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1 Introduccion

1.1 Metodos de eliminacién de nitratos en agua

El nitrato (NOs) es un ion estable y altamente soluble en agua, por lo cual no puede
eliminarse mediante técnicas convencionales de tratamiento de agua, precisa entonces
para su depuraciéon métodos como 6smosis inversa, el intercambio idnico, la electrodialisis
y métodos quimicos y bioloégicos que se explican brevemente a continuacion.

1.1.1 Osmosis inversa

La osmosis inversa o hiperfiltracion es utilizada para remover solutos de bajo peso
molecular como las sales inorgénicas y pequefias moléculas organicas como el
cloruro de sodio y la glucosa respectivamente. Este proceso consiste en aplicar una
presidbn mayor a la presion osmoética en donde hay mayor contenido de soluto,
ademas existe una membrana semipermeable que permite la migracion del agua de
una solucién de mayor concentracién a una de menor concentracion, generando asi
la retencion del soluto en la solucion de mayor concentracion (Medina Roa, 2017).

La presion requerida aumenta en proporcion directa a la concentracion de sales, las
cuales pueden presentarse de cualquier forma incluyendo nitratos de los cuales
se han evidenciado tasas de eliminacion superiores al 93% para los sistemas de
osmosis inversa. Ademas, se han determinado costos operativos y requisitos de
espacio menores a los de las plantas de intercambio i6nico equivalentes
(Mohsenipour et al., 2014).

Como se observa en la Figura 1-1, el agua a tratar se bombea a alta presion a través
del médulo de membrana y el agua limpia se recoge como permeado quedando el
material no deseado en el liquido retenido; la concentracion de material retenido a
aumenta con el tiempo generando asi una obstruccion de la membrana por eso es
importante realizar un retro lavado periédico con gas 0 agua a presion y asi evitar
esto.

P
feed permeate
pump (clean)

membrane

retentate

Figura 1-1. Esquema de un proceso tipico de filtracion por membrana
Fuente:(The Open University, 2018)




Por otra parte en la Figura 1-2 muestra un esquema de un sistema de ésmosis
inversa, precisando que para la eliminacion de nitratos se requieren presiones entre
300 y 1500 psi y membranas de acetato de celulosa, poliamidas y materiales
compuestos (Archna et al., 2012).

concentrale
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antHekscoping device
{at &t of both ands)

tiree sides. enclose porous
undae dayer frough which permeate
spirals 10 central collectng hube

mish spacers

\ feed supply taking up membeane reject salts
o0 1oulo and learving slement as ‘concentrate

Figura 1-2. Esquema de un modulo de 6smosis inversa enrollado en espiral
Fuente:(The Open University, 2018)

1.1.2 Electrodialisis

La electrodidlisis es un proceso utilizado en la industria con varias aplicaciones las cuales
van desde los alimentos hasta el tratamiento de aguas por ser esta mas econémica y
competitiva a diferencia de la osmosis inversa utilizada en la desalinizaciébn de aguas
salobres. La electrodidlisis consta de un proceso de membrana generado por diferencia en
el potencial eléctrico de una pila de membranas, en el que los compuestos cargados son
eliminados de una solucién (Van der Bruggen, 2015).

En el proceso de electrodidlisis se utilizan dos tipos de membranas una de intercambio
anionico y otra de intercambio catiénico, las membranas se ubican de forma alternada una
catidnica y luego una anibnica y asi respectivamente formando el médulo de electrodidlisis,
entre cada membrana se coloca una malla que sirve de separador y genera canales de flujo
por los que fluyen las soluciones mejorando asi la transferencia de iones y al mismo tiempo
sirve de soporte de membranas.

Ademas, en cada extremo de la pila de membranas se utiliza una diferencia de potencial
eléctrico por medio de electrodos que serda bombeado a través de la pila. Entonces, los
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cationes viajan en la direccion del catodo cargado negativamente hasta la primera
membrana de intercambio catiénico ya que la siguiente membrana al ser de intercambio
anibénico impide que el catién migre mas alla (Medina Roa, 2017). Finalmente, los aniones
migran hacia la direccion del anodo cargado positivamente logrando asi viajar a través de
la primera membrana de intercambio aniénico. Un ejemplo de este proceso se presenta en
la Figura 1-3, precisando que para la eliminacion de nitratos con este método se logran
eficiencias del 76% (Mohsenipour et al., 2014).

Cation Exchange NaCl+H.0 NaCl+H-O @ Anion Exchange Resin
Resin l l /
MNat =-= cr ‘ cl
Ma® ==--

ﬁl.lll.ll EEEEEEER
CQade " A@ade
H *__5 "‘l' H {--5 .'Y
.

( ( OH
Cation Exchange r-.-lcmbr*mc 1 vlv l \

Anion Exchange Membrane
Pure Water Concentrate p,,n \\/ater g

Figura 1-3. Representacion de un proceso de electrodidlisis
Fuente: (Yamanaka, 2015)

1.1.3 Resinas de intercambio

El intercambio iénico es una operacion de separacion de especies idnicas disueltas que se
fundamenta en la transferencia de materia fluido-sélido, en el proceso la especie idnica se
transfiere desde la fase liquida hacia un material intercambiador sélido, en el que sustituyen
a otros iones del mismo signo eléctrico, que a su vez pasan a la fase liquida.

El proceso implica diferentes etapas de difusion, adsorcion, atraccion electrostatica y
equilibrio &cido-base. Ademas, es un proceso reversible, pues no se generan
transformaciones quimicas en las especies i6nicas que intervienen ni en el material
intercambiador, por tanto, se puede desplazar el equilibrio en sentido contrario para
recuperar la forma quimica original del intercambiador sélido, esta posibilidad (reutilizar una
y otra vez el material) hace del proceso de intercambio iénico interesante para diferentes
aplicaciones, por ejemplo al buscar eliminar determinada especie i6nica liquida, esta
especie i6nica se puede concentrar en fase sélida y por tanto lograr su separacion (Ruiz,
2015).

Como existen diferentes etapas en el proceso, la eficiencia del mismo dependerd de
diversos factores como la concentracion de iones, la temperatura, el pH del fluido, la
afinidad de la resina por un ion en particular y la difusion del ion a través de la resina.




De esta manera, se pueden presentar dos situaciones, 1. el intercambiador iénico tiene en
Su estructura especies con carga negativa y por tanto es capaz de retener e intercambiar
iones cargados positivamente, o 2. el intercambiador idnico tiene en su estructura especies
con carga positiva y por tanto es capaz de retener e intercambiar iones cargados
negativamente (Ruiz, 2015). En el primer caso se lleva a cabo la reaccion de intercambio
cationico que se observa en la Ecuacién 1-1 mientras que en el segundo caso se lleva a
cabo la reaccion de intercambio anionico que se presenta en la Ecuacion 1-2. Es
importante aclarar que si bien en las ecuaciones se presenta el catibn y anién como
monovalentes estos pueden tener diferentes cargas.

R-—A*+B}Y o R~ — Bt + A}

Ecuacion 1-1. Reaccidn Intercambio Catidnico

R*— A+ By & R*—B™ + A

Ecuacion 1-2. Reaccion Intercambio Anidnico
Donde
R~ = Intercambiador catiénico
A* = Cation intercambiable del sélido
B = Cation intercambiable de la disolucion que pasa por el sélido
R* = Intercambiador anibnico
A~ = Anibén intercambiable del so6lido

B = Aniobn intercambiable de la disolucion que pasa por el s6lido

Figura 1-4. Resinas de intercambio iénico
Fuente: (Yamanaka, 2015)




Especificamente para el proceso de eliminacion de nitratos se emplea una resina cationica,
como se observa en la Figura 1-4 el nitrato (NO3’) es reemplazado por el cloruro de laresina
(Mohsenipour et al., 2014).

R—Cl 4+ NO;~ - R—NO; + Cl~
Ecuacién 1-3.Reaccion Intercambio de nitrato (NO3)

Posteriormente, la resina de cloruro agotada se regenera con una solucion de salmuera rica
en sal (NaCl) que elimina el nitrato de la superficie de la resina y lo reemplaza con cloruro
nuevamente como se observa en la Ecuacién 1-4.

R—NO; +Cl- - R—Cl + NO5~
Ecuacién 1-4. Regeneracién de laresina

1.1.4 Desnitrificacién biol6gica

En un proceso de eliminacién de nitrégeno convencional, las aguas residuales pasan por el
proceso de nitrificacion y luego por el proceso de desnitrificacion. La nitrificacién es la
oxidacion bioldgica de amoniaco o amonio a nitrito seguida de oxidacién de nitrito a nitrato;
sin embargo, la desnitrificacion reduce el nitrato y finalmente produce N: a través de una
serie de productos intermedios de 6xido de nitrégeno gaseoso. La desnitrificacion bioldgica
es el unico proceso que se dirige directamente al nitrato y no cambia la concentracion de
otros iones. Por estas razones, el tratamiento biolégico representa una técnica rentable
para eliminar el ion nitrato del agua contaminada (Shrimali & Singh, 2001)

Ny
Mitrato (NO;7) MBR-NAS® Amonio (NH,*)
O
LY
P o Nitrito (NO,)
0, Mitrificacidn

Figura 1-5. Ciclo del nitrégeno
Fuente: (Rahimi et al., 2020)

Entonces, la desnitrificacion biol6gica se basa en el proceso heter6trofo que ocurre en la
zona anoxica en el tratamiento de aguas residuales. En condiciones andxicas (sin oxigeno
molecular), las bacterias desnitrificantes son capaces de utilizar el oxigeno quimicamente
unido en el nitrato como aceptor de electrones terminales. En el tratamiento del agua, las
bacterias primero consumen el oxigeno disuelto en el agua antes que el oxigeno en el
nitrato y crean una demanda adicional de materia carbonosa. Por tanto, se debe agregar
carbono organico al agua ya que la mayoria de los suministros de agua contienen
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concentraciones relativamente bajas; el pH éptimo del proceso estd en la region de
7.5. También se necesita una concentracion de trazas de fosfato para ayudar al crecimiento
bacteriano, y debe agregarse si ho estd presente en el agua. El proceso es sensible a la
temperatura y las velocidades de reaccion disminuyen notablemente por debajo de
aproximadamente 8 ° C.

Este proceso bioldgico se lleva a cabo habitualmente en reactores de lecho fluidizado o
de lecho fijo de flujo ascendente o descendente donde el crecimiento bioldgico se sustenta
fisicamente en un medio. La arena fina se usa comunmente en los reactores de lecho
fluidizado , mientras que un medio poroso como la arcilla expandida se usa en los reactores
de lecho fijo (Brandt et al., 2017).

1.1.5 Reduccién quimica

El proceso de reduccién quimica intenta reducir el nitrato a amoniaco o nitrégeno (N »),
mediante la aplicacion de diferentes agentes reductores como hidrogeno (Hz), acido
férmico, entre otros. Es decir, este método sigue el mismo proceso que el de la eliminacién
biolégica explicada anteriormente con la diferencia de que se produce ademas amoniaco.
Ahora bien, teniendo en cuenta que el amonio es el principal producto, y se genera poco
nitrégeno (N ;) se emplean catalizadores que permitan obtener maxima selectividad hacia

el nitrégeno gaseoso.

Como se mencioné anteriormente, la conversion de nitrato depende en gran medida de las
actividades cataliticas de los catalizadores. Se han empleado catalizadores bimetalicos que
consisten cominmente en un metal noble (Pd, Pt y Rh) y un metal de transicién promotor
(Cu, Ni, Fe, Sn e In). Siendo los catalizadores cargados con Pd-Cu ampliamente
recomendados debido a su alta tasa de reduccion de nitratos y selectividad de nitrégeno
(N 2) (Song et al., 2020).

)

Anodic

g ’ H.0+e—OH+ il

ozvi (N ree—? [

| .‘Fe\\, ‘ ’I ‘
\ NHL ',;:3;_,‘ I‘fg :‘,{":‘ NH/*

Figura 1-6. Reduccién quimica del nitrato
Fuente: (Song et al., 2020)

Cathodic
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Se suelen emplear metales de valencia cero debido a su tendencia a la donacion de
electrones pueden degradar varias sustancias quimicas, incluidos los aniones, mediante
reduccion. Por ejemplo, se describié un proceso quimico en el que se utilizé polvo de
aluminio (malla 350) para reducir el nitrato (100 mg/L) en amoniaco, nitrégeno y nitrito
eficientemente (Shrimali & Singh, 2001).

1.1.6 Adsorciéon

La adsorcion, es un fenébmeno de superficie por el cual los adsorbatos presentes en un
fluido (liquido o gas), son atraidos hacia una superficie sélida (adsorbente) que se
caracteriza por tener sitios activos que son capaces de interactuar con solutos y forma
uniones a través de enlaces fisicos o quimicos relacionado con sus propiedades especificas
(Loebenstein, 1962). La selectividad del adsorbente, entre el adsorbato o soluto y el fluido
portador, hace posible la separaciéon de ciertos componentes presentes en el fluido. En
forma similar, la operacion inversa, llamada desorcién, supone la transferencia de una o
varias especies adsorbidas en particulas sélidas a una fase fluida (liquido o gas), segun la
finalidad de la aplicacion puede requerir cuatro etapas:

2. Unién del soluto

Figura 1-7. Etapas de proceso de adsorcion

Primero ocurre el contacto del adsorbente con el fluido de alimentaciéon que contiene el
soluto a separar. Luego, se genera una union del solutos presentes en la fase fluida, con la
superficie del adsorbente. Posteriormente, se da la separacion del fluido de alimentacién
utilizando un medio que no provoque la desorcién del soluto de interés. Finalmente, se da
la recuperacion del soluto utilizando un fluido que favorezca su desorcion.
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Figura 1-8. Esquema del proceso de adsorcion
Fuente: (Ameri et al., 2020)

En las Ultimas aplicaciones de adsorcion se han utilizado adsorbentes preparados a partir
de diferentes materiales de desecho (por ejemplo, desechos agricolas) para eliminar los
contaminantes del agua, con un rendimiento dual definitivo en la gestion de los flujos de
desechos y la purificaciéon del agua (Fatima et al., 2021), sin olvidar que también se pueden
emplear carbon activado, zeolitas, arcillas, entre otros. Siendo este uno de los métodos mas
importantes para la eliminacién de nitratos (NO3) de aguas, ya que es eficiente, su
aplicacion es practica, rentable, operativa, es ecoldgico y sus costos son relativamente bajo
(Alsewaileh et al., 2019).

Finalmente, en la Figura 1-9 se presenta una comparacion de las técnicas mencionadas
anteriormente.

« Requires waste brine disposal
+ pH and temperature effects are not important
::> « Post-treatment is required due to corrosivity of product water
lon Exchange + Approx. 90% efficiency can be achieved
* Medium operational cost

* Requires high TDS disposal

+ pH and temperature effects are not important

+ Post-treatment is required due to corrosivity of product water
» > 95% efficiency can be achieved

+ High operational cost

Reverse Osmosis |C—)

« Requires saturated/spent adsorbent disposal
::> * pH and temperature effects are important
* Post-treatment is often not required
* Removal efficiency varies with different adsorbents
* Medium operational cost

Adsorption

* No waste disposal is required

* pH and temperature effects are important

Chemical methods |C—) | - Post-treatment is required due to the production of by-
products

* Maximum reported efficiency > 60-70%

* High operational cost

* Requires biomass waste disposal
z 2 ::> * Temperature effect is important
’ B'O'Ogmal methods *» Post-treatment is required due to microorganisms
« > 99% efficiency can be achieved
* Medium operational cost

Figura 1-9. Comparacion de algunas tecnologias de eliminacion de nitratos.
Fuente: (Ameri et al., 2020)
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1.2 Caracterizacion de la biomasa residual de la industria citrica

1.2.1 Cultivo de citricos

Los citricos son el cultivo mas grande del mundo, con una produccién de alrededor de 150
millones de toneladas por afio, si bien son cultivados en al menos 135 paises, la mayor
parte es producida en Asia (44%), Europa (20 %) y Sudamérica (18%) (Li et al., 2021,
(Teigiserova et al., 2021). Especificamente Brasil, China, India, México, Espafia y EE. UU.
producen mas de dos tercios de los citricos del mundo (Zema et al., 2018).

Los citricos pertenecen a la familia Rutaceae, que incluye 40 especies, de las cuales las
MAas son naranjas, mandarinas, pomelos, limones, limones dulces, tangelos y kumquats.
(Nateghpour et al., 2021), representando casi el 98% de los cultivos industrializados y
siendo la naranja el cultivo mas importante con el 82% del total cultivado (Wang et al.,
2015).

Los citricos tienen diversas aplicaciones en la industria de alimentos, cosméticos y
perfumes gracias a su sabor y aroma (Nateghpour et al., 2021). En la industria de alimentos
aproximadamente el 26% de los citricos se utilizan para hacer jugo, durante el
procesamiento de frutas citricas, las cascaras son el subproducto principal y una carga
potencial para el medio ambiente sin un tratamiento adicional (Wang et al., 2015). Entre el
50-60% de la masa de la fruta permanece después del procesamiento (ciscara, semillas y
residuos de la membrana), estimando que anualmente los desechos de citricos creados por
las industrias de procesamiento de alimentos superan los 54 millones de toneladas en todo
el mundo (Teigiserova et al., 2021).

En la Figura 1-10 se presenta la producciéon mundial de citricos y la cantidad de citricos
gue fue usada industrialmente en toneladas (Mg) entre 2008 y 2016.

Ahora bien, la caracterizacion quimica de los citricos muestra que alrededor del 87% de los
citricos es agua, mientras que el 13% restante se compone de varios componentes (10%
minerales, 5% aceites esenciales, 3% grasas, 9% proteinas, 11% fibras, 16% acidos citricos
, 21% de pectinas, 10% de glucdsidos y 15% de pentosanos) (Zema et al., 2018). Entonces,
los frutos citricos y sus extractos son una rica fuente de minerales esenciales y compuestos
fitoquimicos, como carotenoides, flavonoides, alcaloides, cumarinas, aceites esenciales
compuestos fendlicos, acido ascorbico y pectina (Nateghpour et al., 2021), ademas son
fuentes de vitamina C, fibra dietética, potasio, acido félico,
calcio, tiamina , niacina , vitamina B6, fosforo, magnesio, cobre, riboflavinay &cido
pantoténico (Kundu et al., 2021).
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Figura 1-10. Frutas citricas producidas y procesadas en el mundo
Fuente: (Zema et al., 2018)

1.2.2 Caracteristicas y composicion de los residuos

Como se mencion0 anteriormente, el procesamiento de citricos es una de las principales
actividades econdmicas en el mundo, por lo cual se generan grandes cantidades de
residuos entre los que se pueden encontrar: cascaras, semillas y pulpas. En la Figura 1-11,
se presentan la morfologia general de los citricos y posteriormente se detalla sobre los
residuos generados en esta industria.

15



Endocarpo | Pediculo

Pediculo - Y\ b Epicarpo
— Mesocarpo \ \_m,_f A

RIS X

=

, - ' llenos de jugo
Glandula }& =) £ lug
oleosa )
Restos del Placenta

-

Epicarpio
coriaceo

Restosdel __—— ; .
estilo estilo -
VISION EXTERNA DEL SECCION LONGITUDINAL DEL
FRUTO FRUTO

Embrion, ~ Semilla
Hilo—_____ \é\ 22
%) ‘
1 :

Pared del
~ carpelo

Carpelos

Testa Placenta

Cotiledon” Sl A

VISTA EXTERIOR Y SECCION DE  SECCION TRANSVERSAL DEL FRUTO
LA SEMILLA

Figura 1-11. Morfologia de los citricos
Fuente: (Garcia Breijo, 2003)

1.2.2.1 Cascara de citricos

Las cascaras de los citricos se componen de una capa blanca interior llamada albedo o
mesocarpio y una piel exterior colorida llamada flavedo o epicarpio. Los aceites esenciales
se encuentran principalmente en la parte de flavedo y estdn ausentes o presentes en
cantidades minimas en el albedo. Del total de sélidos de la fruta, la cascara representa
aproximadamente el 21% de la lima, 25-30% de la mandarina, 29-32% del limén, 40-46%
del pomelo y hasta 42-52% de la naranja, mientras que la proporcion de albedo y flavedo
dependen de cada citrico (Teigiserova et al., 2021).

Ademas, es una fuente de pectina, melaza y limoneno, generalmente la cascara se seca se
mezcla con pulpa seca y se vende como alimento para animales. Por otra parte, la cascara
de los citricos contiene muchos compuestos biol6gicamente activos, como flavonoides,
acidos fendlicos, cumarinas, limonoides, terpenoides y carotenoides. Algunos de estos
compuestos, como los &cidos fendlicos, flavonoides, cumarinas y carotenoides, tienen las
concentraciones mas altas en la cascara de los citricos que las otras partes de la fruta. La
cantidad de estos compuestos bioactivos depende de la genética de la especie, asi como
de las condiciones climaticas. (Nateghpour et al., 2021).
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1.2.2.2 Semillas

Las semillas representan entre el 2% y el 7% del peso total del citrico. Son faciles de
separar durante el proceso de exprimido y el tratamiento adecuado puede reducir el grave
problema de su eliminacion. Ademas, las semillas de citricos son una fuente potencial de
proteinas, limonoides y compuestos fendlicos (eiotropina, hesperidina), lo que aumenta su
posible reutilizacién. También son una fuente interesante de aceite, que oscila entre el 20%
y el 40% en peso. La literatura muestra que la composicion de acidos grasos del aceite de
semilla contiene &cidos grasos insaturados (&cido linolénico, acido palmitico, acido oleico y
acido estearico), por lo que se considera un aceite saludable. En las Gltimas décadas, las
semillas de citricos se han utilizado comercialmente para producir aceite y harina, que
también se utilizan para fabricar jabon, aceite comestible y biodiesel. Finalmente se podrian
emplear en el desarrollo de alimentos funcionales gracias a los compuestos limonoides y
compuestos fendlicos que contienen (Panwar et al., 2021).

1.2.2.3 Orujo

El orujo es un residuo sélido que contiene pulpa y semillas obtenidas después del prensado
0 procesamiento de frutos citricos. Este tipo de residuo se caracteriza por su alto contenido
de humedad y azucares solubles, por lo que es facilmente fermentado y degradado por
microorganismos, entonces se requiere un manejo adecuado para reducir su impacto en el
medio ambiente. Por otro lado, tienen un alto valor energético, bajo contenido en lignina y
maxima digestibilidad, por lo que son muy utilizados como pienso. Ademés, también son
una buena fuente de polifenoles (naringina, rutina, diosmina, hesperidina, naringina,
neoerigina, &cido ferulico), melaza, fibra dietética, pectina y aceites esenciales, extraibles a
escala industrial (Panwar et al., 2021).

Ahora bien, en la Tabla 1-1, se presentan ejemplos de los constituyentes de diferentes
residuos de citricos, ademas de sus composiciones fisico- quimicas que se aprecian en la
Tabla 1-2.

Tabla 1-1. Principales constituyentes de diferentes residuos de citricos
Segmento de
Variedad de Peso Céscara membranasy Semillas

Otros
constituyentes

citricos  fresco (%) (%) * sacos de ) )

jugo (%) *
55,5

65,4 31,8

69,2 75,5 22,6 0,0 1,9
64,3 58,2 32,6 9,2 0,0
62,2 65,1 s 1,6 0,0
62,1 69,6 25,0 5,3 0,1

*Sobre el peso en materia seca.

Fuente: (Zema et al., 2018)
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Tabla 1-2. Rango o valor medio de la composicion fisico-quimica de diferentes
residuos de citricos
Unidad de Residuos de Residuos de Residuos de

Parametro : citricos o . citricos
medida citricos humedos .
ensilados

secos
3,0-3,1

: : 3943

Contenido de % 10,0-14.2 72,5-87,0 78,0-88,7
agua

% 94,5-94,1 93,8-96,7 94,5-96,5
%* 3,3-8,5 6,53-8,3 7,3-10,9
% 1,7-3,7 0,9-3,3 9,7
%* 7,3-13,9 10,6-42,1 N/A

Fibra detergente 06+ 193-24.2 N/A 228
neutra ' ' '
FlelEeEEERIe 06* 16,0-22,2 N/A 17,0-22,0
acido

9%+ 23 <1,0-2,9 NIA
%* 24,1-40,0 15,0-46,6 N/A

*Sobre el peso en materia seca.

Fuente: (Zema et al., 2018)

De igual forma de la Tabla 1-3 a la Tabla 1-8 se presentan diferentes andlisis realizados
puntualmente a la cascara de residuos de naranja, lima y limon.

Tabla 1-3. Andlisis aproximado y definitivo de diferentes cascaras de citricos

Analisis aproximado Analisis definitivo
Biomas Ceniza Materi Carbon 0% (Por
a Humeda S a o fijo N c H% S% diferencia
0, Ati 0, 0,
d (%) %) vz)ol/?)tll (%) (%) (%) )

Naranja 7,91 5,25 86,70 0,14 oA | Bk (LS | O 53,64
5 1 9 1
. 06 385 6,2 0,1
Lima 7,58 4,32 86,54 1,56 4 1 0 0 54,55
- 1,2 40,3 59 0,1
Limén 6,1 5,40 87,16 1,34 7 3 6 9 52,52

Fuente: (Mandavgane et al., 2017)

Tabla 1-4. Composicion de diferentes cédscaras de citricos

Naranja Lima Limon
Celulosa 9,21 20,8 23,1

Hemicelulosa 10,50 17,2 8,09
Lignina 0,84 8,9 7,6

Azucares totales
(sacarosa, glucosa, fructosa)

16,90 21,6 6,5
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NETETIE] Lima Limon
Proteina 6,50 - 7,0
Pectina 42,50 14,2 13,0

Ceniza 3,50 3,0 2,5

Los valores corresponden a base seca, ademas otros extractos como polifenoles, grasas completan la
composicion.

Fuente: (Mandavgane et al., 2017)

Como se observa el porcentaje de humedad (6% -10%) es bajo, lo que indica que estos
residuos pueden almacenarse durante un periodo mas largo (se reduce la formacion de
moho); las cenizas representan entre el 5% y 6% (material sélido incombustible) siendo
fuente de varios minerales y micronutrientes para el suelo. Por otra parte, por la naturaleza
organica se tienen altos porcentajes de volatiles (85% -87%), ademas entre la materia
organica se encuentran principalmente lipidos, proteinas y carbohidratos.

También tienen una buena cantidad de oxigeno (52% - 54,55%), atribuido a la presencia
de carbohidratos y fibra. De igual forma el alto contenido de polimeros, celulosa y
hemicelulosa los hacen potenciales bioadsorbente de contaminantes. Mientras que la
presencia de carbono (38% -40%) e hidrégeno (5,80% -6,20%) los hace potencial materia
prima para produccion de gas de sintesis o hidrégeno.

Tabla 1-5. Propiedades fisicas de diferentes cascaras de citricos
Densidad de Capacidad de
Biomasa o particula Porosidad (%) absorcion de
(g/cc) agua (ml/g)
0,53 0,89 41,13 54
0,38 1,06 63,91 6,7
0,49 0,98 48,97 5,9

Fuente: (Mandavgane et al., 2017)

Densidad bulk

Como se observa en la Tabla 1-5, las diferencias en las densidades aparentes de las
cascaras se deben principalmente a diferencias en el tamafio de las particulas, la forma de
las particulas o ambas. En cuanto al volumen de aire atrapado aumenta con la porosidad,
mientras que la alta capacidad de absorcion de agua se debe al alto contenido de fibra y al
gran numero de grupos hidrofilos. Por otra parte, la baja densidad de las cascaras hace que
Su procesamiento, transporte, almacenamiento y coccion sea complicado.

Tabla 1-6. Punto de carga cero y pH superficial de diferentes cascaras de citricos
Punto de carga cero

Biomasa Agua dgstllada 0.1 N KNOs pH superficie
duplicada
41 3,88

Lima 3,85 3,99 3,72
Limén 3,66 3,21 3,69
Fuente: (Mandavgane et al., 2017)
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De igual forma, un parametro muy util en los estudios de adsorcion es el punto de carga
cero, pues da una idea de la ionizacion y las interacciones entre la superficie adsorbente y
el adsorbato. Los grupos presentes en la superficie pueden aceptar o donar un protén
adicional de la solucién dependiendo del pH de la solucion, entonces la superficie se carga
positivamente aceptando protones de la solucion acida o, por el contrario, se carga
negativamente debido a la pérdida de protones en una solucion basica. Es importante
mencionar, que se favorece la adsorcion de cationes si el pH es mayor al punto de carga
cero, mientras que la adsorcién de aniones se ve favorecida si el pH es menor al punto de
carga cero. Ademas, la adsorcién especifica de cationes cambia a valores mas bajos,
mientras que la adsorcion especifica de aniones cambia a valores mas altos de punto de
carga cero.

Como se aprecia en la Tabla 1-6 el pH de la superficie y el punto de carga cero de estos
citricos se encuentra en el rango de 3 a 4, lo que indica que la superficie de estas cascaras
contiene mas grupos acidos que grupos basicos. Por tanto, serdn adecuadas para la
adsorcion de especies catidnicas.

Continuando con las caracteristicas de los residuos, con el estudio de las cargas presentes
en la superficie se determina si la piel es de naturaleza acida o bésica. En la Tabla 1-7, se
presenta la relacion entre los sitios acidos y béasicos, observando que en todos los casos
(B/A) es menor a 1, entonces la superficie tiene mas cargas positivas (4cida) y por tanto
favorece la adsorcion de aniones. Ademas, presentan superficies porosas y rugosas.

Tabla 1-7. Cargas superficial de diferentes céscaras de citricos
Sitios disponibles (mmol/ g) Sitios bésicos

Biomasa - o / sitios acidos
4,05 0,75 4,80 0,19

3,65 1,25 4,90 0,34
3,95 1,00 4,95 0,25

Fuente: (Mandavgane et al., 2017)

Finalmente, en la Tabla 1-8 se presenta un andlisis de espectroscopia de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) que confirman ampliamente la presencia de fenol, acido
carboxilico, alcohol, alcanos, haluro de alquilo, aminas, aminoacidos, aromaticos en las
cascaras de citricos.

Tabla 1-8. Picos espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR)
de diferentes céscaras de citricos

Picos obtenidos o
Analisis

NETETIE Lima

Alcoholes - H- enlazado (—OH),

3352,82 3351,80 3342,98 estiramiento OH "polimérico"
normal
2919,84 2917,76 2918,94 Acidos carboxilicos (—OH)
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Picos obtenidos

. ’ Andlisis
Naranja Lima
1739,86 1741,78 1736,1 C =0 (aldehido)
1691,92 1683,87 - C = O (conjugado con cetona)
1603,88 1604,83 160300 C > C (alqueno, aromatico,
aminoacidos)
1531,92 1533,87 - Grupo de amina secundaria
1460,89 1460,84 1451,11 Flexién simétrica de CH3
1398.99 140011 ) C — O (alcoholes, éteres,
ésteres)
Primario o secundario, doblado
1265,82 1263,78 1243,95 en plano OH, fenol o alcohol

terciario, doblado OH)

Alcohol primario, estiramiento C
1051,75 1054,66 1074,99 - 0, amina primaria,

estiramiento CN

Alcohol, OH curva fuera del

plano
Fuente: (Mandavgane et al., 2017)

636,94 609,91 639,12

1.3 Residuos agroalimentarios y su aprovechamiento

1.3.1 Problemética de los residuos y enfoques de valorizacion

“Los residuos industriales, y en particular los procedentes de la actividad agroindustrial, son
un problema tanto ambiental como econémico, ya que las mismas empresas tienen que
asumir costes de disposicion de éstos para una adecuada gestién tal como indica la
normativa actual de residuos, la Ley 22/2011” (Moreno, 2016). Ahora bien, los residuos
biol6gicos son una de las principales causas de contaminacion debido a su disposicion en
vertederos y la emision de gases de efecto invernadero durante su descomposicion,
contaminando el suelo, generando olores y contribuyendo a la propagacion de vectores
(Gaur et al., 2020).

Entre los residuos biolégicos se encuentran los desechos de frutas que generalmente se
eliminan en vertederos, se convierten en abono, se usan como pienso, se incineran o
solidifican; procesos que pueden involucrar una alta demanda de energia o generar dafio
el medio ambiente, por lo cual es fundamental reducir los residuos y utilizarlos como una
fuente alternativa de energia renovable (Lin et al., 2021). Segun diferentes investigaciones,
los residuos agroalimentarios son potenciales materias primas para diversas aplicaciones,
por lo cual se pretende desarrollar productos de alto valor como cosméticos, combustibles,
medicamentos, aceites esenciales, pectina, piensos, carbones activados, adsorbentes de
contaminantes, combustibles, energia, entre otros (Deba-Rementeria et al., 2021, (Ortiz
et al., 2020).
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Entonces, por las crecientes presiones ambientales derivadas de la eliminacion de residuos
y la escasez de recursos naturales surge la necesidad de una adaptacion hacia la economia
circular, la cual pretende lograr la valorizacién, minimizacion y reciclaje de residuos.
Hablando puntualmente en la Union Europea, se estima que la agricultura genera alrededor
de 700 millones de toneladas de residuos al afio y se han logrado avances sustanciales en
convertir los recursos y promover formas sostenibles de gestionarlos. Por ejemplo, se
cuenta con el plan de accion de la Uniéon Europea “Cerrar el ciclo” donde se establecen
objetivos, entre otros, para reciclar el 65% de los residuos municipales para 2035
(Gebremikael et al., 2020).

De igual manera, la legislacion relativa a los desechos organicos y la demanda de
bioquimicos y combustibles renovables esta impulsando a la industria a convertirse en
virtud de la sostenibilidad, la rentabilidad y satisfacer las demandas de los
consumidores. Se considera que la utilizacibn competente de los desechos agroindustriales
es fundamental para una estrategia de bioeconomia eficaz (Nateghpour et al., 2021).
También es fundamental para dar cumplimiento a los objetivos de desarrollo sostenible 7-
Energia asequible y no contaminante, 9 - Industria, innovacion e infraestructura, 10-
Producciéon y consumo responsable y 13 - Accidn por el clima de la agenda 2030 impulsada
por las Naciones Unidas (Martinez & Isabel, 2021).

En este punto, se precisa que existe una gran cantidad de literatura sobre la gestion de
residuos agroindustriales, ya que existen numerosas formas de recuperar los residuos
integrandolos en una nueva cadena productiva gque cierra el ciclo como se presenta en la
Figura 1-12 (Ortiz et al., 2020). Asi mismo, la idea de utilizar los desechos de la fruta,
especialmente las cascaras, comenzd a ganar popularidad después de estudios del facil
procesamiento y mejores actividades bioldgicas que las de otras partes de las frutas, asi al
tiempo que se disminuye la amenaza de contaminacion (evitando el manejo de residuos
solidos) se logra valorizar econdmicamente estos residuos (Gaur et al., 2020).
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de aguas de Residuos

Figura 1-12. Enfoques para la valorizacién de residuos agroalimentarios
Fuente: (Martinez & Isabel, 2021)

Finalmente, esto se logra a través de una biorrefineria, donde se emplean procesos
fisicoquimicos y bioquimicos que incorporan tecnologias sostenibles y de bajo impacto
ambiental para refinar la biomasa en un contexto comercial para la produccion de
commodities de alto valor agregado, biocombustibles, biopolimeros, bioquimicos,
materiales y alimentos. Es importante mencionar que a la fecha ya se han utilizado varios
tipos de residuos, por ejemplo, trigo, maiz, pan, cafia de azulcar, residuos de citricos, entre
otros como materia prima para la produccién de productos valiosos comercializables
(Patsalou et al., 2020).

1.3.2 Aprovechamiento de residuos de la industria citrica

Como se mencion0 anteriormente, en el contexto de la conversion de biomasa, los residuos
agroindustriales son una materia prima potencial para ser mejorada, esto se logra mediante
un sistema de biorrefineria, donde se fracciona la biomasa para obtener una serie de
productos de valor agregado y vectores energéticos capaces de satisfacer de manera
sustentable las necesidades de diferentes sectores productivos, buscando alcanzar la
sostenibilidad global mediante la evaluacion y optimizacién de los aspectos econdmicos,
ambientales y sociales. (Mariana et al., 2021).
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Ahora bien, entre los residuos agroindustriales mas importantes, los desechos de la
industria citrica, se han perfilado como una fuente potencial de compuestos valiosos y
comercializables gracias a sus propiedades fisicas y quimicas son buenas fuentes de
compuestos naturales bioactivos como se observa en la Figura 1-13 y sus posibles
aplicaciones en la Figura 1-14 (Gaur et al., 2020, Nateghpour et al., 2021). Ademas, es
importante tener en cuenta que, al valorizarlos mediante esquemas de economia verde, los
impactos negativos de las industrias de procesamiento de citricos en el medio ambiente
pueden reducirse resultado una economia general baja en carbono (Zema et al., 2018).
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Figura 1-14. Aplicaciones de los subproductos citricos en diversos sectores
Fuente: (Panwar et al., 2021)

Por otra parte, Figura 1-15 y Figura 1-16 se presentan de manera general los procesos de
valorizacién de estos residuos. Y de la Tabla 1-9 a la Tabla 1-12 se detalla un poco mas
sobre cada uno de los sectores de aplicacion mencionados previamente.
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| Agricultural production
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Material
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Green extraction methods

Ultrasound extraction
Solvent-free microwave extraction
Steam distillation

Steam explosion

Hydrodistillation

Microwave hydrodistillation

Microwave steam distillation

Cold pressing

Solvent extraction

Requires further processing

Residues Cascading by

fermentation

Comparable yields per
fresh and dry weight

Limonene

Figura 1-15. Laruta global de valorizacion de residuos de cascara de citricos, segun

la jerarquia de residuos alimentarios
Fuente: (Teigiserova et al., 2021)
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Tabla 1-9 Aplicaciones de residuos citricos en el sector alimentario
Residuo Compuesto Materias primas Producto/
citrico extraido adicionales actividad final

Categoria

. Peliculas
p Plastificante .
Cascara . comestibles
Envasado de : de gelatina de
. de C. Pectina . compuestas
alimentos sinensis pescado : glicerol biodearadable
(15% p / p) oY
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Categoria

Agentes

antimicrobianos

Aditivos
alimentarios

Residuo
citrico

cascara
de limon

Cascara
de C.
maxima

Hoja
de limén

Céascara de
C.

paradisi y
limén

Cascara C.
X
Changshan-
huyou YB
chang

Céscara C.
sinensis

Pulpa de C.
sinensis

Cascara

de C.
reticulata
Pulpa de
citricos

Compuesto
extraido

Pectina

Harina

Aceite
esencial

Aceite
esencial

Aceite
esencial

Fibra
dietética

Fibra
dietética

Carotenoides

Fibra
dietética

Materias primas

adicionales
Almidon

de

batata; Nanoparticu

las de di6xido
titanio
Plastificante:

de

(TiO2)

Glicerol (30% p / v)

Polifenoles del
Plastificante:
Glicerol (0,5 g)

té;

Cepa bacteriana: L.

monocytogenes

Cepas bacterianas:
L. plantarum ES

147, L.
plantarum ATCC
8014, L.

mesenteroides MS1

, E. coli

Cepa bacteriana: L.

monocytogenes

Cepa
de Lactobacillus

probiética

rhamnosus HNOOZ1;
Mezclar extracto de

hierbas
antioxidantes

(aceitunas, extracto

de café y té)

Producto/
actividad final

Nanoparticula
s biodegradabl
es de pectina-
almidén-TiO-

Pelicula de
envasado
compuesta
comestible 'y
bioactiva
Actividad
antimicrobiana

Actividad
antibacterial

Eficacia
antibacteriana
y anti-biofilm

Producto de
panaderia bajo

en grasas
(brioches)

Salami rico en
fibra probiética

Luteina

Prebiotico
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Residuo

Compuesto
extraido

Categoria o
9 citrico

Céascara

Materias primas
adicionales

Producto/
actividad final

Polisacaridos

de C. Pectina = .
. . pécticos (POS)
sinensis
. Emulsion  de
lones de calcio aceite  citrico
Subproduc- . (Ca?), acido
P Pectina . . . encapsulado
tos citricos citrico, acido :
o en pectina
ascorbico L
citrica
Agentes -
Nanoparticula
encapsulantes
S de
Céscara de . resveratrol a
. Pectina -
citricos base de
pectina citrica /
zeina

Fuente: (Panwar et al., 2021)

Tabla 1-10 Aplicaciones de residuos citricos en el sector cosmético

Residuo Citrico Compuesto/ Extracto

SlelEre el ShE sl | Aceite de semilla
Hojas de limoén Aceites esenciales
Céascara de C. . .

’ Aceites esenciales
reticulata

Componentes terpénicos del
aceite esencial (citronelal,
terpinen-4-ol, linalol,
limoneno, mirceno citral, a-
pineno)

Céascaray pulpade C.
hystrix

Extracto etandlico
de cascara de C. sinensis

Céascara de C.
sinensis

Fuente: (Panwar et al., 2021)

Aplicacion
Desarrollo de jab6n amigable
con el medio ambiente
Tratamiento de infecciones
cutaneas

Tratamiento contra el acné

Perfumes, cremas, lociones,
champus)

Actividad anti-tirosinasa vy
capacidad para blanquear la
piel.

Tabla 1-11 Aplicaciones de residuos citricos en el sector sanitario y farmacéutico

Residuo citrico

Céscaras
de mandarina

Compuesto/ Extracto

Extracto de cascara de Actividad
citricos obesidad

Modelo
experimental

Bioactividad

anti-
Ratones
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Residuo citrico Compuesto/ Extracto

Extracto de cascara de
citricos  (compuestos
polimetoxi flavonoides)

Cascaras de C.

sinensis

0=zl blel @ 5-hidroximetilfurfural
(5-HMF)

Céscara s[:16 - Fraccion alcaloide
(sinefrina, estaquidrina)
Compuestos bioactivos
(acidos
bencenopropanoicos
prenilados)

Pericarpio de C.
grandis

Modelo

Bioactividad

experimental

Actividad
antiulcerosa

Ratas albinas

Experimento in
vitro con mastocitos

Efecto .
L derivados de la
antialérgico . .
médula Gsea de
ratones
Actividad .. -
. ‘e Conejillo de indias
antiasmatica
Experimento in
vitro sobre  células
Efecto anti- BV2 microgliales

neuroinflamatorio

murinas estimuladas
con lipopolisacéaridos
(LPS)

Fuente: (Panwar et al., 2021)

Tabla 1-12 Aplicaciones de residuos citricos en el desarrollo de materiales
ambientalmente sostenibles

Materia prima
Bioadsorbente
supermagnetizado
base de pectina

Céscara
sinensis

Céscara
paradisi

Adsorbente a base
oxido de grafeno

Céscara
hystrix

Carbén
impregnado con FeCls

Céscara
limetta

Céscara

! Adsorbente
limetta

Céscara
limetta

Supproducto e Biofertilizante
reticulata

Carboén activado

Producto desarrollado

a

Adsorbente de hidrogel
compuesto de biocarbon
/ pectina / alginato (BPA)

de

activado

Aplicacion
Eliminacion de  contaminantes
peligrosos y antibiéticos,

sulfametoxazol (SMX) del agua

Adsorcion de Cu (ll) de aguas
residuales

Adsorcion de colorante cationico,
azul de metileno, de aguas
residuales textiles
Eliminacion de iones de fluoruro de
aguas residuales

Adsorciéon de cromo hexavalente Cr
(VI) de aguas residuales

Eliminacion de residuos
farmacéuticos, ranitidina, de las
aguas residuales

Enmienda en el suelo mediante la
inmovilizacion del cadmio (Cd) junto
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Materia prima Producto desarrollado Aplicacion

Cascara , .

o Carbo6n activado
paradisi

Cascara | Carbo6n activado
sinensis estructurado hueco

Pulpa de citricos

mezclada oy Biofertilizante en forma
estiercol y ensilado e Rl SAAe (s [ 1(0)
de maiz

con la mejora de las propiedades
quimicas y el aumento de la
composicion de nutrientes.
Adsorcion de compuestos fendlicos
(pirocatecol, 4-clorofenol y 2,4-
diclorofenol) del agua.

Material de electrodo de alto

rendimiento para
supercondensadores
Mejora del contenido de

antioxidantes de los cultivos que se
pueden utilizar para desarrollar
productos con propiedades
nutracéuticas.

Fuente: (Panwar et al., 2021)
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2 Justificacion y Objetivos

La produccion a gran escala de aguas residuales de diversas fuentes es un resultado
inevitable de la sociedad actual. Los diferentes procesos de tratamiento de aguas residuales
agricolas e industriales liberaran una gran cantidad de contaminantes diferentes en los
cuerpo de agua, entre estos se encuentran los nitratos (Fatima et al., 2021, Huang et al.,
2020). En otras palabras, las fuentes de este contaminante son los fertilizantes agricolas
gue contienen nitrégeno, tanques sépticos, la ganaderia, aguas residuales municipales,
pesticidas, herbicidas, produccion de explosivos (Nassar et al., 2020), también podria ser
el resultado de un tratamiento inadecuado de las aguas residuales (Alsewaileh et al., 2019).

Ahora bien, la contaminacién con nitratos causa graves problemas ambientales como la
eutrofizacion, este fenédmeno produce la degradacion del medio acuético, genera la
alteracion de especies, proliferacion de fitoplancton y el deterioro de la calidad del
agua (anoxia en el fondo) (Abali et al., 2021), ademas de problemas de salud publica que
varian desde vOmitos, hipertension, infecciones del tracto respiratorio, abortos
espontaneos, hasta sindromes como el del bebé azul (metahemoglobinemia) el cual puede
causar alteraciones en el estado mental del ser humano (Abali et al., 2021, Kalaruban et al.,
2016) o la generacion cancer al reaccionar con aminas o amidas en el cuerpo para formar
nitrosamina (Dey et al., 2021). Entonces los nitratos no solo afectan negativamente a los
parametros de calidad del agua, sino que también perjudican el proceso de tratamiento del
agua y deteriora la calidad del agua potable (Huang et al., 2020).

A pesar de que hay varios métodos para el tratamiento de aguas algunos de ellos son
dificiles de usar para la eliminacion de nitrato pues es un ion muy soluble y estable en agua,
presentando limitaciones, como la necesidad de un postratamiento, baja eficiencia y altos
costos de instalacion. Por ejemplo, la electrodidlisis y la osmosis inversas tienen altos
costos operativo, los procesos biolégicos como la desnitrificacion biolégica requiere
microorganismos especificos, que precisan determinadas condiciones dificiles de mantener
y en general es un proceso lento, a su vez los el tratamiento quimico es ineficaz para tratar
las bajas concentraciones de nitratos de las aguas residuales y, por lo tanto, requiere un
gran suministro continuo de productos quimicos (Huang et al., 2020) (Kalaruban et al.,
2016).

En este punto, el método de adsorcién es una técnica apropiada para la eliminacion de
nitratos teniendo en cuenta que proporciona eficiencia, operatividad, rentabilidad y costos
relativamente bajos (Alsewaileh et al., 2019), (Fatima et al., 2021). Para este proceso, se
estan utilizando adsorbentes preparados a partir de diferentes materiales de desecho (por
ejemplo, desechos agricolas) por su abundancia (disponibilidad), sostenibilidad y sin coste
alguno en varios paises del mediterraneo (Nassar et al., 2020, Handwerker et al., 2021).

Otra de las ventajas de usar residuos agroindustriales como adsorbentes, es evitar la
gestién inadecuada de los residuos, valorizdndolos como fuentes sostenibles de
bioadsorbentes y fertilizantes, entonces a la vez que se mitiga la contaminacion ambiental
se puede reciclar y aplicar al suelo, mejorando asi su fertilidad (Fatima et al., 2021), Nassar
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et al., 2020). Algunos estudios, han comprobado la capacidad de varios desechos agricolas
como la cascara de arroz, el bagazo de cafa de azucar, la cdscara de coco, la paja de trigo
y la cascara de almendra como eliminadores de nitrato en el agua (Kalaruban et al., 2016).

En este caso utilizaremos cascara de naranja, ya que se tiene una produccion mundial de
naranjas de aproximadamente 71,7 millones de toneladas métricas (Tm) al afio, de las
cuales 30 millones de toneladas corresponden a residuos, siendo Espafia el sexto mayor
productor de citricos del mundo y el primero de la zona mediterrdnea (Zapata-Sierra &
Manzano-Agugliaro, 2017, Torregrosa et al., 2009).

Por tanto, el objetivo general del estudio es realizar una modificacion quimica de residuos
agroalimentarios, en este caso de cascara de naranja para mejorar su capacidad de
bioadsorcion de nitratos (NOs’) en efluentes.

De forma que, los objetivos especificos establecidos son:

e Acondicionar los residuos agroalimentarios mediante lavado, secado, trituraciéon y
tamizado de la cascara de naranja.

e Realizar una modificacion quimica a la cascara de naranja mediante injerto de
aminas para mejorar su capacidad de adsorcion.

e Caracterizar mediante la biomasa después de la modificaciéon quimica.

e |dentificar la influencia de la concentracion inicial de nitratos, el tamafio de particula
y la cantidad de bioadsorbente sobre la capacidad de adsorcion mediante un disefio
experimental de Taguchi.

e Estudiar la capacidad de retencion y eliminacién de nitratos (NO3) de cada uno de
los experimentos definidos por el modelo de Taguchi.

e Determinar los parametros 6ptimos para la bioadsorcion de nitratos (NO3) mediante
cascara de naranja funcionalizada con aminas.

e Estudiar la cinética del proceso de bioadsorcion mediante el ajuste de los datos a
los principales modelos.

e |dentificar la isoterma de adsorcion Optima para definir y comprender los
fundamentos del proceso.

e Comparar la capacidad de bioadsorcion de nitratos por diferentes biomasas
funcionalizadas.
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3 Materiales y Métodos

En este apartado se presenta una descripcion detallada de los diferentes materiales y
métodos usados para cumplir los objetivos del estudio.

En resumen, el estudio tiene diferentes fases, primero se realiza un acondicionamiento de
la biomasa, para luego llevar a cabo una modificacién quimica de la cdscara de naranja con
el fin de mejorar su capacidad de adsorcion. La caracterizacion de la biomasa modificada
se realiza en el Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnolégica (SAIT) de la Universidad
Politécnica de Cartagena.

Posteriormente se realizan ensayos de bioadsorcion definidos mediante el método Taguchi
con el fin de encontrar la combinacion Optima de parametros (dosis de biomasa,
granulometria de la biomasa, concentracion inicial de nitratos) que permiten obtener las
maximas capacidades de adsorcion (ge). Para dichos ensayos se requiere preparar
previamente soluciones de nitratos (NOz) con diferentes concentraciones, finalmente,
una vez definidos los parametros Optimos para el proceso de adsorcion, se realiza un
estudio de la cinética y de las isotermas de adsorcion.

3.1 Acondicionamiento de la hiomasa

Para la preparacion del bioadsorbente, se requiere un proceso de acondicionamiento de la
biomasa previo a la modificacion quimica. Como se observa en la Figura 3-1, la cascara
de naranja se lava con agua destilada para eliminar impurezas presentes, posteriormente
se seca por 24 horas en un horno a 100 °C, se tritura y finalmente se tamiza, obteniendo 3
fracciones de granulometria uniforme que posteriormente seran activadas quimicamente.

Biomasa
Triturar Acondicionada

Acondicionamiento Secar en horno a
de la Biomasa- 100 °C durante 24 Tamizar
Cascara de naranja horas

Figura 3-1. Procedimiento general del acondicionamiento de la biomasa
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Fotografia 3-1 Residuo agroalimentario- Fotografia 3-3 Residuo agroalimentario-
Céscara de naranja fresca Céscara de naranja seca

Fotografia 3-2 Horno Fotografia 3-4 Equipos empleados para
triturar y tamizar
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3.2 Activacion de la biomasa

3.2.1 Modificacion quimica

Una vez la biomasa esta acondicionada, con el fin aprovechar este residuo se pretende mejorar sus
propiedades de adsorcién, funcionalizando la biomasa con grupos amina segun el proceso descrito
por Wu et al., 2016. Como se observa en la Figura 3-2, se pesan 20 g de cada una de las fracciones
de cascara de naranja tamizadas (0,25-0,5 mm, 0,5-0,8 mm y 0,8- 1,0 mm); en un Erlenmeyer se
mezclan con 20 ml de epiclorhidrina y 18 ml de N,N- dimetilformamida durante una hora a 95 °C,
para mantener esta temperatura se emplea un bafio termostatico.

Posteriormente se adicionan 6 ml de dietilentriamina y se agita durante 1 hora, transcurrido este
tiempo se adicionan 18 ml de trietilamina y se mezclan durante 2 horas mas. Finalmente se enfria,
se lava con agua destilada, se filtra y se deja secar a temperatura ambiente durante 24 horas.

O
O
Q

20 g biomasa +
20 ml epiclorhidrina +
18 mi N,N-
dimetilformamida

Agitar 1 h, 95 °C
O

+ 18 ml trietilamina Agitar 2 h, 95 °C

+ 6 ml dietilentriamina

O
Enfriar, lavar con agua
destilada y filtrar
Q
Secar24ha
temperatura ambiente
@
Biomasa funcionalizada
con aminas
@)

Figura 3-2. Procedimiento general para la modificacién de la biomasa
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Fotografia 3-6 Montaje experimental para la filtracion de la biomasa modificada
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Fotografia 3-7 Biomasa modificada, (a) fraccién 0,2-0,5 mm, (b) fracciéon 0,5-0,8 mm; (c)
fraccion 0,8-1,0 mm

3.2.2 Caracterizacion de la biomasa funcionalizada

Una vez se realiza la modificacion quimica de la biomasa, con el fin de investigar la morfologia de
la superficie de la cascara de naranja se emplea la técnica de microscopia electrénica de barrido
(SEM), con el modelo Hitachi S-3500N (Hitachi High-Tecnologies, Tokio, Japon). Ademas, para
determinar la inclusién de los grupos funcionales (aminas) en la biomasa se emplea espectroscopia
de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) en la region 4000-400 cm™* con un modelo Thermo
Nicolet 5700 FTIR (Thermo Scientific, Waltham, MA).

3.3 Preparacion de las soluciones de nitratos

Para llevar a cabo los experimentos definidos por el método Taguchi, asi como los estudios de la
cinética e isotermas de adsorcion que se explican en las secciones posteriores, se prepararon
soluciones de nitratos (NO3’) con diferentes concentraciones (entre 50 mg/L y 500 mg/L). En todos
los casos se ajusto el pH a 7,0 afiadiendo acido clorhidrico (HCI) 0,1 M o hidréxido de sodio (NaOH)
0,1 M con una micropipeta.

El procedimiento general se presenta en la Figura 3-3, se parte pesando la cantidad necesaria de
nitrato de potasio (KNO3) para cada solucién teniendo en cuenta la siguiente relacién:

KNO; — 101,11i
mol

NO;~ - 62,00-L

mol
Por ejemplo, para preparar una 1 litro de solucién con concentracién de 400 mg/L de nitrato (NO3),
se pesan 0,6523 g de nitrato de potasio (KNO3), se adicionan en un matraz aforado, se enraza, se

mezcla, se mide el pH y de ser necesario se ajusta el pH como se mencioné anteriormente.
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O
soluciones
Pesar en balanza
analitica

O

Adicionar en matraz de
1L

Nitrato de potasio (KNO,)

destilada y mezclar
6

Medir el pH

Ajustar el pH

O
Adicionando acido
clorhidrico (HCI) 0,1 Mo
hidroxido de sodio
(NaOH) 0,11 M
(@)

Figura 3-3. Procedimiento general para la preparacion de soluciones de nitrato (NO3)

Fotografia 3-8 Equipo para medicion de pH
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3.4 Método de Taguchi

El método Taguchi, es un método estadistico creado en 1940 por Genichi Taguchi, para mejorar la
calidad de productos manufacturados, este método ha sido ampliamente empleado en ingenieria,
biotecnologia, disefio de experimentos entre otros (Sayyaadi, 2021). El objetivo del disefio de
experimentos de Taguchi, es encontrar el conjunto de valores nominales que comprenden el punto
de ajuste de disefio que es mas robusto frente a todo "ruido" (es decir, variabilidad) (Parks, 2001).

En esta metodologia se emplean matrices ortogonales especialmente disefiadas y optimizadas, que
permiten reducir la cantidad de experimentos a partir de los cuales se puede obtener un analisis
(Sayyaadi, 2021), en la Figura 3-3 se presenta el proceso para disefiar experimentos mediante el
método de Taguchi. Este método permite realizar una estimacion aproximada de los resultados
esperados para una combinacion de parametros definida (Jurkow & Stiernstedt, 2014).

O
O

Determinar los factores

O
Disefio de la matriz de
del procedimiento de

analisis de datos O

Desarrollar los

O
Andlisis de datos
Predecir la actuacion de: m
« Contribucion O
inicial de factores
« Interaccion relativa Validar el experimento

entre factores

« Determinacion de
niveles optimos

« Andlisis ANOVA y
SIN

« Actuacion bajo
condiciones
optimas

@)
Figura 3-4. Pasos para el disefio de experimentos empleando el método de Taguchi
Fuente: (Yepes Soto & Industrial, 2015)
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Por otra parte, permite predecir la influencia e importancia de cada factor estudiado mediante un
andlisis de varianza (ANOVA) o mediante la aplicacion de la relacion sefial/ ruido (S/N). Esta relacion
sefal ruido (S/N) permite encontrar los resultados 6ptimos para un experimento a partir del valor
medio y la desviacion del valor medio, es decir representa la relacion entre un resultado util (sefial)
y la desviacién de los valores medio (ruido), entonces si la desviacion es alta la relacion S/N sera
menor (incertidumbre significativa), en otras palabras los resultados éptimos se logran cuanto mayor
relacion S/N se obtenga, siendo a su vez el efecto de dicho pardmetro mas importante (Jurkow &
Stiernstedt, 2014).

Ahora bien, en este estudio se pretenden evaluar 3 factores: dosis de biomasa (g/L), granulometria
(mm) y concentracion inicial de nitratos (NOgs’), cada uno con 3 niveles, por tanto, se requiere usar
un disefio de experimentos de Taguchi ortogonal L9 (33). En la jError! No se encuentra el origen
de la referencia. se presentan los factores junto con los niveles de estudio y en la jError! No se
encuentra el origen de la referencia. se presentan los 9 experimentos definidos mediante la
version 15 del Software estadistico Minitab.

Tabla 3-1. Factores y niveles de estudio
Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2

Dosis de Biomasa
0,5 1 2
(g/L)

[NOs] (mg/L) 50 200 400
Granulometria (mm) 0,2-0,5 0,5-0,8 0,8-1,0

Nota: la dosis de biomasa hace referencia al factor A, la concentracion de nitrato al factor B y la granulometria al factor C.

Tabla 3-2. Ensayos definidos por el método Taguchi
Ensayo Dosis de Biomasa (g/L) [NOs] (mg/L) Granulometria (mm)

Al B1 C1
Al B2 c2
Al B3 C3
A2 B1 c2
A2 B2 C3
| 6 A2 B3 C1
A3 B1 C3
| 8 | A3 B2 C1
9 | A3 B3 c2

Una vez determinados los experimentos, en un Erlenmeyer de 250 ml se adicionan 100 ml de
solucion de nitratos con las concentraciones, dosis de biomasa y granulometria definidas en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia., cada experimento se lleva a cabo durante 24
horas, a 20,4 °C de temperatura y 160 rpm. Transcurridas las 24 horas, se filtra cada muestra
mediante una membrana de fibra de vidrio/ poliamida (0,45 um) y se analiza in situ empleando el
medidor de nitratos LAQUAtwin-NO3-11.
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Por otra parte, para desarrollar el analisis por el método de Taguchi se define la capacidad de

adsorcioén q, (%) como medida de rendimiento del proceso, la cual se calcula mediante la

Ecuacion 3-1.

(mg) (G —C)V
qe g W
Ecuacién 3-1. Capacidad de adsorcion

Donde
m
Co = Concentracion inicial (_g)
L
m
C, = Concentracion equilibrio (Tg)

V = Volumen de la disolucién (L)
W = Masa de adsorbente (g)

Ademas, como se mencion6 anteriormente el método permite encontrar las condiciones 6ptimas de
un proceso, en este caso la adsorcion de nitratos (NOs’) mediante cascara de naranja funcionalizada
con aminas. Por tanto, se elige estudiar la variabilidad mediante la relacion sefial/ ruido (S/N), con
la funcién “el mas grande el mejor” como la adecuada teniendo en cuenta que nos interesa que la
capacidad de adsorcion (q,) sea maxima, a continuacion, en la Ecuacién 3-2 se presenta la férmula
para el célculo.

Ecuacion 3-2. Calculo de la tasa S/N segun “el mas grande, el mejor”
Fuente: (Yepes Soto & Industrial, 2015)

Donde
n = numero de repeticiones de un experimento
y; = resultado del experimento i

Entonces, una vez se realizan los experimentos y se tienen las concentraciones (C, y Ce) Se procede
a realizar el céalculo de la capacidad de adsorcion (ge) y la relacion sefal/ruido (S/Ne) con las
ecuaciones presentadas anteriormente. En la Tabla 3-3 se ilustra un ejemplo de como se podrian
tabular los resultados.

Tabla 3-3. Ejemplo tabulacion de resultados para el método Taguchi
Experimentos realizados Resultados Tasa S/N
Ensayo F1 F2 F3 Co(mg/L) Ce(mg/L) ge(mg/g)  S/Ngei

Al Bl C1 Co1 Cer Qe SNge1
Al B2 C2 Co2 Ce2 Qe2 SNz
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Tasa S/N
S/qui

Experimentos realizados Resultados
F2 F3 Co(mg/L) Ce(mg/L) qe(mg/g)

Al B3 C3 Cos Ces (e3 Squg
A2 Bl Cc2 Co4 Ce4 Ces Squ4
A2 B2 C3 Cos Ces Qes SNges
A2 B3 C1l Cos Ces Ces Sque
A3 Bl C3 Co7 Cer (e7 Squ7
A3 B2 Ci1 Cos Ces Ces Squa
A3 B3 C2 Coo Ceo Ce9 Squg

Finalmente se calcula la media para cada factor y nivel, por ejemplo, para el factor 1 (F1), se
emplearian las formulas presentadas en la Ecuacién 3-3. En la Tabla 3-4 se presenta un ejemplo
de como tabular los resultados, ademas en las filas se incluye un rango que se calcula como la
diferencia entre el valor mayor y el menor de las medias, entre mayor diferencia se obtenga mayor
sera el efecto que tenga el pardmetro en el proceso. Como se menciond anteriormente el analisis
estadistico de los datos se desarroll6 en la version 15 del Software Minitab.

SNg,1+ SNg,2 + SNy, 3

S/qum = 3
SN, 4+ +SN, = + SN,
S/qu1,2 — qe4 3"195 qe6
SN, 4+ SN, g + SN,
S/qul 5 = qe7 :;198 qe9

Ecuacion 3-3. Célculo de la media de la relacion sefial/ ruido (S/N)

Tabla 3-4. Ejemplo de tabulacién de medias de la relacién sefal/ ruido (S/N)
Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2
DOSIS de Biomasa (g/5) EES1\ SRR \ SRS \ P
[Nos'] (mg/L) Squz,l Squz,z Squz,s
Granulometria (mm) SNges1  SNges2  SNgess
Rango A SNge1 A SNge2 A SNge3
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IKA®KS 130 basic

Fotografia 3-9 Montaje experimental para los experimentos definidos por el método Taguchi

3.5 Estudio cinético

Para estudiar la cinética de la adsorcion, se preparan 500 ml de solucion de nitrato (NOs) con
concentracién de 400 mg/L, se estandariza a pH 7 y se mezcla en un Erlenmeyer con la dosis de
biomasa (1 g/L) y granulometria (0,5-0,8 mm) Optimas segun el método de Taguchi. El experimento
se lleva a cabo empleando un agitador mecanico orbital a 240 rpm por 24 horas; se toman 23
alicuotas en diferentes tiempos de la siguiente manera: cada 6 minutos durante la primer hora,
después de esto se toman cada 30 minutos hasta completar las 6 primeras horas y finalmente a las
10 y 24 horas. Cada una de las muestras es filtrada mediante una membrana de fibra de vidrio/
poliamida (0,45 pum) y analizada in situ empleando el medidor de nitratos LAQUAtwin-NO3-11. En
la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se presenta un resumen de los parametros
definidos para el ensayo.

Tabla 3-5. Parametros para el estudio cinético

1
05
400
0508
240
204

3.6 Estudio de isotermas de adsorcion

Para estudiar las isotermas de adsorcion, se preparan soluciones con concentraciones de nitratos
(NO3) que varian entre 50 mg/L y 500 mg/L y se ajusta el pH a 7. Ahora bien, se toman alicuotas
de 100 ml de solucion de nitrato (NOs’) en un Erlenmeyer con la dosis de biomasa (1 g/L) y
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granulometria (0,5-0,8 mm) éptimas segun el método de Taguchi, los demas parametros definidos
para los ensayos se resumen en la Tabla 3-6. El experimento se lleva a cabo empleando un agitador
mecanico orbital a 160 rpm durante 24 horas, de manera que se mide la concentracion inicial y final
de cada una de las soluciones in situ con el medidor de nitratos LAQUAtwin-NO3-11, las cuales han
sido previamente filtradas mediante una membrana de fibra de vidrio/ poliamida (0,45 pm).

Tabla 3-6. Parémetros para el estudio de isotermas de adsorcion

o1

50, 100, 200, 300, 400, 500
0508

160

Temperatura (°C) 20,4

Fotografia 3-10 Filtro de membrana de fibra de vidrio/poliamida con tamafio de poro de 0,45
pHm

Fotografia 3-11 Equipo para medicion de nitratos LAQUAtwin-NO3-11
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4 Resultados y Discusion
4.1 Caracterizacion de la biomasa activada

En la Figura 4-3, se presentan la microfotografias realizadas mediante la técnica de microscopia
electronica de barrido (SEM) de la morfologia y estructura de la biomasa una vez fue activada con
aminas. Como se aprecia, las micrografias muestran que la superficie de la cascara de naranja es
irregular y porosa lo cual favoreceria la adsorcién, ademas se identifica la formacién de agujeros
gue podrian facilitar la interaccién de los iones nitrato (NO3) con los centros activos internos del
bioasdorbente.

Crossbeam 350-8405010109

Figura 4-1. Microfotografias (SEM) de la cascara de naranja funcionalizada con
aminas.

Ademas, con la finalidad de observar los cambios en los grupos funcionales inducidos por la
modificacion quimica, se realiza un andlisis de espectroscopia de infrarrojos por transformada de
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Fourier (FTIR), como se muestra en la Figura 4-2. La banda de absorciéon alrededor de 3300 cm™?
podria indicar el aumento en la presencia de los grupos amina (-NH), asi como la banda a 1030
cm® podria indicar un estiramiento de los enlaces C-N. Ademas, se aprecia, la reduccién de las
banda de 1600 cm®y 1300 cm? lo cual podria indicar la disminucién grupos carboxilo y
carbohidratos respectivamente que forman parte de la estructura de la cascara de naranja sin tratar.

%T

35 -

30 4 — Naranja sin tratamiento
| —— Naranja modificada
25 -
T T R R R T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

Figura 4-2. Espectros FTIR de la cascara de naranja sin y con modificacién quimica

4.2 Determinacion de los parametros optimos para la bioadsorcién de Nitratos
(NO3)

Como se presento6 en la seccion 3.4, se estudian los factores: dosis de biomasa (g/L), granulometria
de la biomasa (mm) y concentracion de nitratos (NOs) cada uno con 3 niveles, los cuales se
presentan en la Tabla 4-1. Asi mismo, para la aplicacion del método Taguchi, se realizaron los
experimentos definidos en la Tabla 4-2.

Tabla 4-1. Factores y niveles de estudio

05
s 20 a0
0,2-0,5 0,5-0,8 0,8-1,0
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Tabla 4-2. Ensayos definidos por el método Taguchi

N NN P P

0,5

0,5

0,5
1

50
200
400

50
200
400

50
200
400

Ensayo Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2

0,2-0,5
0,5-0,8
0,8-1
0,5-0,8
0,8-1
0,2-0,5
0,8-1
0,2-0,5
0,5-0,8

Ahora bien, una vez llevados a cabo los experimentos, en la Tabla 4-3 se resumen los resultados
de concentracion inicial (Co) y concentracion en el equilibrio (Ce) de nitratos (NOs), asi como la

capacidad de adsorcion (ge) que se calculé mediante la Ecuacion 3-1.

Tabla 4-3. Resultados de los ensayos definidos por el método Taguchi

Ensayo C,(mg/L) C.(mg/L) qge(mg NOs/g)

42
190
370

42
190
370

42
190
370

~N ©

~N ©

~ ©

30
160
350

21
140
320

18
110
250

24
60
40
21
50
50
12
40
60

Con estos resultados se emplea el Software estadistico Minitab para desarrollar el método de
Taguchi. A continuacion, en la Tabla 4-4 se presentan los resultados de las relaciones sefial/ ruido

(S/N) “el mas grande, el mejor”, asi mismo en la

Tabla 4-5 se resumen los resultados para las medias.

Tabla 4-4. Valores de respuesta de las relaciones sefal/ruido (S/N) para la capacidad de

Nivel

adsorcion ge (mg NOs/g)

Dosis de Biomasa (g/L)

25,70
31,65
33,86
8,17

[NOs] (mg/L) Granulometria (mm)

31,05
31,48
28,67
2,81
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NAVZE] Dosis de Biomasa (g/L) [NOs] (mg/L) Granulometria (mm)

3 1 2

Tabla 4-5. Valores de respuesta de las medias para la capacidad de adsorcion ge (mg NOs/g)
Nivel Dosis de Biomasa (g/L) [NOs] (mg/L) Granulometria (mm)

35,33 20,17 37,00
37,33 38,33 40,67
35,83 50,00 30,83
2,00 29,83 9,83
3 1 2

Ademas, en la Figura 4-3 y Figura 4-4 se presentan graficamente estos resultados, donde A
representa la dosis de biomasa, B la concentracion de nitratos (NO3) y C la granulometria.

Grafica de efectos principales para Relaciones SN
Medias de datos

A B
35,0

32,5 4 //.
30,0 1 — —,
27,5 -

25,0 - :

35,0 1
32,5 1

30,0 | \

27,51

Media de Relaciones SN
w
N
w

25,0 T T

Sefal a ruido: Mas grande es mejor

Figura 4-3. Gréfica de efectos principales de las relaciones sefial ruido (S/N) para la
capacidad de adsorcion ge (mg NOs/g)
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Grafica de efectos principales para Medias
Medias de datos

— —e
» 301
8
3
z 20_ T T T T T T
% 1 2 3 1 2 3
8
g 50 -
=

C
40 "~
30 - [

20

2 3

-

Figura 4-4. Gréafica de efectos principales de las medias para la capacidad de adsorcion ge
(mg NOs7/g)

Segun los resultados anteriores en la Tabla 4-6, se presentan en color rojo los valores ptimos para
cada uno de los factores estudiados. Asi mismo, se identifica que la concentracion de nitratos
(NO3) es el pardmetro que presenta mayor efecto en el proceso de adsorcion al tener los mayores
valores para la relacién sefal/ ruido (S/N), seguido de la granulometria (mm), mientras que los
menores efectos son ocasionados por la dosis de biomasa (g/L).

Tabla 4-6. Niveles éptimos para cada factor

05
o a0 o
0,2-0,5 0,5-0,8 0,8-1,0

Ahora bien, como en el disefio experimental inicial (Tabla 4-2) no se contemplé el experimento
Optimo, es necesario desarrollar dicho ensayo para corroborar el método. En la Tabla 4-7,se
presentan los resultados donde se comprueba que esta combinacién nos permite maximizar la
capacidad de adsorcion (ge) obteniendo un valor maximo de 70 mg NOs/g.

Tabla 4-7. Resultados para los parametros 6ptimos

Ensayo Co (mg/L) Ce (mg/L) dge (mg NO37/g)

10 380 310 70
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4.3 Estudio Cinético

El estudio cinético es importante para comprender el proceso de adsorcion, pues permite distinguir
las vias y mecanismos de reaccion, asi como los posibles mecanismos que controlan el proceso de
adsorcion (transferencia de masa o reaccion quimica) (Bulut et al., 2008).

Ademas, permite predecir la velocidad de transferencia del soluto sobre la superficie del adsorbente,
que es fundamental a la hora de seleccionar y disefiar procesos a gran escala por lotes pues define
el tiempo de residencia necesario para llevar efectivamente a cabo la adsorcion y por tanto
determina la eficacia del sistema (Leon et al., 2016).

Como se menciond en el apartado 3.5, el experimento se desarroll para las condiciones dptimas
definidas por el método de Taguchi, es decir con una dosis de biomasa de 1 g/L, granulometria del
adsorbente de 0,5-0,8 mm y partiendo de una solucién de nitrato de 400 mg/L, cuyos resultados se
presentan en la Tabla 4-8.

Tabla 4-8. Resultados del estudio cinético
t (h) [NOs] (mg/L) q:(mg NOs/g)

[ 0,0 | 380 0
330 50
0.2 325 55
03 323 57
[ 0,4 | 321 59
319 61
[ 0,6 | 318 62
316 64
[ 0.8 | 314 66
[ 0,9 | 313 67
) 313 67
311 69
310 70
2,5 310 70
310 70
3,5 310 70
310 70
4,5 310 70
310 70
310 70
| 6,0 | 310 70
310 70
24,0 310 70
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Estudio Cinético

380 mg/L
80
2 5
o ;
P
oo =
é 40
S 2 }
0 1 1 1 1 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
t (h)

Figura 4-5. Resultados del estudio cinético para la adsorcién de nitratos (NO3z’) con cascara
de naranja funcionalizada con aminas

Como se aprecia en los resultados, tan solo a los 6 minutos del experimento se logra una adsorcion
de aproximadamente 71% de la concentracion que se alcanzara en el equilibrio, de igual forma, se
identifica que el equilibrio se alcanza en un tiempo de 2 horas, lo que nos da idea del gran potencial
de la biomasa activada con aminas en los procesos de adsorcion.

Ahora bien, con el fin de comprender mejor el proceso se pretende determinar la cinética de
adsorcion de nitratos (NO3z) mediante cascara de naranja funcionalizada con aminas ajustando
matematicamente los datos presentados en la Tabla 4-8 a los modelos cinéticos de adsorcion-
reaccion, es decir a las ecuaciones de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y al modelo
cinético de Elovich, como se presenta en las secciones a continuacion.

4.3.1 Ecuacion de velocidad de pseudo primer orden

La ecuaciéon de Lagergen, o de pseudo primer orden linealizada que se presenta en la Ecuacion
4-1, considera que la tasa de adsorcién es proporcional al nUmero de sitios de adsorcién disponibles
(Jiang et al., 2009).

kp1
log(ge — at) = logqe — 2,303 ‘

Ecuacion 4-1. Ecuacion lineal de velocidad de pseudo primer orden
Donde:

e — Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/9)

qt — Capacidad de adsorcion a tiempo t (mg/9)
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1
kpl = Constante de velocidad de pseudo primer orden del modelo cinético (E)

En la Figura 4-6 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan las constantes.

Pseudo primer orden

380 mg/L y=-1,069x + 1,5127
R?=0,9335
2,0
k
—q) = _
LS [ log(q. = 4J = logq, ~ 5303¢
=R T S
¢ | T
Fos| 0 e,
0,0 1 1 1 1 1 LT 4 ey |
oo o2 o4 o6 08 10 12 14 16
0,5

t (h)

Figura 4-6. Ecuacién de velocidad de pseudo primer orden

i=1069 - k,, =2,303-1,069 = 2,4619 h™!
2,303 p ' ' '

logq, = 1,5127 - q, = 10°'27 = 32,5612 mg/g
4.3.2 Ecuacion de velocidad de pseudo segundo orden
La ecuacion de pseudo segundo orden linealizada de Ho y Mackay presentada en la Ecuacion 4-2,

considera que la tasa de adsorcion es proporcional al cuadrado de los sitios de adsorcion
desocupados (Acharya et al., 2009).
t 1 1
ac kp2ac?  de
Ecuacion 4-2. Ecuacion lineal de velocidad de pseudo segundo orden

Donde:

de — Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/9)

qt = Capacidad de adsorcion a tiempo t (mg /9)

kp2 = Constante de velocidad de pseudo segundo orden del modelo cinético (mj N )
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En la Figura 4-7 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan las constantes.

Pseudo segundo orden

380 mg/L y =0,0142x + 0,0006
R?=0,9999

0,40
0,35 f
o0 e

os b T
0,20
0,15

0,10 |
005 | .e**” q: kquez d.

.
ot
.
.
.
)
.
.
e

.e
.o

t/q, (g h/mg NOy)

0,00
0 5 10 15 20 25

t (h)

Figura 4-7. Ecuacion de velocidad de pseudo segundo orden

1
— =0,0142 -
g. = 00z 4 =567

=70,4225mg/g

1 g
=0,3361 ——
0,0006 * 70,42252 mg-h

> =0,0006 — ky, =

kpzqe

Con estos valores es posible calcular la velocidad inicial de adsorcion:

2 mg
Vo = kppqe? = 70,4225 0,3361 = 166667~

4.3.3 Ecuacion de Elovich

La ecuacion de Elovich linealizada que se muestra en la Ecuacion 4-3 considera que la tasa de
adsorcion disminuye exponencialmente con el aumento en la cantidad de adsorcién del adsorbato
(Gok et al., 2008).

_Inaf Int

qe ﬁ+ﬁ

Ecuacion 4-3. Ecuacion lineal de Elovich

Donde
qt = Capacidad de adsorcion a tiempo t (mg /9)

a = Velocidad inicial de adsorcion (Z—i)
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B = Constante de desorcion (i>
mg

En la Figura 4-8 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan las constantes.

Elovich
y = 3,8565x + 64,033
380 me/t R2 = 0,7899
75 e
70 [ o So0eseen o .
= R
3 e +¥ 760 |
z | e .
) e 55 |
£ Inaf Int
= . 50 | g = i
45 | B B
3 -2 1 0 1 2 3 4
Int

Figura 4-8. Ecuacién de velocidad de Elovich

1
Z -38565> = = 0,2593
B ~ P =338563 9/mg
ln aﬁ 60'2593*64'033 mg
— 64,033 = — 626876805 (—)
B T 70,2593 g-h

Una vez ajustados los datos experimentales a los 3 modelos y calculadas las diferentes constantes
en la Tabla 4-9 se presenta la compilacion de los mismos.

Tabla 4-9. Resumen de los resultados de los modelos cinéticos estudiados

Ecuacion de velocidad de Ecuacion de velocidad de . .
Ecuacion de Elovich

pseudo primer orden

Pendiente 1,069

Ordenada en el 15127

origen

kpl(h‘l) 2,4619
m

de (_g) 32,5612
g

R? 0,9335

pseudo segundo orden

Pendiente 0,0142
Ordenada en el 0,0006
origen
Ky, (L) 0,3361
P2\ing - h '

mg
qde (7) 70,4225
o (57)
0 PRE 1666,67
R? 0,9999

Pendiente 3,8565
Ordenada en el 64,033
origen
mg
a (—) 62687681
g-h
i)
B (mg 0,2593
R? 0,7899
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Segun los resultados, se puede afirmar que la adsorcién de nitratos (NOs) mediante cascara de
naranja funcionalizada con aminas corresponde a una cinética de pseudo segundo orden pues
ademas de presentar el mayor coeficiente de correlacion (R?= 0,9999), el valor calculado para la
capacidad de adsorcion (ge) corresponde con el valor medido experimentalmente. Entonces, el
proceso de adsorcién es proporcional al cuadrado de los sitios de adsorcion desocupados, en otras
palabras se fundamenta en la adsorcién de nitrato (NO3’) en los sitios activos disponibles, ademas
al tratarse de una cinética de pseudo segundo orden nos da idea de que se trata de una quimisorcion
(Nkuigue Fotsing et al., 2021).

4.4 Estudio de Isotermas de Adsorcion

Para conocer la capacidad de la cascara de naranja funcionalizada con aminas de adsorber nitratos
(NO3), se estudian las isotermas de adsorcién pues permiten identificar la disposicion de las
moléculas adsorbidas en la fase liquida y en el adsorbente (s6lido) hasta que se alcanza el estado
de equilibrio a una temperatura dada, es decir permite conocer como interactia el adsorbato con el
adsorbente y llegar a optimizar el uso del bioadsorbente (Le6n et al., 2016). El estudio de las
isotermas nos indica el grado de separacion que se puede obtener en un proceso de adsorcion, asi
como la susceptibilidad del mismo a la concentracion inicial del adsorbato (Yepes Soto & Industrial,
2015)

Como se menciond en el apartado 3.63.5, se prepararon 6 soluciones de nitratos (NOs) con
concentraciones entre 50 mg/L y 500 mg/L, el experimento se desarroll6 con una dosis de biomasa
de 1 g/L y granulometria de 0,5-0,8 mm consideradas las condiciones 6ptimas segun el método de
Taguchi, los resultados de los experimentos se presentan en la Tabla 4-10 y graficamente en la
Figura 4-9.

Tabla 4-10. Resultados del estudio de isotermas de adsorcién

Co (mg/L) Ce(mg/L) ge (Mg NOs/g)

55 24 31

97 52 45
140 60
230 70
320 80
410 90
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Figura 4-9. Resultados del estudio de las isotermas de adsorcidon de nitratos (NO3) con
cascara de naranja funcionalizada con aminas

Como se aprecia en los resultados, la capacidad de adsorcién (ge) aumenta cuando aumenta la
concentracion inicial de nitrato (NOs) lo cual podria indicar que el proceso de adsorcion esta
controlado principalmente por la quimisorcion (Wu et al., 2016).

Ahora bien, con el fin de comprender mejor el proceso se pretende determinar la isoterma que
describe mejor la adsorcién de nitratos (NO3z) mediante cdscara de naranja funcionalizada con
aminas ajustando matematicamente los datos presentados en la Tabla 4-10 a los modelos de
Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin y Dubinin-Radushkevich, como se presenta en las secciones
a continuacion.

4.4.1 Modelo de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir considera que se da una adsorcion monocapa sin interacciones
entre las moléculas adsorbidas, sin transmigracion de adsorbato en el mismo plano de superficie
ademas gque la superficie es homogénea y contiene sitios de adsorcion definidos con la misma
afinidad hacia el soluto (Le6n et al., 2016). En la Ecuacién 4-4 se presenta la formula linealizada
para esta isoterma.

C, 1 1
— = Co +
de Amax KL Amax

Ecuacion 4-4. Isoterma de Langmuir linealizada

Donde

m
q. = Cantidad de soluto adsorbida por unidad de peso del adsorbente en el equilibrio (7‘9)
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m
C., = Concentracion de soluto en la disolucién en el equilibrio (Tg)

m
Gmax = Capacidad de adsorcién maxima (7‘9)

L
K; = Constante de Langmuir,relacionada con la energia libre de adsorcién (m_g)

En la Figura 4-10 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan los parametros del modelo.

Isoterma de Langmuir y=0,01x+0,7333
R?=0,98

C./9. (g/L)
w

0 100 200 300 400 500

Figura 4-10. Modelo lineal de la isoterma de Langmuir

=0,01 > gmax = L = 100@
Tmax 0,01
=0,7333 - K, = —1 = 0,0136L
Ki Gmax 0,7333 x 100 mg

Con estos valores es posible calcular el parametro de equilibrio adimensional R, donde C, es la
concentracion de nitratos mas alta.

1 1

R = =
LT 14 K,¢,” 14 (0,0136-500)

=0,1279

Como este resultado se encuentra entre 0 < R, < 1 nos indica que el proceso de adsorcion de
nitratos (NO3s’) mediante cascara de naranja funcionalizada con aminas es favorable bajo las
condiciones de este estudio.
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4.4.2 Modelo de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich se tienen en cuenta las interacciones entre las moléculas
adsorbidas y se estima que la energia en los diferentes sitios de adsorcién es heterogénea (varia
en funcién de la cobertura de la superficie) (Ledn et al., 2016). En la Ecuacion 4-5 se presenta la
formula linealizada para esta isoterma.

1
Ing,=mn KF+Eln Ce

Ecuacidn 4-5. Isoterma de Freundlich linealizada

Donde

m
q. = Cantidad de soluto adsorbida por unidad de peso del adsorbente en el equilibrio (7‘9)

m
C, = Concentracion de soluto en la disoluciéon en el equilibrio (Tg)

n = Constante relacionada con la intensidad de la adsorcion

Kr = Constante de Freundlich, relacionada con la capacidad de adsorcion relativa del

1

mg\/ L \n

adsorbente (—) (—)
g/ \mg

En la Figura 4-11 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan los parametros del modelo.

h V= 0,3564x + 2,3374

Isoterma de Freundlic
R2=0,9921

4,6

s T

]

S

3’8 - e

3’6 -

34 | ¢

32 |

3,0 | I I I I I
3,0 3,5 4,0 4.5 5,0 5,5 - !

InC

Inq,

e

Figura 4-11. Modelo lineal de laisoterma de Freundlich
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1
. 0,3564 - n = = 2,8058

0,3564
m L 1/Tl
InKr =2,3374 > Kp = e%337% = 10,3543 (—g) (—)
g /\mg
En este caso como el valor de %es menor a 1, nos indica que la adsorcién de nitratos (NO3)
mediante cascara de naranja funcionalizada con aminas sigue un proceso de adsorcion normal.

4.4.3 Modelo de Temkin

El modelo de isoterma de Temkin considera el efecto de la interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente, de manera que el calor de adsorcion de todas las moléculas en una capa disminuye
linealmente con el espacio. Ademas, que se presenta una distribucion uniforme de las energias de

enlace, hasta alcanzar un valor de energia maxima. (TEMKIN, 1941). En la Ecuacién 4-6 se
presenta la formula linealizada para esta isoterma.

ge= flna+ pinC,
Ecuacion 4-6. Isoterma de Temkin linealizada

Donde

m
q. = Cantidad de soluto adsorbida por unidad de peso del adsorbente en el equilibrio (Fg)
., . ., e . (MY
C, = Concentracion de soluto en la disolucién en el equilibrio (T)
. . L . ., (Mg
B = Constante de Temkin, relacionada con la variacion de la energia de adsorciéon (7)

a = Constante de interaccion de equilibrio (m_g)

En la Figura 4-12 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan los parametros del modelo.

59



Isoterma de Temkin Y =19,609x-33,071
R%=0,9766

100
90 } o
8o L
70 )
60 | L
50 |
40 |
o | I
20 }
10 |
0 . . . .
2 3 4 g, S 6 7

qe (mg NO3_/g)

q,= flna+ fInC,

Figura 4-12. Modelo lineal de la isoterma de Temkin

mg
B = 19,609 —=
g

-33,071 L
plna=-33071 - a =e 19609 =0,1852—
mg

4.4.4 Modelo de Elovich

El modelo de isoterma de Elovich considera una adsorcién multicapa, asumiendo que los sitios de
adsorcion aumentan exponencialmente con la adsorcién (Elovich & Larionov, 1962). En la Ecuacién
4-7 se presenta la formula linealizada para esta isoterma.

ln& =InKgqmug — Qe

Ce mE

Ecuacion 4-7. Isoterma de Elovich linealizada

Donde

m
q. = Cantidad de soluto adsorbida por unidad de peso del adsorbente en el equilibrio (_g)
. . -, e (Y
C, = Concentracion de soluto en la disolucién en el equilibrio (T)

m
qmre = Capacidad maxima de adsorciéon de Elovich (7g>

L
Kr = Constante de equilibrio de Elovich (m_g>
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En la Figura 4-13 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan los parametros del modelo.

y =-0,032x + 1,1992

Isoterma de Elovich A
R*=0,9697

*e

o
(0]
T

In q./C,

In=%¢ = InKzqmp — ——
2,0 } Ce mE

d. (mg NO57/g)
Figura 4-13. Modelo lineal de la isoterma de Elovich

! 0,032 31 25mg
_— = b d = = —_—
e Ime =032 = 2777

1,1992 L
InK = 1,1992 Kr =—=10,1062—
NREqmE - R 31,25 mg

4.45 Modelo Dubinin- Radushkevich

El modelo de Dubinin-Radushkevich, permite diferenciar si la adsorcion se da por procesos fisicos
0 quimicos, ademas tiene en cuenta la porosidad del adsorbato al considerar la superficie como
heterogénea con potenciales de adsorcion variables (Leodn et al., 2016). En la Ecuacién 4-8 se
presenta la formula linealizada para esta isoterma.

In g, =1In Gax — K ¢?
Ecuacion 4-8. Isoterma de Dubinin- Radushkevich linealizada

Donde

m
q. = Cantidad de soluto adsorbida por unidad de peso del adsorbente en el equilibrio (7‘9)

m
Qmax = Capacidad de saturacion tedrica (7‘9)

mol?
K = Coeficiente de actividad, relacionado con la energia de adsorcion media ( )

]2
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& = Potencial de Polanyi (Ll) que esta relacionado con la concentracion de equilibrio
mo

1
=RT1 (1 —)
£ n +C

e

En la Figura 4-14 se presenta graficamente el ajuste de los datos experimentales a esta ecuacion,
ademas posteriormente a partir de la regresion lineal se calculan los pardmetros del modelo.

y = -89,974x + 4,2664
Isoterma de Dubinin- Radushkevich R2=0,7897

5,0 |
4,5 o

a0 [
35 |
30 |
25 |
2,0 |
1,5 |
1,0 |
05 |
0,0 | | I I I

0,000 0,002 0,004 0,096 0,008 0,010 0,012
€

..........
.......
.......
.........
..........
.........
oo ¥

Inq,

Ing, = Inqp,, — K &

Figura 4-14. Modelo lineal de la isoterma de Dubinin- Radushkevich

mol?
K =89,974 —

m
In gmax = 42664 > qpax = eh266% = 71,264679

Una vez conocido el valor del coeficiente de actividad, es posible calcular la energia libre de
adsorcion para una molécula de adsorbato (E) que se transfiere a la superficie del adsorbente desde
la solucion.

E=2K 12 =(2-89,974)"1/2 = 0,07454L
mol
Este valor nos indicaria que el proceso de adsorcién de nitratos (NOs) mediante cascara de naranja

funcionalizada con aminas sigue un proceso de adsorcion fisico.

Una vez ajustados los datos experimentales a las diferentes isotermas y calculadas los parametros
correspondientes en la Tabla 4-11 se presenta la compilacion de los mismos.
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Tabla 4-11. Resultados del estudio de isotermas de adsorciéon
Isoterma de Dubinin-

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Radushkevich
Pendiente 0,0100 Pendiente 0,3564 Pendiente 89,9740
Ordenada en el 0,7333 Ordenada en el 2.3374 Ordenada en el 4.2664
origen origen origen
K ( L ) 0,0136 K("wlz> 89,9740

L\ £

m ! L 2 !
g k| () ()" | 103543 J

e (%) P =

max \ 7, 100,0000 Clpass 7 71,2646
R, 01279 ™ 28058 E (L) 0,0745

mol
R? 0,9800 R? 0,9921 R? 0,7897
Isoterma de Temkin Isoterma de Elovich

Pendiente 19,6090 Pendiente 0,0320
Ordenada en el origen 33,0710 Ordenada en el origen 1,1992

L L
a (L) 0,1852 Ky (—) 0,1062

mg mg

mg mg
/] (7) 19,6090 qmE (7) 71,2646
R? 0,9766 R? 0,9697

A partir de los resultados obtenidos se aprecia que segun los coeficientes de correlacion (R?) los
datos se ajustan al modelo de Freundlich (R? = 0,9921), es decir la adsorciéon seria multicapa no
ideal, asi mismo como el valor de 1/n es menor a 1 nos indica que la cascara de naranja
funcionalizada con aminas tiene afinidad por los iones nitrato (NOs’), mientras que los valores de la
constante de Freundlich K y el pardmetro n nos indican que la biomasa tiene una buena capacidad
y fuerte adsorcion.

Ahora bien, la isoterma de Langmuir también dio un ajuste bueno (R? = 0,98), segun esto se podria
considerar que la adsorcion es reversible teniendo en cuenta que el valor de la constante de
Langmuir K; es pequefio. De manera similar, segun los resultados de la constante § de la isoterma
de Temkin, la adsorcién seria un proceso endotérmico y por tanto se daria principalmente
fisisorcion. Esto también se puede comprobar mediante los resultados de la energia libre aparente
de adsorcion del modelo Dubinin-Radushkevich, basandose en el bajo valor de la energia de
adsorcion media E, que indicaria la formacion de interacciones débiles (van der Waals). Entonces
segun los resultados en conjunto el proceso de adsorcion de nitratos (NO3z’) mediante cascara de
naranja funcionalizada con aminas puede presentar tanto fisisorcion como quimisorcion.

Finalmente, las capacidades de adsorcibon maximas calculadas de Langmuir, Dubinin-
Radushkevich y Elovich (mg/g) son més altas que para otros bioadsorbentes funcionalizados (como
se vera en la seccién posterior) y también son mayores para algunas resinas de intercambio
i6nico disponibles comercialmente como Dowex 21K XLT (27,6 mg/g), NDP-2 (39,3 mg/g), Purolite
A 300 (33,3 mg/g), entre otras (Kalaruban et al., 2016).
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4.5 Comparacion de la capacidad de adsorcion de Nitratos (NO3z’) de diferentes
biomasas

Con el fin de comparar la capacidad de adsorcion de nitratos (NO3’) mediante la cascara de naranja
funcionalizada con aminas, se consultd bibliograficamente la capacidad de otras biomasas
investigadas recientemente. Como se muestra en la Tabla 4-12, la capacidad de adsorcion de la
cascara de naranja activada con aminas (70 mg/g) es mayor que para algunas biomasas como
biocarbén de bagazo de cafia de azlcar, tallos de maiz, cascara de cacao, entre otras.
Corroborando el potencial uso de los residuos agroalimentarios citricos, como la cdscara de naranja
para la eliminacién eficaz de nitratos (NO3) en aguas.

Tabla 4-12. Capacidad de adsorcidn de nitratos (NOs’) por diferentes biomasas
funcionalizadas
Capacidad (mg

/9)
@l el e ehitEle Cloruro de [3- (metacriloilamino) propil] - 26
modificado trimetilamonio

epiclorhidrina 218,23 (293 K)
tretiamina 1189
Tallos de maiz etilendiamina 65,36 (298 K)

Blocar,bon de bagazo de cafa etilendiamina 28,21

de azucar

PE.G /quitosano y PVA / polietilenglicol y alcohol polivinilico 50,68-35,03
quitosano

hidréxido de aluminio 16,40
dietilamina 13,60
PEI - HCI 86.95
APTES-HCI 31,65

Casc?gra de naranja E.plc.:lorhlldrln.a, 'N.,N-. dimetilformamida, 70 (293,55 K) *
modificada dietilentriamina, trietilamina

Nombre bioadsorbente Funcionalizacion

*Resultados de este estudio

Fuente: (Nkuigue Fotsing et al., 2021)
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5 Conclusiones

e La caracterizacion de la biomasa mediante espectroscopia de infrarrojos por transformada
de Fourier (FTIR) confirma que se logré efectivamente la funcionalizacién de la cascara de
naranja con aminas mediante la modificacion quimica. Ademas, las micrografias (SEM)
muestran la formacién de agujeros sobre la superficie de la cascara de naranja que facilitan
la interaccidn de los centros activos con el adsorbato.

e Las condiciones 6ptimas para desarrollar la adsorcidn de nitratos (NO3z’) segun el método de
Taguchi corresponden a 1 g/L de biomasa con granulometria 0,5-0,8 mm y con una
concentracion inicial de nitratos (NOs") de 400 mg/L, a 160 rpm y 20,4 °C.

e La concentracion inicial de nitratos (NO3), es el parametro que presenta mayor efecto en el
proceso de adsorcion al tener los mayores valores de sefal/ruido para la funcion “el mas
grande, el mejor”.

e Se determiné la mayor capacidad de adsorcién (ge) de nitratos (NO3’) mediante cascara de
naranja funcionalizada con aminas con valor de 70 mg (NOs) /g biomasa.

e Se requieren tiempos de contacto cortos (tan solo 6 minutos), para obtener una adsorcion
de aproximadamente el 71% de la capacidad maxima posible (qe).

e La velocidad de adsorcion de nitratos es alta, teniendo en cuenta que el equilibrio de la
adsorcion se logra en 2 horas.

e El proceso de adsorcion de nitratos (NO3s) mediante cascara de naranja funcionalizada con
aminas es proporcional al cuadrado de los sitios de adsorcion desocupados, es decir sigue
una cinética de pseudo segundo orden, lo cual se corrobor6 mediante el coeficiente de
correlaciéon (R?=0,9999), y la correspondencia entre el valor calculado para la capacidad de
adsorcion (ge) y el medido experimentalmente.

e La capacidad de adsorcién (ge) aumenta cuando aumenta la concentracion inicial de nitrato
(NO3) lo cual podria indicar que el proceso de adsorcién esta controlado principalmente por
la quimisorcion.

o El estudio de las isotermas de adsorcién en conjunto permite definir que se podria presentar
tanto fisisorcion como quimisorcion. Los datos experimentales tienen un buen ajuste tanto a
los modelos de Freundlich, Langmuir, Temkin y Elovich, siendo el mejor el de Freundlich
(R? = 0,9921), por tanto, la adsorcion seria multicapa. Ademas, que el proceso seria
reversible, endotérmico, con buena capacidad y fuerte adsorcion.

e La cascara de naranja funcionalizada con aminas, resulta ser un bioadsorbente eficaz y con
alto potencial para la eliminaciéon de nitratos (NOs) en efluentes de forma sencilla y
economica, presentando capacidades de adsorcion (ge) mayores que algunas resinas
comerciales (Dowex 21K XLT, NDP-2, Purolite A 300, etc.) y que otras biomasas
funcionalizadas (biocarb6n de bagazo de cafia de azlcar, tallos de maiz, cascara de cacao).
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