQUS SOLUTIOM WITH S5i0, MANOPARTICLES
OBTAINED RICE HUSK WITH GENERALIZED LINEAR MODELS as Oral modality, in the
A& Materiols and the Environment Symposium at the 31st International Materials
Research Congress held in Cancun, Mexico from August 13th to 18th, 2023,

Sincerely,

Jesiis Gonzalez Hernandez
President
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