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RESUMEN

Evaluacion de Adsorbente PMC y SN-PMC; Adsorcion de Cd (IT) en Solucion Acuosa.
Adriana Villa Rodriguez, febrero 2023
Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acufia
Codirectora: Dra. Adriana Vazquez Guerrero
Entidad: Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica

En el presente proyecto se realizo la evaluacion de materiales adsorbentes a partir de celulosa
pulpa Kraft de Moringa oleifera Lam. (PC), utilizando microfibras sin modificar (PMC) y
modificadas con particulas de 6xido de hierro (SN-PMC) en el proceso de adsorcion de
Cadmio (IT) en solucidén acuosa, la capacidad de adsorcion de los materiales en la remocion
de cadmio se analiz6 con modelaciones cinéticas resultando en PMC el modelo Elovich y en
SN-PMC el modelo Pseudo primer orden. Las isotermas de adsorcion en PMC y SN-PMC

se ajustaron a la ecuacion de equilibrio de Langmuir y Freundlich, respectivamente.

Ambos materiales demostraron gran eficiencia de remocion de cadmio en condiciones de
25°C y pH 5 de la solucion acuosa. El material PMC aport6 resultados de remocion del 99.5
% y 88.1 % mientras que el material SN-PMC tuvo remocion de 99.9 % y 89.2 % en una

solucién de cadmio con concentracion de 5 ppm y 550 ppm, respectivamente.

Palabras clave: celulosa, 0xido de hierro, adsorbentes, isoterma, cinética, remocion.
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ABSTRACT
Evaluation of Adsorbent PMC and SN-PMC; Adsorption of Cd (II) in Aqueous Solution.
Adriana Villa Rodriguez, February 2023
Directed by: Dr. Rafael Huirache Acufia
Co-directed by: Dra. Adriana Vazquez Guerrero
Entity: Postgraduate of the Faculty of Chemical Engineering

In the present project, the evaluation of adsorbent materials from Kraft pulp cellulose from
Moringa oleifera Lam. was carried out. (PC), using unmodified microfibers (PMC) and
modified with iron oxide particles (SN-PMC) in the process of adsorption of Cadmium (II)
in aqueous solution, the adsorption capacity of the materials in the removal of cadmium It
was analyzed with kinetic modeling resulting in PMC the Elovich model and in SN-PMC the
Pseudo first order model. The adsorption isotherms on PMC and SN-PMC were fitted to the

equilibrium equation of Langmuir and Freundlich, respectively.

Both materials demonstrated high cadmium removal efficiency under conditions of 25°C and
pH 5 from the aqueous solution. The PMC material provided removal results of 99.5% and
88.1% while the SN-PMC material had 99.9% and 89.2% removal in a cadmium solution

with a concentration of 5 ppm and 550 ppm, respectively.

Keywords: cellulose, iron oxide, adsorbents, isotherm, kinetics, removal.
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Nomenclatura

PMC Adsorbente de microfibras de celulosa, sin modificar.

PC Fibras de celulosa pulpa Kraft antes de ser microfibrilada.

SN-PMC Adsorbente hibrido, nanoparticulas de hierro-microfibras de celulosa.
R Coeficiente del grado de relacion

Je Cantidad del ion retenido en el adsorbente, (mg/g)

qe cal.  calculada

qe cal. experimental

Ce Concentracion del ion en el equilibrio, (mg/L)
qt Capacidad de adsorcion, (mg/g)

q: cal.  calculada

q: exp.  experimental

AG° Energia libre de Gibbs
AH® Entalpia

AS° Entropia

M2* Tones metélicos

NP’s Nanoparticulas

NP’s Fe  Nanoparticulas de Hierro

t tiempo (min)

rpm revoluciones por minuto (agitacion)
a-Fe2O3 Hematita, 6xido de hierro 111

Fe Hierro

Cd(II)  Cadmio en estado *? de oxidacion
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Glosario

Hidroxilacion: es una reaccion quimica en la que se introduce un grupo hidroxilo (OH) en

un compuesto, reemplazando un atomo de hidrégeno, oxidando al compuesto.

Acuocomplejo: es una especie quimica (neutra o idnica) constituida por un ion central
(generalmente un metal del bloque d) unido a una serie de ligandos. El enlace entre el ion

central y los ligandos es un enlace covalente coordinado (o dativo).

Sintesis: Sintesis quimica es el proceso por el cual se producen compuestos quimicos a partir

de compuestos simples o precursores quimicos.

Células Parénquimas: son células vegetales y se disponen acompanando a los elementos

verticales como las fibras y vasos.

Hematita: como 6xido de hierro (III); su férmula es a-Fe20Os, tiene una masa de 70% de
Fe y 30% de O, es paramagnética y aislante eléctrica, posee estructura hexagonal, variando
su color de marron rojizo a negro y es la fase de 6xido de hierro termodinamicamente mas

estable.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La contaminacion del agua tiene indicios desde los principios de industrializacion del pais.
El crecimiento de la industria en México tuvo como consecuencia la degradacion ambiental
y la alteracion de las condiciones del agua. Entre el afio 1880 y 1930, ya existian mas de
30 empresas en todo el pais, desde entonces los desechos de las industrias no redujeron los

efectos de la contaminacion (Jiménez y Duréan, 2010).

La situacion del agua en México en el 2017 se vio representada por la contaminacion, el
impacto del cambio climatico sobre el ciclo hidrologico, el desorden ecologico y la
necesidad de fortalecer el sistema de ciencia y tecnologia en el pais. Las principales fuentes
de contaminacion tuvieron origen en la basura arrojada en alcantarillado, rios y lagos, las

descargas industriales, y areas agricolas (Robles y col., 2019).

En México, el 80% de los cuerpos de agua del pais presenta algun tipo de contaminacioén
por descargas industriales (Lopez, 2017).

La gran cantidad de carga residual vertida en los sistemas acuiferos tiene en existencia
peligrosas sustancias contaminantes como los metales pesados, que provienen de las
actividades urbanas e industriales, causando graves consecuencias en la salud humana, los
suelos, ecosistemas acuaticos, y la calidad del agua para usos destino. (Muyulema-Allaica

y col., 2019).

El ion metéilico como el Cd** puede afectar negativamente a los organismos acuaticos, la
biota y la salud humana incluso en concentraciones relativamente bajas (Fosso-Kankeu et
al., 2017), a este contaminante metalico se les atribuyen diferentes enfermedades como las
que afectan el funcionamiento del higado o el rifidn, entre otras (Ramon De Los Santos y

col., 2019).

Los investigadores han perseguido el desarrollo de materiales a base de carbon activado,
zeolitas y materiales celuldsicos, son muy prometedores como medio para remover varios

compuestos disueltos o metales pesados en solucion acuosa. Se ha prestado mucha atencion
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en los procesos de adsorciéon como principal mecanismo para estudiar la capacidad que
tienen los materiales sobre los metales pesados como adsorbentes, en caso particular el

enfoque es remover el cadmio presente en agua (Hubbe y col., 2019).

La remocién del cadmio (Cd*") en solucién acuosa requiere de técnicas eficaces y
sostenibles (Chavez, 2017). El campo de la ciencia y la tecnologia de la adsorcion ofrece
multiples caracteristicas atractivas como el bajo costo, faciles condiciones de operacion,
rangos de pH amplios para operacion y altas capacidades de remocion (Bolivar Marimon
& Gonzélez Jiménez, 2018). Se puede relacionar facilmente a la adsorcion con el empleo
de pulpa Kraft procedente de los desechos agricolas o agroindustriales disponibles y
baratos, son de fuentes biodegradables y renovables que abordan la remediacion del

contaminante de interés (Hubbe, 2021).

La aplicacion de celulosa en la actualidad es realmente uno de los campos mas fascinantes
y amplios en la investigacion de ciencia de materiales e ingenieria debido a su interesante
estructura polimérica con fases cristalina y amorfa, y a la posible manipulacion en el disefio
estructural y caracteristica de procesos no convencionales. Aunque la celulosa es el
polimero natural mas abundante de la naturaleza se debe considerar que la biomasa que se
utilice para pulpa Kraft sea sustentable, una opcion es la Moringa oleifera Lam. (Franco y
col., 2020).

La Moringa oleifera Lam. es cultivada en México, mayormente en los estados del centro
hasta el sur del pais, considerando hasta las regiones costa, y con menor cultivo en los
estados del norte, prospera preferentemente en zonas tropicales con temperaturas minimas
por encima de los 15 °C, la distribucion en el estado de Michoacén es muy enriquecida. Se
trata de una especie de rapido crecimiento, es una especie de madera dura, alcanzando 10
a 12 m de altura que se adapta a un amplio rango de suelos sin requerimientos de

fertilizantes naturales o quimicos (Benitez, 2019).

Estudios realizados en la remocion de metales pesados de soluciones acuosas han propuesto

materiales adsorbentes a base de celulosa de Moringa oleifera o extracto de sus semillas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 16 DE 102



Uno de esos materiales ya conocidos que fue en base a semillas de Moringa oleifera Lam.
se encontrd que como bioadsorbente posee un alto rendimiento y capacidad de remocion
de Cd, Fe y Pb en agua preparada, identificaron un tiempo de contacto agua-adsorbente de
una hora, pH 6.0, dosis de moringa 2.0 g/L y concentracion inicial de Cd 0.2 mg/L, Fe 1.0
mg/L y Pb 2.0 mg/L, en esos pardmetros tuvieron una remocion de 80.6% de Cd, 90.4%
para Fe y 97.0% para Pb. Siguieron una cinética de pseudo segundo orden y realizaron

ajuste de isoterma al modelo Langmuir (Andrés Sebastian Lagos Estrella, 2017).

Con mayor interés, investigaciones presentadas en el afio 2021 estudiaron la remocion de
metales en agua, una primera investigacion tuvo como objetivo reducir la cantidad de
metales pesados como fueron: Arsénico, Cadmio y Plomo mediante nanoparticulas de
Hierro y lignina procedente de banano, el resultado obtenido en las muestras fue la
remocion de los metales en mas de un 50% en cada muestra, en el que el tratamiento
empleado con nano particulas de Hierro y lignina, haciendo relacion a que este proceso
tiene la misma competitividad e implementacion que otros métodos utilizados (Iturralde

Razay col., 2021).

Un segundo trabajo de investigacion fue acerca de un material adsorbente novedoso
desarrollado por via verde mediante la combinacion de nanoparticulas metélicas de hierro
con nanofibras de celulosa procedentes de pulpa Kraft de Moringa oleifera Lam. Este
material hibrido tomoé ventajas en la capacidad de adsorcion de cadmio en soluciones
acuosas, dando como resultado que el mejor ajuste fue el modelo de Langmuir, describio
todas las isotermas de Cd a 25 °C, 30°C y 40 °C, con capacidades de adsorcion de 21.233,
34.999 y 46.697 mg/g para cada temperatura respectivamente (Vazquez-Guerrero y col.,
2021a). Como indicio a una segunda investigacion, el material lignoceluldsico procedente
de la pulpa Kraft tratada por Vazquez-Guerrero y col, es el indicio para esta investigacion
actuando como materia prima para obtener materiales adsorbentes y remover cadmio (II)

en solucidn acuosa.

Viézquez-Guerrero y col. han obtenido como resultados previos los siguientes datos de
estudio, como se muestra en la Tabla 1.1, el material celulosico de pulpa Kraft (PC) tiene
contenido de a-celulosa y lignina en un 81 y 3.1% respectivamente, que son los componentes

de interés particular para aplicar como material adsorbente.
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Tabla 1.1 Caracterizacion fisicoquimica y composicion quimica de pulpa Kraft (PC).

Analisis Contenido (%)
pH 8.59

Ceniza! 5

Sustancias extraibles ! 2.7
Holocelulosa? 72.1

Lignina Runkel® 3.1
a-Celulosa® 81

"Porcentaje basado en harina de pulpa Kraft libre de humedad
Porcentaje basado en harina de pulpa de Kraft libre de humedad y sin sustancias extraibles.
3Porcentaje basado en harina de holocelulosa sin humedad.

(Vazquez Guerrero, 2021)

La importancia que tiene la celulosa y la lignina como material adsorbente, como es bien
sabido la celulosa es el componente resistente a la degradacion, es estable quimicamente e
insoluble en agua, de gran area superficial y el componente origen de microfibras; la lignina
contiene sitios de union capaces de adsorber mas de un metal y da cohesion a las fibras de
celulosa. Este tipo de material lignocelulosico es particular por su uso, al combinarlo con
nanoparticulas de hierro, actuard como soporte y facilitara el manejo y la manipulacion del
material.

A pesar de la variedad de experimentaciones realizadas, seguira existiendo tema de
investigacion a razon de que los metales pesados como el Cadmio (II) sigue siendo un

agente contaminante en el agua, afectando de manera exponencial en la actualidad.

Para intensificar el estudio a bordo, la solucion alternativa es el desarrollo de materiales de

adsorcion sin tratar o modificados que sean capaces de remover Cd** (Hubbe, 2021), el

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 18 DE 102



proceso inicia con la aplicacion de las fibras de celulosa pulpa Kraft (PC) para obtener
microfibras (PMC), este nuevo material es un conjunto de cadenas de azucares entrelazadas
con dimensiones aproximadas de longitud (L) > lum, diametro(d) de 0.01-0.04um y una
relacion de longitud y diametro (L/d) de 0.1-0.15um (Benitez, 2019), el material natural

PMC es 1til para la evaluacion de adsorcion de cadmio y para una modificacion atractiva.

Las particulas de hierro se han convertido importantes en la ciencia a nanoescala, es posible
obtener propiedades de los compuestos que a mayor escala no se podrian aprovechar, las
nanoparticulas metalicas han atraido el interés durante las ultimas dos décadas debido a sus
propiedades optoelectronicas y fisicoquimicas (Robles Ardilay col., 2019). La importancia
de obtener nanoparticulas de hierro (NPs Fe) es actuar de manera atractiva en la
modificacion del material PMC, se obtienen generalmente por una mezcla estequiométrica

entre sales ferrosas y férricas en medio acuoso (Pabon-Guerrero y col., 2021).

La estrategia para el desarrollo de materiales adsorbentes modificados o hibridos (SN-
PMC) es la quimica verde, es un area en la educacién quimica donde la comunidad
cientifica y académica actia de manera mas responsable con el cuidado y preservacion de
la vida en general y el medio ambiente (Moreno & Carlosama, 2020), la modificacion de
materiales naturales como PMC se realiza mediante sintesis verde y consiste en
combinacion con nanoparticulas metalicas (NPs Fe) y un agente reductor, se elige un
agente reductor el cual no sea agresivo con el medio ambiente o genere un gran costo como

el extracto de las hojas de Moringa oleifera Lam. (Benitez, 2019).

La adsorcion del ion Cd*" en soluciones acuosas mediante los materiales PMC y SN-PMC
son evaluados para definir la capacidad que tienen los materiales de remocion, en base a
estudios termodindmicos y experimentos cinéticos. La importancia de los estudios
mencionados es que muestran los parametros experimentales que afectan o benefician el
proceso de adsorcion como lo son, el pH, dosificacion y concentracion inicial del metal,
temperatura, tiempo de remocion, tamafio de particula del adsorbente y tiempo de contacto.
La capacidad de adsorcion de los materiales es dada por los porcentajes de remocion

(Hubbe y col., 2019).
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1.2 Justificacion

El Cadmio (II) es un metal pesado calificado como un contaminante extremadamente toxico,
en la actualidad su presencia esta en gran medida en las aguas residuales y es en gran mayoria
resultado de los residuos industriales que las empresas descargan en los cuerpos de agua y
el crecimiento de urbanizacidon. La contaminacion del agua generada por metales pesados,
en especial por cadmio, es un problema que afecta principalmente a la calidad del agua y
que repercute dafiinamente a la salud del ser humano, el medio ambiente, el ecosistema

acudtico y suelos actuando de una manera agravante.

Debido a la caracteristica bioacumulativa que el cadmio posee, su efecto tiene de manera
directa en los seres vivos, ocasionando que estos transmitan estos contaminantes a su
consumidor cuando este los consuma. Haciendo relacion al consumo de seres vivos que
posean algin contaminante con estos metales por parte del ser humano, puede atraer una serie
de efectos negativos en la salud de este, trayendo consecuencias crénicas a largo plazo;
haciendo relacion a los efectos que producen estos metales, el cadmio produce una serie de
alteraciones en el sistema 0seo, problemas intestinales, renales y alteraciones respiratorias

(Rodriguez y col., 2016).

La eliminacion de metales pesados en soluciones acuosas utilizando materiales celuldsicos,
es una tecnologia que permite la reutilizacion de residuos agricolas e industriales. Tal es que,
la adsorcion de cadmio (Cd II) puede tomar relevancia al originar un adsorbente sintetizado
con microfibras de pulpa Kraft modificada a partir de Moringa oleifera Lam, siendo

representacion a una nueva solucion alternativa.

El aprovechamiento de la biomasa resulta del auge de su cultivo, un total de 13 estados
presentan localidades Optimas para el cultivo de la Moringa oleifera Lam, destacando por su

area Guerrero, Michoacan, Oaxaca y Jalisco (Olson & Alvarado-Cardenas, 2016).

La estrategia del método concentra la utilidad de la quimica verde para la elaboracion del
material hibrido (SN-PMC), elegir un bioagente reductor (extracto de hojas de moringa) es
con el fin de lograr la sintesis de estos materiales reduciendo el costo de fabricacion y la

reduccion en los residuos peligrosos.
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1.3 Planteamiento del Problema

Actualmente la contaminacion del agua producida por metales pesados se ha convertido en
un tema de gran importancia en la investigacion debido a la preocupacion por preservar los
ecosistemas acuaticos y la serie de efectos que producen en los seres vivos. Para mejorar la
calidad del agua es necesario desarrollar métodos que permitan el tratamiento 6ptimo de

metales como el Cd (IT) (Jimenez Verdesoto, 2012).

El Cadmio ha sido designado como elemento de alto riesgo ambiental, esto se debe a su
toxicidad y al elevado indice de contaminacion, sus caracteristicas no biodegradables y la
capacidad que poseen para ser absorbidos por los seres vivos. Las multiples actividades
efectuadas por el hombre, en la cual se utilizan componentes en cuya composicion se
encuentren ciertas cantidades de estos componentes, ademas de su distribucion y uso
extensivo, han provocado que se generen ciertos residuos de estos metales desembocando
principalmente en ecosistemas acuaticos, donde generan el mayor indice de contaminacion
(Sanchez Padilla, 2016). Los metales pesados son componentes considerados altamente
contaminantes debido a la elevada toxicidad que estos poseen en concentraciones bajas,

ademas de no poseer caracteristicas de biodegradacion.

Por este motivo hemos planteado una alternativa para el tratamiento de estos componentes,
el proposito de esta investigacion es el desarrollo de un método que ayude a la reduccion de
las concentraciones de cadmio II en las aguas, siendo esta una alternativa para reducir la

contaminacion general de este.

La propuesta para llevar a cabo la adsorcion del Cadmio II de las aguas industriales
residuales, estd en funciéon de la obtencion de un material adsorbente de origen
lignoceluldsico y para mejorar las propiedades como adsorbente se hard un agregado de
nanoparticulas mediante la sintesis verde. La evaluacion de qué tan eficiente puede ser la
obtencion del material mencionado en el proceso de adsorcion de Cadmio II se aplica en
un sistema simple de solucidon acuosa basado en la experimentacion de adsorcion y
determinacion de la cinética quimica y las isotermas de adsorcion, considerando el andlisis

economico como importante enfoque en los resultados de la solucion alternativa para
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poder saber si el material puede ser comprometido a una aplicacion a gran escala y no sélo

de laboratorio.

1.4. Hipotesis
Los materiales adsorbentes derivados del material PC tendran la capacidad de remover

Cadmio (II) en solucion acuosa basado en un proceso de adsorcion de tipo lote.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo General.

Evaluacion del efecto de remocion que tiene el adsorbente de celulosa (microfibras pulpa
Kraft de Moringa oleifera) y su modificacion con nanoparticulas de hierro como material
celuldsico adsorbente, para obtener informacion de sus propiedades fisicoquimicas de

superficie y su capacidad de adsorcion de Cd (II) en solucion acuosa a escala laboratorio.

1.5.2 Objetivos Especificos
* Obtener del material adsorbente celuldsico derivado de pulpa Kraft de moringa mediante
los métodos: ultrasonico y trituracion en frio con la finalidad de obtener microfibras a través

de la fibrilacion mecanica.

* Obtener el material adsorbente hibrido mediante la sintesis de las nanoparticulas de hierro
(NPs Fe) soportadas en las microfibras de celulosa mediante métodos fisicoquimicos

alternativos.

* Estudiar las propiedades fisicoquimicas del material adsorbente (superficie y estructurales)
mediante diferentes técnicas de caracterizacion: Microscopia Electronica de Barrido,
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, Difraccion de Rayos X y Potencial

Z.

* Determinar de la cinética y las relaciones de equilibrio en los procesos tipo lote mediante
el ajuste de modelos cinéticos: Pseudo pirmer orden, Elovich y Pseudo segundo orden, y de
equilibrio: Freundlich, Langmuir y Freundlich-Langmuir, durante la adsorcion de Cd (II) en

sistemas simples en solucion acuosa.
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* Estimar los parametros termodindmicos y los mecanismos de remocion de Cd (II) para el

adsorbente bajo estudio.

CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Contaminacion del agua por metales pesados.

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos, entre ellos estan: Plomo, Cromo
hexavalente, Mercurio y Cadmio, se consideran a aquellos metales con una densidad mayor
a4 g/cm® y peso atdmico superior a 20. Son toxicos para todos los seres vivos, ya que, en

algunos casos, las sales de estos metales son solubles y forman soluciones acuosas, lo que
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dificulta su separacion al ser tratada por métodos ordinarios (Bojacd Méndez & Mora

Burgos, 2020).

Estos no se degradan y persisten en el entorno si no se hace un adecuado tratamiento. Segun
el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, en el pais las intoxicaciones por metales
pesados son por medio de ingestion o inhalacion, afectando en gran medida a la poblacion.
Otra de las causas por la que los metales pesados se incorporan a los animales y seres
humanos es por medio de la liberacion de iones metalicos en disolucion a los medios
acuaticos, representando un riesgo para la poblacion humana debido a la capacidad de
bioacumulacion de los metales a medida que se avanza en los eslabones de la cadena trofica

(Orjuela Garzén y col., 2017).

La calidad del agua es uno de los problemas que se ven agravados por la contaminacion de
la urbanizacion y las industrias que contribuyen significativamente a la liberacion de metales
pesados en aguas superficiales y subterraneas (Fosso-Kankeu et al., 2017), las industrias han
jugado papeles importantes en la contaminacion de los recursos hidricos, impactando
directamente a través de la liberacion de efluentes cargados con metales en el rio red o
indirectamente mediante la eliminacion de residuos soélidos, un claro ejemplo son los
vertimientos a los cuerpos de agua superficiales, provenientes de fuentes antropicas e
industriales como metalurgias, textiles, curtiembres, mineria, papel, refineria de petroleo,
farmacéuticas y manufactura quimica que representan un riesgo para la salud publica y para

el ambiente (Fosso-Kankeu y col., 2017).

2.2 Cadmio

El Cadmio es un elemento quimico, su simbolo es Cd, nimero atémico 48, peso atdmico de
112.40, densidad relativa 8.65 g/ml a 20°C (68°F), punto de fusién de 320.9°C (610°F) y
ebullicion de 765°C (1410° F), tiene una relacion estrecha con el elemento Zinc, con el que
se lo encuentra asociado en la naturaleza, pero a diferencia del mismo es mas maleable y
blando, empleado en algunas aplicaciones que tiene la industria de galvanizacion, pigmentos
de pinturas y vidrios, baterias, aleaciones de bajo punto de ebullicion, etc. Se encuentra por
largos periodos de tiempo en los ecosistemas ya que es dificil una degradacion natural

(Rodriguez-Heredia, 2017).
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Los problemas relacionados con el agua se ven agravados por la liberacion de metales
potencialmente téxicos como el cadmio (Cd*"). Los actuales cambios ambientales derivados
de la pérdida de biodiversidad y el mal manejo que la humanidad da a los recursos naturales

amenazan entre otros muchos problemas, el abastecimiento de agua.

Los ecosistemas ayudan a regular el flujo de dicho liquido, el volumen de sedimentos y
contaminantes en nuestros recursos hidricos. La pérdida de biodiversidad reduce la
capacidad del planeta para limpiarse a si mismo de este contaminante, lo que conlleva a la
aparicion de enfermedades transmitidas por el agua o relacionadas con ella. Se estima que
mas de 768 millones de personas dependen todavia de suministros de agua deficientes, cuyos

niveles de contaminacion suelen ser elevados (Bojaca Méndez & Mora Burgos, 2020).

2.3 Efectos del Cadmio en el ser humano.

Cuando el cadmio es absorbido en el ser humano, su medio de trasporte es la sangre y viaja
hasta llegar a depositarse o bioacumularse en varios 6rganos y tejidos, entre los principales
tenemos a rifiones e higado en donde se deposita hasta 50% del Cd, que luego de un proceso
quimico es eliminado por la orina, pero si la cantidad de cadmio que ingreso al cuerpo
humano sobrepasa la reserva de metalotioneina este empieza a acumularse en dichos 6rganos,
entre otros organos que son afectados como las glandulas salivales, pancreas, musculo y
sistema nervioso central, pero a diferencia del higado y el rifidn, estos ultimos lo bioacumulan
en pequefisimas concentraciones a causa de la potenciacion del cadmio que esta presente por
ingerir alimentos ricos en cadmio (Herrera Robles, 2020).

Al ingerir el ser humano dosis elevadas de sales solubles de cadmio produce gastroenteritis
aguda. La exposicion prologada al cadmio producida por actividades laborales ha provocado
efectos cronicos graves, primordialmente en el pulmoén y el rifion. Otros efectos que también
se encontraron son la hipercalciuria, formacién de calculos renales, osteoporosis y/u
osteomalacia. Segin la OMS en la ingestion de alimentos o bebidas contaminadas con
cadmio, adquisicion de utensilios que contienen cadmio y almacenamiento de alimentos muy
acidos en recipientes que contienen cadmio, puede causar trastornos agudos en el tracto
gastrointestinal. Ademas del tracto gastrointestinal y el pulmon, es el rifion el érgano mas
afectado por exposicion cronica al cadmio. La exposicion prolongada de cadmio por

inhalacion o ingestion de humanos a niveles que causan disfuncion renal, puede conducir a
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una enfermedad 6sea dolorosa y debilitante en personas con una mala nutriciéon. También se
han observado aumentos en el riesgo de osteoporosis en poblaciones que viven en areas
contaminadas con cadmio. Muy extensa es la vida media del cadmio en el cuerpo humano y
se considera que permanece en el mismo entre 10 y 30 afios, cuando el cadmio ha ingresado
en el humano es expulsado de diferentes maneras, entre estas la principal es la eliminacion
por la orina y en mas pequefias cantidades por la bilis, también es posible que se elimine a
través del sudor, pero en cantidades muy pequefias, también en la secrecion gastrointestinal
asi como en el pelo. Otro medio importante de eliminaciéon de cadmio es las heces donde

mayormente se encuentra la proporcion que no fue absorbido por el cuerpo (Herrera Robles,

2020).

2.4 Especificaciones normativas de Limites permisibles de Cadmio en agua.

Los metales pesados es un término general aplicado al grupo de metales y metaloides, que
en su mayoria son toxicos para los seres humanos, incluso a baja concentracion, el analisis
tiene enfoque a el cadmio , se detalla la concentracion méaxima permisible del cadmio (IT) en
cuerpos de agua de acuerdo a distintas normatividades, asi como el dafio a la salud por la
presencia de estos metales en el cuerpo humano, razéon imprescindible para encontrar
alternativas y evitar la contaminacion o en su caso la remocion de metales en los cuerpos de

agua.

La Norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-2017 define especificaciones del agua para uso
y consumo humano, en la Tabla 1 aparece el pH como parametro y el limite de concentracion

permisible de Cadmio (Federacion, 2021).

Tabla 2.1. Especificacion de agua para uso y consumo humano.

Parametros Limite permisible
Cadmio 0.005 mg/L
pH 6.5-8.5

Fuente: Con datos de la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2017.
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La Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) tiene otra
normatividad que es de suma importancia y hace referencia a la tolerancia del contaminante
dentro de la urbanizacién y la industrializacion, se especifica en la Tabla 2.2 y 2.3 a partir

desde qué nivel la calidad del agua se opaca en lo extenso del territorio nacional mexicano

(CONAGUA, 1997) alcantarillado urbano y municipal.

Tabla 2.2. Limite maximo de Cadmio en descargas de aguas residuales en sistemas de

alcantarillado urbano y municipal.

Cadmio Total (mg/L)
Promedio mensual Promedio diario Instantaneo
0.5 0.75 1

Fuente: Con datos de Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996

Tabla 2.3. Limite permisible de Cadmio para descargas de aguas residuales en aguas y bienes

nacionales.

Rios, arroyos canales, Embalses, lagos y
Parametros drenes lagunas Zonas marinas
mg/L, P.M. P.D. V.I. [P.M. PD. VI | PM. PD. VL
Cadmio 0.2 0.3 0.4 0.1 0.15 02 | 02 0.3 0.4

P.D.=Promedio diario P.M.=Promedio mensual V.I.=Valor instantaneo.

Fuente: Con datos de Normas Oficiales Mexicanas NOM-001-SEMARNAT-2021.

2.5 Biomasa.
La biomasa es el resultado de transformacion que sufre la materia organica de origen animal

o vegetal, por medio de este proceso, que puede hacerse en forma natural o artificial, se
generan subproductos que no tienen valor para la cadena nutritiva o no sirven para la
fabricacion de productos de mercado, pero pueden utilizarse como bioadsorbente y
combustible.

La utilizacioén de subproductos agroindustriales como bioadsorbentes ha mostrado ser una
alternativa para su aprovechamiento, consecuentemente, México tiene potencial en la

produccion de bioadsorbentes. La bioadsorcion utiliza subproductos agroindustriales
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(biomasa) con el objetivo de utilizar la excesiva generacion de estos residuos para la
remocion de metales pesados en aguas residuales.

En Meéxico, la agroindustria es una de las actividades mas importantes debido a su
crecimiento en los tultimos afios y es la que mas genera subproductos que no son
aprovechados. La ventaja de utilizar subproductos como un bioadsorbente es el bajo costo
con aplicacion para aguas contaminadas y aguas residuales industriales (Sanchez-Silva y

col., 2020).

Lamina
media
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. primaria
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Microfibras plasmatica

de celulosa

Figura 2.1: Compuestos estructurales de la biomasa.

Todas las células vegetales estan rodeadas de una estructura delgada y fuerte, conocida como
pared celular. Dicha pared consiste en una mezcla compleja de polisacaridos y otros
polimeros que son secretados por la célula y ensamblados en una red organizada por enlaces
covalentes y no covalentes, donde también se encuentran proteinas estructurales, enzimas,
polimeros fendlicos, y otros materiales que modifican sus caracteristicas fisicas y quimicas.
La pared celular forma el exoesqueleto de las plantas, limitando el tamafio de las células y
determinando su forma y resistencia mecanica y estructural; ademas, varia en apariencia y
composicion con el tipo de célula y la especie vegetal. A pesar de esto, la estructura de la
pared celular como es de observarse en la Figura 2.1, siempre cuenta con sustancias
especificas, como: celulosa, hemicelulosa y lignina, ademas de pectina y minerales como

silicio, en menor cantidad (Restrepo, 2021).
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2.5.1 Celulosa

La celulosa es el biopolimero més abundante en la biomasa lignocelulésica global, se puede
representar como cadenas lineales de enlaces glicosidicos entre residuos de glucosa
adyacentes, es un homopolimero cuya estabilizacién de las largas cadenas moleculares se
origina por las interacciones entre los grupos -OH de los residuos de glucopiranosa,
adyacentes unos con otros. La interacciones entre grupos -OH forman puentes de hidrogeno,
los cuales no son solamente responsables por la estructura supramolecular, sino también por

los comportamientos fisicos y quimicos (Dufresne, 2013).

C H= aH OH r Hg OH
H H Q
OH H H 0~
> H o OH H
CH, 04 H  OH
P-glucosa B-glucosa umdas

Figura 2.2: Estructura de la celulosa.

La celulosa se forma por la uniéon de moléculas de B-glucopiranosa mediante enlaces p-1,4-
O-glucosidico. Al hidrolizarse totalmente se obtiene glucosa (izquierda Figura 2.2). La
celulosa es una larga cadena polimérica de peso molecular variable, se han dado valores de
50.000 a 2.500.000 umas correspondientes a 300-15.000 unidades de glucosa. La celulosa
tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen multiples puentes de hidrégeno
entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas
impenetrables al agua, lo que hace que sea insoluble en agua, y originando fibras compactas
que constituyen la pared celular de las células vegetales, al ser observada en el microscopio
es similar a un cabello humano, cuya longitud y espesor varia segun el tipo de planta o arbol

(Montes Mejia, 2019).
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2.5.2 Microfibras de celulosa

La estructura precisa de las microfibras de celulosa es indeterminada. Los modelos actuales
sugieren que la organizacion de las microfibras se da por subestructuras, que consisten en
regiones altamente cristalinas unidas a otras regiones menos organizadas o amorfas. En los
dominios cristalinos, los glucanos adyacentes estan altamente ordenados y unidos mediante
interacciones no covalentes, tales como puentes de hidrogeno e interacciones hidrofobicas

que excluyen al agua y hacen a estos dominios relativamente inaccesibles al ataque quimico.

Como resultado, la celulosa es estable quimicamente, insoluble en agua, resistente a la
degradacion enzimatica y fuerte, incluso teniendo una resistencia a la traccion comparable a
la del acero que contribuye a la resistencia estructural de la pared celular. Las microfibras de
celulosa tienen una longitud indeterminada y varian considerablemente en el ancho y grado

de ordenamiento, dependiendo de la fuente de la que provienen (Restrepo, 2021).

Las microfibras de celulosa (PMC) son particulas que se obtienen de materiales
lignocelulosicos, este tipo de material puede ya estar sometido a algun proceso térmico antes
de ser modificado su tamafio de particula, uno de esos procesos es el método Pulpa Kraft.
Fisicamente los materiales derivados de las pulpas celuldsicas se pueden reducir a un tamafio
en escala micrométrica basado en procesos mecanicos de obtencion. Entre los métodos de
separacion fibrilar que existen estan los siguientes:

La ultra sonicacion. A alta intensidad, donde las fibrillas de celulosa se separan mediante las
fuerzas hidrodinamicas del ultrasonido. Durante el proceso, la cavitacion produce una accion
mecanica mediante el poder oscilante y, por lo tanto, las ondas altas e intensas provocan la
formacion, expansion e implosion de burbujas de gas microscéopicas cuando las moléculas
absorben la energia ultrasonica quimicos (Balea Martin, 2017).

Crio-trituracion. Estos métodos de aislamiento mecanico suelen ser mas respetuosos con el

medio ambiente que los métodos quimicos.

La crio-trituracion es un método alternativo para producir fibras en menor tamafio (nano y
micro), en el cual las fibras son congeladas con nitrogeno liquido y luego se aplican fuerzas

de alto esfuerzo de corte. Estas fuerzas de alto impacto aplicadas a las fibras congeladas
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generan que los cristales de hielo presionen sobre las paredes de las células y hacen que se

rompan y liberen las microfibrillas (Balea Martin, 2017).

Nanofibnlias
- — Celulosa microntriiada
’ f o e
S e
A '-."; !w- b i A
. - 1.
i | F vl
Y  a® ¥
Nanocrstal \¥ o @,
- e
Fibra celulosica
Regon amorta Region crstalina

Figura 2.3: Estructura fibrilar de la celulosa.

2.5.3 Lignina

La lignina es el segundo polimero natural mas abundante en el mundo, después de la celulosa.
Su riqueza en carbono, alto contenido en subunidades aromaticas y bajo contenido de
oxigeno la hacen particularmente atractiva para la produccion de quimicos y combustibles.
La lignina aporta rigidez mecénica, impermeabilidad y resistencia estructural a la pared
celular y esta considerada como la fuente mundial predominante de carbono aromaético;
ademas, previene contra el ataque microbiano y el estrés oxidativo. Dependiendo de su origen
y propiedades, se encuentran los siguientes tipos de lignina: lignina de madera blanda, lignina

de madera dura y lignina de pastos.

La lignina es un largo complejo e irregular hetero-biopolimero aromadtico de residuos
fenilpropanoides unidos por la conjugacion de un vasto nimero de mondmeros aromaticos
con diferentes enlaces derivados de tres mono-lignoles principales, los alcoholes p-
coumarilo, coniferilo y sinapilo. Estos lignoles se encuentran presentes en la biomasa

dependiendo de su origen (Terrell y col., 2020).
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En investigaciones previas demuestra que la lignina es un gran absorbente de metales
pesados y esta aplicacion de la lignina se basa en el hecho que muchos de los fenoles forman
complejos con metales. La afinidad de los metales hacia la lignina tiene el siguiente orden:
Au (III) > Pb (IT) > Hg (II) > Zn (1I) > La (III) > Fe (1II) > Pt (IV) > Cd (II) > Co (II) > Cu
(IT)>Pd (IT) > Cr (IIT) > Ni (I1) > Cr (VI) > V (II), esta secuencia muestra una mayor afinidad
en la medida que el nimero atomico aumenta. Se puede concluir que una alta densidad
electronica en la molécula permite incrementar la capacidad méxima de adsorcion y que los
grupos funcionales como los hidroxilos, carbonilos y carboxilicos son los que mayor relacion

tienen con la afinidad de la lignina hacia los iones metalicos.

CH,OH CH.OH CH,OH
-"..J-':'"!; E
l SOMa MeO OMo
OH OH OH
Alcohol Alcohol Alcohol
p-cumarilico  coniferilico sinapilico

Figura 2.4: Principales alcoholes fenilpropilicos presentes en la lignina.

2.5.4 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polisacarido flexible que tiene un menor peso molecular que la
celulosa y presenta pequefias ramificaciones laterales que son facilmente hidrolizadas, esto
hace que, de los componentes principales en la biomasa lignocelulosica, la hemicelulosa sea
la mas sensible termoquimicamente. Sin embargo, estas ramificaciones pueden formar
ataduras que se unen a las microfibras de la celulosa, formando una red cohesiva, o pueden
actuar como un revestimiento resbaladizo para evitar el contacto directo entre las

microfibrillas de celulosa (Restrepo, 2021).
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2.6 Moringa Oleifera.

La Moringa oleifera es nativa de las regiones del sub-Himalaya, naturalizada en gran parte
del mundo, incluyendo las regiones tropicales y sub-tropicales. Es caracteristica por la gran
velocidad de crecimiento, facilidad de cultivo y puede desarrollarse en suelos afectados por

la sequia.

Adicionalmente, se le han dado utilidades como biocontrolador antimicrobiano, purificador
de agua, potenciador del crecimiento vegetal, biosorbente y biogas o combustible.

Ha sido objeto de estudio en los ultimos afios. Se han desarrollado investigaciones
relacionadas con la composicion de aceites y acidos grasos contenidos en las semillas de la
planta. Se referencian estudios que reconocen a la especie como promisoria para los sistemas
de corte y pastoreo y en el tratamiento de residuales liquidos.

La Moringa Oleifera Lam. es una de las especies mas conocidas y ampliamente distribuidas
en el mundo. Se considera como uno de los arboles mas ttiles, con multiples beneficios. Una
de sus caracteristicas distintivas es que en sus hojas se acumulan altos contenidos de
compuestos fenolicos (Linares y col., 2018). Conocida también como reseda, arbol de
rabano, drumstick tree, angela, arbol de los esparragos, arbol de las perlas, arbol “ben” y por
varios otros nombres, es el miembro mas conocido de la familia de las Moringacea que
contiene unas 13 especies. La Moringa oleifera es una latifoliada de tamafio mediano y
crecimiento rapido ya que alcanza de 10 a 12 m de alto en su madurez (12 afios) y de 20 a
40 cm de didmetro. Tiene una copa abierta y abundante follaje, esparcida de ramas inclinadas
y fragiles, las hojas son compuestas y estan dispuestas en grupos de foliolos con cinco pares
de estos, acomodados sobre el peciolo principal y un foliolo en la parte terminal. Las hojas
compuestas son alternas tripinadas con una longitud total de 30 a 70 cm, el fuste es
generalmente recto, de corteza gruesa y color grisaceo. Las flores son bisexuales con pétalos
blancos, estambres amarillos, perfumadas. Los frutos se encuentran en capsulas trilobuladas,
dehiscentes (se abre al madurar para liberar las semillas) de 20 a 40 cm de longitud y
contienen de 12 a 25 semillas por fruto. Las semillas son de forma redonda y color castaiio

oscuro con 3 alas blanquecinas (Benitez, 2019).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 33 DE 102



2.7 Sintesis de nanoparticulas

2.7.1 Quimica Verde

La quimica verde es un area que ha venido incorporandose en el ambito de la educacion
quimica, hace parte de la perspectiva de educacion cientifica para la sustentabilidad
ambiental hacia una sociedad mas responsable con el cuidado y preservacion de la vida en
general (Bolade y col., 2020). El enfoque de la quimica verde ha surgido a partir de un
conjunto de principios que apuntan a la reduccion o eliminacion del impacto ambiental de
sustancias peligrosas usadas en la manufactura, en la industria y aplicacién de productos
quimicos. Se pueden implementar cuando se lleve a cabo un proceso que implique el uso o

generacion de residuos peligrosos son (Moreno y col., 2020):

—_—

. Prevencion

. Economia atomica

. Sintesis quimica menos peligrosa

. Disefiar productos quimicos mas seguros
. Solventes y sustancias mas seguras

. Eficiencia energética

. Uso de materias primas renovables

. Reducir derivados
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. Catalisis
10. Productos facilmente degradables
11. Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion

12. Prevenir accidentes

2.7.2 Nanoparticulas metalicas
Las NPs son la forma mas simple de estructuras con un rango de tamafio de 1-100 nm y con

propiedades unicas debido a su elevada relacion superficie-volumen. El uso de NPs en
diferentes campos como la biologia molecular, la fisica, la catélisis, la quimica orgénica, la
medicina y la ciencia de los materiales ha aumentado de manera exponencial (Jiménez Alba

y col., 2019).

La importancia cada vez mayor de las nanoparticulas de hierro de base verde en la ultima

década y sus aplicaciones es una razon de peso para investigar nuevas rutas para su sintesis.
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Por tanto, los principios de la quimica verde, la prevencion de residuos, la eficiencia
energética, los disolventes mas seguros y los materiales precursores benignos se han
convertido en consideraciones fundamentales en el proceso de sintesis de estos materiales,
dando lugar a un extenso estudio en este campo, por ejemplo utilizarlas y estudiarlas en la
modificacion de microfibras de celulosa mediante sintesis verde, dando mejores ventajas

(Bolade y col., 2020).

La ventaja més obvia de los hibridos organico-inorganicos es que pueden combinar
favorablemente las propiedades, a menudo diferentes, de los componentes organicos e

inorganicos en un solo material.

La utilizacion de extractos de plantas actuando como bioagente reductor en la sintesis ha
ganado cada vez mas atencion debido a sus prometedoras aplicaciones finales. Uno de sus
usos es la eliminacion de metales pesados presentes en aguas residuales industriales, debido
a su capacidad de sorcion de éstos (Jiménez Alba y col., 2019). Los extractos ricos en
polifenoles y carbohidratos son los mas utilizados por su potencial de reduccion de iones
Fe**. Cuando agente vegetal tiene esa caracteristica se puede trabajar con cloruro de hierro

(IIT) como precursor en la sintesis (Bolivar Marimon & Gonzalez Jiménez, 2018).

2.7.3 Oxido de hierro

El facil acceso al recurso y facilidad en la sintesis hacen que las nanoparticulas de 6xidos de
hierro sean buenos adsorbentes de bajo costo para la remocion de metales toxicos presentes
en altas concentraciones en agua residual. Desde el hierro elemental es ambientalmente
amigable, las nanoparticulas férricas pueden ser bombeadas directamente hacia sitios
contaminados con poco riesgo de contaminacion secundaria. Las nanoparticulas de 6xido de
hierro son estudiadas intensamente en la remocion de metales pesados de agua/agua residual
los cuales incluye Geothita (a-FeOOH), Hematita (0-Fe203), Oxidos de Hierro hidratado
amorfo, Magetita (y-Fe203) (Chuquisengo Picon, 2018).
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2.8 Adsorcion

La adsorcion es la acumulacion preferencial de una sustancia sobre la superficie de un sélido
normalmente poroso. La sustancia adsorbida se le llama adsorbato y puede ser un ion o una
molécula; por otra parte, la superficie solida donde ocurre el proceso de adsorcion se
denomina adsorbente.

Activared carbon, bipchar, zealite, erc. L '"""‘"-"j_'_'f"" biwe, phvenal, eic:

Adsorbent

Oecupied
binding site

Mano-layer Vacanr

/A/’,f hinding sive

\ Active or
o energy site

Multi-layer
FPuore
L | "._J;r':;::r 1
= - Surfuceor
interface
ok [ ]
Boundary s
laver

- Adsorption
¥ ¥

L]
[_] Adsorption (for gas phase)
Desorption [ SorpHion

Figura 2.5: Sistema de adsorcion de iones metalicos (Hubbe, 2019).

La adsorcion se fundamenta en el desequilibrio de las fuerzas intermoleculares que existen

entre la superficie de un s6lido como el carbon activado y un soluto, propiciando la atraccion
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o repulsion de las moléculas que se encuentran en la interfase. El proceso de adsorcion se
puede clasificar como fisico o fisisorcion y como quimico o quimisorcion, dependiendo del
tipo de interacciones que estén involucradas. La adsorcion fisica en general es un proceso
reversible que involucra interacciones intermoleculares débiles entre el soluto y la superficie
del adsorbente; mientras que, la adsorcion quimica implica la formacion y el rompimiento
de enlaces quimicos, que son fuertes en comparacion con las interacciones fisicas, resultando
en un proceso regularmente irreversible (Ortiz Anaya & Leyva Ramos, 2020). Normalmente,

la quimisorcion provoca la adsorcion de una monocapa sobre la superficie adsorbente.

2.8.1 Materiales adsorbentes

Los materiales usados como adsorbentes deben disponer de una alta afinidad por los
contaminantes en soluciébn que se desea remover. Existen una gran diversidad de
adsorbentes, y entre estos destacan las arcillas, zeolitas, alimina activada, silicio poroso,
resinas poliméricas, materiales celuldsicos y materiales carbonosos. Las propiedades

deseables de los adsorbentes son:

-Selectividad. Los adsorbentes deben ser afines al tipo de contaminante que se desee remover

de un cuerpo de agua.

-Alta capacidad de adsorcion. Los materiales deben tener una alta capacidad de adsorcion,
de lo contrario, seria necesaria una gran cantidad del mismo para el tratamiento del cuerpo

de agua contaminado.

-Altas velocidades de adsorcion. La adsorcion tiene que ser un proceso rapido, de tal manera
que no se requieran tiempos de residencia excesivamente largos para el tratamiento del agua

contaminada.

-Regeneracion del adsorbente. El adsorbente de preferencia debe ser recuperable, esto con
la finalidad de optimizar el uso tanto del mismo como de los recursos econdmicos que

implican su adquisicion.

-Propiedades mecanicas deseables. El material debe ser lo suficiente rigido para que sea facil

de transportar sin una apreciable cantidad de pérdidas.
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-Bajo costo. Debe ser economicamente viable la compra del adsorbente para el tratamiento

de grandes volumenes de agua.

-Facil separacion del solido de la solucion acuosa. El adsorbente no debe formar
suspensiones en solucion acuosa, puesto que la separacion del adsorbente de la solucion es

mas complicada.

-Alta disponibilidad. El material tiene que estar disponible en cantidades industriales para su

uso a gran escala (Ortiz Anaya & Leyva Ramos, 2020).

Las caracteristicas principales de un material que son evaluables en su uso como adsorbente
son: la capacidad de adsorcion, la selectividad hacia determinados adsorbatos, su facilidad
de regeneracion, la cinética de adsorcion, la compatibilidad con la totalidad de los

componentes de la corriente, sus propiedades mecanicas y su coste.

1. La capacidad de adsorcion es una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente.
Se define como la cantidad de adsorbato que puede retenerse en el adsorbente por unidad de
masa o volumen. La capacidad de adsorcién se relaciona directamente con la superficie
especifica del material y con su volumen de poros, asi como con el tamaiio de poro promedio
del material. Este parametro establece el coste de la operacion de adsorcion, pues determina
tanto la cantidad de adsorbente necesaria, y por tanto su coste, como el volumen del equipo

o dispositivo de adsorcion (columna o tanque).

2. La selectividad es el cociente entre la capacidad de adsorcion de un componente y la
correspondiente a otro en una mezcla dada. De esta forma, la selectividad representa la
manera mas simple de descripcion de un equilibrio multicomponente.

Otra forma de evaluar la selectividad consiste es la relacion de las pendientes de las isotermas
individuales para valores bajos de concentracion o presion parcial, es decir se expresa

mediante el cociente de las constantes de Henry para el equilibrio gas o liquido-sdélido.

3. La regenerabilidad de un adsorbente es la capacidad de mantener sus propiedades
texturales y adsorbentes después de un numero finito de ciclos de utilizacion. La

regeneracion de un adsorbente se puede llevar a cabo mediante la elucion de un disolvente
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que tenga mayor afinidad que el adsorbente por el adsorbato; este proceso se conoce como
regeneracion quimica. También puede hacerse por calefaccion mediante un gas inerte o
haciendo vacio. Es frecuente el uso de ciclos de presion y temperatura, integrando en un

sistema continuo las etapas de adsorcion y desorcion.

4. La cinética de transferencia de materia se relaciona directamente con la resistencia al
transporte en las zonas interparticulares. Resulta muy relevante, pues controla el tiempo de
un ciclo en los procesos de adsorcion en lecho fijo. En general, la velocidad del proceso de
adsorcion queda determinada por la difusion interna. Para solventar problemas difusionales
se puede hacer uso de un tamafio de particula inferior, pero este tipo de soluciones suele
conllevar un aumento de la perdida de carga del sistema, lo que en tltima instancia afecta
notablemente al coste de operacion. A veces, suele ser mas efectivo aumentar la cantidad de

adsorbente y mantener el tamafio de particula.

5. Respecto de las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe presentar una
adecuada resistencia mecanica, si este se va a utilizar en un lecho fijo, y una buena resistencia
a la abrasion, en el caso de adsorbentes para lechos moviles, fluidizados o tanques agitados

(Ramirez, 2021).

2.9 Cinética de Adsorcion
La evaluacion se realiza con los modelos cinéticos que se describen a continuacion (Prieto

Garcia y col., 2020):

2.9.1 Modelo de pseudo primer orden
Este modelo tiene por principio, la capacidad de adsorcion del solido, donde a cada ion
metalico se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente. E1 modelo propuesto por

Lagergren en 1898 (Leon, 2017).

In(qge — q¢) =Inq, — kqt (1)

qr = q.(1 — eFad) ()
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2.9.2 Modelo de pseudo segundo orden

En ¢l supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. Desde ahi
muchas mas investigaciones han reportado un mejor ajuste de los datos experimentales
obtenidos a este modelo, con coeficientes de correlacion superiores a los de los otros
modelos ensayados. En este caso, la ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se

expresa enseguida (Leon, 2017).

t 1 t
—=—4+= @
ar  kaq3  de 3

2.9.3 Modelo de Elovich
El modelo, como lo indica la ecuacion 15 se utiliza cominmente para describir la adsorcion

de gases y describir la adsorcidén de contaminantes sélidos en solucioén acuosa (Leon, 2017).

G =31 +aft) (@

Donde:

ge= cantidad de metal adsorbido en el equilibrio (mg/g).

g= cantidad de metal adsorbido en cualquier instante (mg/g).

t= tiempo (minutos).

K= constante de velocidad de seudo primer orden (min™).

K>= constante de velocidad de seudo segundo orden (g/(mg.min)).
o= velocidad de adsorcion inicial (mg/g. min).

= constante de desorcion (g/mg).
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2.10 Variables que afectan los procesos de adsorcion

2.10.1 pH

El pH de la solucion afecta la carga de la superficie de los adsorbentes. El pH de la solucion
es uno de los primordiales factores que perturban la capacidad de adsorcion, el pH interviene
considerablemente, porque la carga de la superficie del adsorbente es funcion del pH de la
solucion. También, en el proceso de compuestos que se ionizan en una solucion acuosa por
reacciones de aceptacion y donacion de protones, las interacciones entre la superficie y el
soluto en solucién acuosa depende de la especie idnica del soluto que se localice en solucion

acuosa. La distribucion de especies de cadmio en funcion del pH se presenta en la Figura 2.6.

[Cd?*] 2.00 uM

TOT

1.0 —
Cd(OH),(cr)

0.8 b \

0.6 |

Fraction

0.0 i I i i L i
] 2 + 6
pH

Figura 2.6: Diagrama de distribucion de especies de cadmio en funcion del pH (Perez

Diaz, 2021).
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2.10.2 Temperatura
La influencia de la temperatura sobre el equilibrio de adsorcion, constituye una disminucion

de la adsorcion a temperaturas mayores a 40°C, de acuerdo a lo deseado para un proceso
exotérmico como es la adsorcion. Esto representa que el equilibrio de adsorcion se beneficia

al disminuir la temperatura.

2.10.3 Dosis de adsorbente

En solucion acuosa las caracteristicas de la superficie del adsorbente dependen de las
interacciones entre el adsorbente y el medio acuoso. La capacidad de adsorcion de un
adsorbente no poroso, varia con el inverso del diametro de la particula; mientras que para un
adsorbente muy poroso deberia ser respectivamente independientes del diametro de la
particula. No obstante, para los materiales porosos tales como los 6xidos de hierro, al
fragmentar las particulas mayores para constituir particulas de menor tamafio, consiguen en
ciertos casos formarse pequefias canalizaciones estancas disponibles para la adsorcion,
facilitando a una posible dependencia de la capacidad de equilibrio con el tamafio de la

particula (Sanchez Cuadros, 2019).

2.10.4 Concentracion
Cuando la concentracion de reactivos es mayor, asimismo es mayor la posibilidad de que se

den choques entre las moléculas de reactivo, y la velocidad es mayor. A medida que la
reaccion avanza, al ir reduciendo la concentracion de los reactivos, reduce la posibilidad de

choques y con ella la velocidad de la reaccion (Sanchez Cuadros, 2019).

2.11 Equilibrio de Adsorcion
La representacion mas habitual de figurar el equilibrio en los procesos de adsorcion se da

expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, qm, como
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funcion de la concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio, C, a una temperatura

precisa. Esto se lo conoce como “isoterma de adsorcion”.

Una isoterma de adsorcion es la presentacion grafica de la variacion de la capacidad de
adsorcion de un sélido versus presion o la concentracion del adsorbato a una temperatura
elegida. Las particulas libres y las particulas adsorbidas estan en equilibrio dinamico. La
forma de la isoterma puede explicar lo que esta sucediendo durante el proceso de adsorcion

en fase acuosa (Ju y col., 2020).

2.11.1 Isotermas de adsorcion

Usualmente, la cantidad de soluto adsorbido, q, aumenta al acrecentar la concentracion de la
solucion, aunque no en compensacion directa. Constan cuatro tipos de formas manipuladas
como modelos experimentales segiin Sposito, para representar y especificar las isoterma de

adsorcion.

TrOC THOH

COMEENTRACHN ADSORBDA  ~——qn

CONCENTRACION EN EL EQUEIBRED ——=

Figura 2.7: Tipos de isotermas.

Como podemos observar la curva tipo L representa una alta afinidad de adsorcion entre el
adsorbato y el adsorbente, y cominmente muestra que hay quimisorcion. Tenemos la curva

tipo S que representa una adsorcidon en asociacion, mostrando que las interacciones
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adsorbato-adsorbato son mas enérgicas que las interacciones adsorbato-adsorbente, lo que
beneficia a un grupo de las moléculas de adsorbato sobre la superficie, siendo concretos
quiere decir que hay una adsorcion duradera a pesar de alcanzar una saturacion. Por otro
lado, tenemos la curva tipo C la cual indica una afinidad referente de las moléculas de
adsorbato con el adsorbente, y es observada unicamente en el rango bajo de adsorcion.
Finalmente tenemos la curva tipo H que representa una muy fuerte quimiadsorcion
adsorbato-adsorbente, y especialmente se describe a casos mas excesivos de la curva tipo L,
este tipo de isoterma se ajusta a la isoterma descrita por Langmuir, se usa mucho en casos
de quimisorcion o de adsorcion de gases en solidos no porosos. Esto no significa que haga
un buen trabajo en los casos de quimisorcion, en un gran niimero de casos es necesario
utilizar isotermas "de Langmuir" modificadas, tales como las propuestas por Freundlich o

por Temkin (Sanchez Cuadros, 2019).

2.12 Modelacion de Isotermas.

2.12.1 Isoterma de Langmuir

Esta isoterma se basa en que la capacidad maxima de adsorcion se obtiene cuando se forma
la monocapa sobre la superficie del solido, que todos los sitios activos son equivalentes y la
superficie es plana en escala microscopica y que la capacidad de una molécula para
adsorberse en un sitio determinado es independiente de la ocupacion se sitios vecinos, es

decir no hay interacciones entre las moléculas adsorbidas, la ecuacion matematica es:

o = e 5)
En la ecuacion q, (mg/g) es la cantidad de soluto adsorbido en condiciones de equilibrio, C,
(mg/g) es la concentracion en equilibrio, Q, (mg/g) la capacidad de adsorcion en la
monocapa, b (mg/L) es la constante de Langmuir referida a la energia de adsorcion y K;

(L/g) una constante de adsorcion en equilibrio (Monogr y col., 2021).

2.12.2 Isoterma de Freundlich
La isoterma de Freundlich corresponde a un cambio logaritmico, donde intenta incorporar

interacciones sustrato-sustrato en la superficie:
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qe = KpC/™" (6)

En la ecuacion, K (L/g) es una constante de la adsorcion en equilibrio y ny es una constante
caracteristica asociada al grado de favorabilidad de la adsorcion (intensidad de adsorcion del

adsorbato por el adsorbente) (Haro y col., 2021).

2.12.3 Isoterma de Sips (Freundlich- Langmuir)

Fue propuesta por Robert Sips en 1948. Es una combinacion de las isotermas de Langmuir
y Freundlich. Este modelo al igual que el de Freundlich no se reduce a la ley de Henry para
el limite de presion cero.

b
_ (Ksips) Amax
- b
1+(Ksips)

e (7

Donde Kg;,s y b son constantes empiricas. El parametro b=1/n varia con el grado de

heterogeneidad de la superficie del adsorbente. Cuando n es mayor que 1 se establece el
fenomeno de cooperacion positiva entre el adsorbente y el adsorbato, mientras que para un
valor menor que 1 esta cooperacion positiva no existe; un valor igual a 1 asume un
comportamiento tipo Langmuir. La isoterma de Sips tiene la ventaja que se reduce a la
isoterma de Freundlich a bajas presiones, y aproxima la capacidad de la monocapa a altas

presiones de forma similar a la isoterma de Langmuir (Nacional y col., 2020).

La cantidad de ion retenido (mg/g) también se puede calcular mediante una formula que

incluye la concentracion del ion en equilibrio (mg/L) y algunas constantes empiricas como

Ksips' asips y nsips-

Nsips
__ KsipsCp
de (8)

14+ (agipsCe) SPS
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2.12.4 Isoterma de Redlich-Peterson

La ecuacion del modelo de Redlich-Peterson sugiere una adsorcion de tres parametros; la
ecuacion combina dos modelos exitosos como lo son el de Langmuir y Freundlich, la
isoterma de R-P tiene una precision igual de alta a la Langmuir, debido a que cuando el valor
en la ecuacion R-P es igual a 1, su forma es la misma que la ecuaciéon de Langmuir, en
cambio cuando el valor de la constante de R-P es lo suficiente grande su forma es la misma
que la ecuacion de Freundlich. La siguiente expresion es la forma lineal de la ecuacion de

isoterma de Redlich-Peterson:
KrpCe

e = )

1+aRpCeﬁRP

En la ecuacion g, (mg/g) cantidad de ion retenido en el adsorbente, C, (mg/L) es la
concentracion del ion en equilibrio y Kgp, agp, By, son parametros de la ecuacion de

isoterma de RedlichPeterson (constantes empiricas) (Gonzalez Duarte & Martinez Africano,

2021).
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CAPITULO 3. METODOLOGIA.

\ . r .
Obtencidn de Tratamiento mecanico:
material (microfibras ultrasénico, trituracion
de celulosa) ) en frio.
., N
Obtencion de
bioagente reductor
- l J
Obtencién de material modificado Método de sintesis

(nanoparticulas de hierro
soportadas en las microfibras)

l

Caracterizacion de materiales:
FTIR, DRX, FRX, MEB,
potencial zeta.

oxido-reduccion

-

Ve

.
/ .
Adsorcién de
cadmio.
N

Figura 3.1: Metodologia.

3.1 Obtencion de material adsorbente (microfibras de pulpa celuldsica).

Las microfibras (PMC) se obtuvieron mediante dos métodos de separacion fibrilar como el
ultrasénico y crio-trituracion.

El aislamiento mecénico que tuvo el material (PC) como primera estancia fue la
ultrasonicacion, en un matraz Erlenmeyer de 1 L de volumen, se agregaran 80 gr del material
PC y se coloco en el equipo ultrasonico a una intensidad de 40 a 60 kHz sobre un tiempo de
1 hora (Vazquez-Guerrero et al., 2021a). Después se realiz6 una trituracion en frio, donde se
utilizd nitrogeno liquido para congelar las fibras, por consiguiente, en un mortero de
porcelana se trituraron las fibras congeladas para su rompimiento y finalmente se

homogenizo el material PMC (Benitez, 2019).
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3.2 Obtencion del bioagente reductor

Se acondiciond a las hojas de Moringa oleifera Lam. mediante un lavado con agua
desionizada y se redujo el tamaiio de la hoja a cortes pequefos, después se pesaron 20 g de
hojas y someter a calentamiento con 180 ml de agua destilada a 50°C durante 45 minutos y
resulté una solucion de color amarillo marréon. Posteriormente se filtrd y el extracto de las
hojas se llevo a almacenamiento a 4°C para el uso de la sintesis. El tiempo de almacenamiento
no debe sobrepasar un periodo maximo de 21 dias para su conservacion en refrigeracion

(Vazquez-Guerrero y col., 2021b).

3.3 Obtencion de material adsorbente modificado (Sintesis de Nanoparticulas de Fe
soportadas en las microfibras).

Para la sintesis de nanoparticulas de hierro se requirié preparar una solucion 0.5M de cloruro
de Hierro III (FeCls), se tomaron 50 ml de la solucion del FeCls al 0.5M y se realizé un ajuste
del pH con NaOH 0.1M hasta lograr un pH=8 + 1, una vez ajustado el pH se colocan los 50
ml de la solucion en un matraz Erlenmeyer e introducir 2g de PMC y controlar la temperatura
a 60 = 1°C con agitacion continua, después se agregaron 40 ml del bioagente reductor
(extracto de las hojas de moringa) gota a gota a la solucion de FeCls con agitacion durante
un tiempo de 90 min para la separacion de particulas, alcanzado ese tiempo la solucion final
torno un color oscuro, posteriormente se lavd el precipitado con agua desionizada y por
ultimo secar a 60°C en estufa durante un tiempo de 180 min. Guardar el nuevo material (SN-

PMC) en desecador.

3.4 Caracterizacion de materiales

3.4.1. Microscopia electronica de barrido (MEB).

Se analizo la superficie del material adsorbente mediante un microscopio electronico de
barrido de alta resolucion marca Hitachi modelo SU-8230. Las muestras se montaron sobre
soportes metalicos con cinta de carbon y luego se recubrieron con particulas de oro durante
10 segundos. Las iméagenes que se pudieron obtener son de alta resolucion y sirven para

evaluar la porosidad, forma y tamaio (Franco y col., 2020), asi como la composicion
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elemental en la microestructura del material analizada mediante el equipo Bruker Nano

GmbH, Germany.

3.4.2. Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja (IR) es una herramienta para identificar grupos funcionales de
las moléculas presentes en las muestras. Es una técnica optica que se basa en la medicion de
la absorcion de la radiacion infrarroja. La espectroscopia FT-IR es una técnica basada en las
vibraciones de los atomos de una molécula, el espectro de infrarrojo se obtiene al hacer pasar

un haz de luz infrarroja a través de una muestra.

Las interacciones de la radiacion infrarroja con la materia son entendidas con movimientos
vibratorios y de rotacion, el espectro infrarrojo fue recogido en la region media infrarroja, la
cual incluye longitudes de onda desde 4000 cm™ hasta 500 cm™'. Esta franja de radiacion esta
en el rango de las vibraciones moleculares y de esa manera se pudo utilizar para identificar
diferentes grupos funcionales presentes que componen a los materiales adsorbentes PMC y

SN-PMC (Cebado Alonso, 2020).

3.4.3. Potencial Z.

El potencial Z es una magnitud de la carga superficial neta de las particulas, la
importancia de esta medicion radica en la estabilidad que aporta a los materiales
obtenidos. Esta evaluacion se utilizé para determinar el punto isoeléctrico del adsorbente en
la solucion acuosa, donde se busca una carga cero o muy cercana a cero el cual favorece a la
aglomeracion de las particulas o contaminantes para facilitar su extraccion de las soluciones

(Garcia Reynoso, 2021).

3.4.4. Difraccion de rayos X.

Esta técnica se bas6 en irradiar la muestra del material adsorbente con un haz monocromatico
de rayos X, las ondas incidentes de rayos X son difractadas por los 4&tomos de la estructura
cristalina obedeciendo la ley de Bragg, lo que generd un patron caracteristico de difraccion
unico de un compuesto cristalino especifico. Con esta técnica se comprobd la pureza o

cristalinidad de los materiales obtenidos (Lucien I & Veleva Antonio, 2020).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 49 DE 102



3.4.5. Analisis y métodos de determinacion de Cd (II).

La medicion de Cadmio se realiz6 por absorcion atdmica, la técnica de esta prueba esta
establecida en la norma NMX-AA-051-SCFI-2016, esta norma establece el método de
espectrofotometria de absorcion atdmica por medio de atomizacién por flama, horno de
grafito, generador de hidruros y vapor frio para la medicién de metales disueltos, totales,
suspendidos y extractables en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas

(Oficial y col., 2021).

3.5. Experimentos de Adsorcion

3.5.1. Cinética de Adsorcion
Se realizé una preparacion de una solucion de estdndar de cadmio marca Aldrich con una
concentracion determinada de 5 mg/L y se mantuvo en refrigeracion, de la misma solucion

se tomara una muestra control (solucion problema) en la experimentacion.

El proceso de adsorcion es de tipo lote y los experimentos se realizaron a distintos tiempos
de contacto con los materiales PMC y SN-PMC, de 5 a 1600 minutos tomando en cuenta
puntos. La técnica de lote se selecciona para obtener datos de equilibrio debido a su

simplicidad.

En un frasco de plastico se coloco una cierta cantidad de PMC y en otro frasco una dosis de
SN-PMC, para ambos la dosis serd de 0.01 gr considerando y se agregaran 10 ml de la
solucion salina respectivamente, después se pondrd en agitacion a una temperatura de
ambiente 25+ 1°C y 100 rpm (Vazquez-Guerrero y col., 2021a). En ambos materiales, el

analisis sera por triplicado en cada una de las dosis sobre cada tiempo de contacto, es decir:

Se realiz6 la misma relacion por triplicado para cada material PMC y SN-PMC. El tiempo
de contacto se vio definido en la experimentacion practica, puesto que la cinética podria
tardarse mas de 480 minutos. Los datos cinéticos fueron ajustados a los modelos de pseudo

primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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3.5.2. Isotermas de Adsorcion

Variacion de la Dosis de los materiales adsorbentes

Se tomaron en cuenta algunos datos que se mencionaron en el punto anterior de cinética de
adsorcidon como, el tiempo de contacto, y la cantidad de los materiales PMC y SN-PMC, estos
datos ayudaron a determinar cudl es la mejor dosis, se utilizd la concentracion dependiente

del experimento anterior (5 mg/L).

Variacion de pH

El mejor resultado que se obtuvo en el experimento de Dosis (g) fue determinado para
utilizarlo en la variacion de pH a temperatura de 25°C y con la concentracion inicial (5 mg/L)
de solucion de estandar de cadmio, se puso en agitacion a 100 rpm y se evalu6 a distintos pH

(3 ,4,5, 6 y7)para ver la influencia que origina en el porcentaje de remocion.

Variacion de Concentracion de la solucion

La adsorcion se llevo a cabo a diferentes concentraciones iniciales de operacion para obtener
las isotermas de equilibrio, las concentraciones son de 5 mg/L a 550 mg/L para la
experimentacion, se realiz6 para PMC y SN-PMC. Los modelos que fueron utilizados para

las isoterma son Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich.

En frascos distintos se agregaron 20 ml respectivamente de la solucion de cadmio con las
concentraciones respectivas (5 ppm, 13 ppm, 30 ppm, 75 ppm, 200 ppm, 400 ppm y 550
ppm). Después se colocaron en agitacion a 100 rpm a diferentes temperaturas (25, 30 y 40°
C)ypH (3,4 y 5). Se prosigui6 a analizar lo correspondiente una vez transcurrido el tiempo

de contacto (Vazquez-Guerrero y col., 2021b).
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Tabla 3.1. Detalles de los disefios de experimentos con punto central en el sistema de

equilibrio de adsorcion.

Disefo Factorial 2°4
U. originales U. codificadas
Factor Bajo Medio Alto Bajo Medio Alto
Concentracion mg/L 5 200 550 -1 0 1
pH 3 4 5 -1 0 1
Temperatura °C 25 30 40 -1 0 1
Dosis g 0.01 0.05 0.1 -1 0 1

3.6 Estudios Termodinamicos

Para predecir los mecanismos de adsorcion (fisicos y quimicos) los estudios termodinamicos
son un componente indispensable. Los parametros termodindmicos se pueden calcular de
acuerdo con las leyes de la termodinamica, los valores que se necesitaron para el calculo son
los datos estimados en la isoterma:

AG® = —RTInK, (10)

Donde R=8.3144 J/mol°K y representa la constante de los gases ideales (Tran y col., 2017).

Se relacion6 por principios termodindmicos a AG°, AH® y AS®

AG® = AH° — TAS®  (11)

La conocida ecuacién de Van't Hoff se obtiene sustituyendo ambas ecuaciones anteriores:

ke = () (7) + %

El cambio de entalpia AH® (mL°K)y el cambio de entropia AS°($°K) se determin6 a

ol

(12)

partir de la pendiente y la interseccion de InK, versus 1/T (Tran y col.,, 2017). Las
temperaturas fueron 25°C, 30°C y 40°C.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 Microfibras de celulosa

Una vez que se prepar6 el material de pulpa Kraft, con ultrasonico, trituracion en frio y
adecuada homogenizacion, se obtienen las microfibras de celulosa de Moringa oleifera Lam.
Las microfibras que se aprecian en la figura 4.1, seran utilizadas en la adsorcion como un

material adsorbente (PMC) sin modificar.

Figura 4.1: Microfibras de celulosa.

Para su conservacion, el material PMC debe estar aislado del medio ambiente, se guardo en

un desecador para que la humedad no sea un factor consecuente.

4.2 Obtencion de bioagente reductor

A continuacion, en la figura 4.2 a) se observa en frascos cerrados el extracto de las hojas de
Moringa Oleifera Lam., estos se almacenan en refrigeracion hasta esperar su empleo en la
sintesis y en la parte b) de la figura correspondiente se aprecia cuando ya se tiene preparada

la cantidad medida de bioagente reductor que se agregoé a la sintesis.
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Figura 4.2: Extracto de hojas de Moringa oleifera Lam.

4.3 Sintesis de nanoparticulas de Hierro.

Se obtuvieron las nanoparticulas de hierro con la sintesis verde, se utiliz6 el agente reductor
(extracto de Moringa) y el material adsorbente PMC (microfibras de celulosa) para llevar a
cabo la sintesis en las condiciones apropiadas y obtener el material hibrido SN-PMC.
Estudios demuestran que el extracto de Moringa oleifera Lam. favorece a la formacion y
estabilizacion de las nanoparticulas para posible forma cuasi esférica (Belmares-Perales y

col., 2015).

Como anteriormente se describe, la sintesis se llevo a cabo a una temperatura de 60°C para
que las nanoparticulas metélicas tengan un tamafio controlado a esta baja temperatura
(Belmares-Perales y col., 2015) y una vez el tiempo transcurrido se dejo precipitar para

obtener el mayor producto posible del material SN-PMC.
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Figura 4.3: Sintesis de nanoparticulas de Fe modificada con PMC.

Para poder llevar después el proceso de secado del material, se filtro (Figura 4.4) para retirar
la mayor humedad posible y una vez hecho esto se incorpor6 al tiempo de secado adecuado
para reducir su tamafio en polvo como se muestra en la Figura 4.5 y se almacen6 en

desecador.

Figura 4.4: Filtrado de SN-PMC. Figura 4.5: SN-PMC seco y en polvo.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 55 DE 102



4.4 Analisis de caracterizacion de materiales PMC y SN-PMC.
4.4.1 Determinacion de FTIR

Para el material adsorbente PMC la posicion de los picos en su espectro es similar a los
descritos en otros trabajos. En el espectro PMC se pueden observar los picos tipicos del
material lignoceluldsico, alrededor de 3350 cm™ se encuentra uno muy amplio y
caracteristico, corresponde el enlace en los grupos hidroxilo del anillo aromatico de la

! se debid al estiramiento asimétrico de -CHa, la

celulosa. El pico observado a 2900 cm’
vibracion a 1160 cm™ representa el estiramiento de los grupos C-OH, los picos de banda
alrededor de 1640 cm™ y 1429 cm™! fueron de los grupos -COO- vibracion estirada simétrica
y asimétricamente, el pico en 1641 cm™ se observa el enlace C=C del anillo bencénico de la

lignina.

En el pico 1429 cm! se presenta el doblamiento de -CH2 y en el nimero de onda 1375 cm’!
el doblamiento de CH. En el pico observado en 1060 cm™ representa el enlace C-O del anillo
aromatico, en un ultimo pico detectado en 900 cm™ se observa un doblamiento en CH o
estiramiento en -CHa. caracteristicos de los materiales celuldsicos.
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Figura 4.6: Analisis FTIR en material PMC (material sin modificar).
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Debido a la sintesis, el espectro del material SN-PMC presenta en las bandas 2340 y 2346
cm™! indicando los grupos NO2, C3HN" que son caracteristicos de las vibraciones del
nitrogeno, esto es debido a la gran interaccion entre las particulas de hierro y las microfibras
de celulosa. Se pudo observar en el pico 3360 cm™ un estiramiento de O-H. Por otro lado, la
literatura indica que en el numero de onda de 600 cm™!' se encuentran picos que corresponden
a la union de los enlaces de Fe-O (Mayorga, 2019), lo cual resulta que la modificacion del
material adsorbente produjo las vibraciones en los picos 620 y 660 cm™ atribuyendo la
presencia al enlace Fe-O del compuesto, haciendo referencia a las particulas de hierro.a-

Fe20s3. Las Tablas 4.1 y 4.2 muestran los grupos funcionales de los materiales PMC y SN-
PCM.

La grafica representada en la Figura 4.8 tiene el conjunto de los dos espectros de la
caracterizacion por el método infrarrojo, visualmente es mas representativa la diferencia que
hay en ambos materiales (PMC y SN-PMC) y la formacion de nuevos enlaces quimicos en
la modificacion. Aunque las microfibras de celulosa (PMC) se sometieron a procesos

mecanicos, los espectros sefialan que se mantienen los grupos hidroxilo y otros picos
relevantes.
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Figura 4.7: Analisis FTIR en material SN-PMC (material hibrido).
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Figura 4.8: Espectros combinados de PMC y SN-PMC.
Tabla 4.1 Grupos funcionales en material celulosico adsorbente, (PMC).
Nimero de onda (cm ') | Tipo de enlace

3350 anillo aromitico, celulosa | OH  (hidroxilo)

1641 anillo benecénico, lignina | C=C

1640 -CO0- (carbonlo)
1429 -CO0- (carbonilo)
1160 C-OH (carboxilos)
2900 ~CH (alcanos).
1375, 900 CH, CH,

Tabla 4.2. Grupos funcionales en material celuldésico modificado con nanoparticulas de
hierro, (SN-PMC).

Niimero de onda (em') Tipo de enlace
3360 O-H (hidroxilo)
2346y 2340 interaccion entre las | NH vy NO. (grupos
Np's de Fe y PMC nitro}

620y 660 Fe-O

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 58 DE 102



4.4.2 Determinacion de la Difraccion de Rayos X.

El analisis para el material adsorbente PMC se realizo mediante un difractometro de rayos X
marca Rigaku modelo Ultima IV en el rango de 10-80° en un 4ngulo de 26, en la Figura 4.9
se aprecia el difractograma donde se presentaron dos picos principales definidos y se debe a
que el material PMC procedente de la Moringa oleifera Lam. contiene estructura altamente
cristalina en la celulosa. En el pico de reflexion 22.68 =23 se observa una mayor intensidad,
seguido de picos menos definidos que disminuyen la cristalinidad debido a que existen
componentes amorfos (no celuldsicos) como la lignina y también a las partes de las

microfibras que no estan enlazadas ordenadamente.

[RE2ST.cow] PV 2T 50-2241> (CEH1005)n - Cellulose

picos dal Al del potamuestras

Intensity(Counts)

| libeta
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Two-Theta (deg)

Figura 4.9: Difractograma DRX de PMC.

A diferencia del anterior, la difraccion de rayos X en el material SN-PMC se representa en
el mismo angulo de 20 y a igual rango, de 10-80°. Mostrado el difractograma en la Figura

4.10 el resultado tiene un similar acercamiento a datos reportados por Starbid y Montero en
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el 2015 respecto a las nanoparticulas metalicas de hierro donde evidencian sefiales a 22 °,

36° 42 °y 51° (Starbird-Pérez & Montero-Campos, 2015).

Por otra parte se tienen valores reportados con picos de reflexion especificos en 32.9°, 35.4°,
40.6°, 49.3°, 53.9°, 62.2° y 63.8° (Palos Barba, 2019). La muestra SN-PMC analizada
present6 los picos caracteristicos de reflexion al 6xido férrico en 32°, 45. 5°, 56. 2°y 61.9°.
Considerando que a pesar que el material PMC es modificado el pico a 23° que representa la
cristalinidad no tiene una disminucion aparente de intensidad. El difractograma de las
nanoparticulas presenta ruido apreciable porque el material SN-PMC tiene materia organica

y presenta sefiales en las mismas regiones, se trata del bioagente reductor.

Mediante la determinacion de Fluorescencia de rayos X se obtuvieron datos de la existencia
de particulas de 6xido de hierro III en el material hibrido, lo cual confirmé la presencia de
concentracion de a-Fe20s en los picos tipicos de reflexion antes mencionados, dando como

valor de concentracion 40.95%.

50-2241> (CEH1005n - Cellulose

Intensity(Counts)
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Figura 4.10: Difractograma DRX de SN-PMC.
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Tabla 4.3. Confirmacién de 6xido de hierro III mediante Fluorescencia de rayos X.
PMC SN-PMC

Formula Concentracion | Férmula  Concentracion
SiO2 0.95% SiO2 0.95%
P20s 0.49% P20s5 1.78%
SOs3 0.24% SO4 45.75%
Cl 0.23% Cl 0.03%
CaO 2.91% MnO 0.20%
CeH100s5 95.18% Fe203 40.95%
CsH1005 10.34%

4.4.3 Determinacion de Microscopia Electrénica de Barrido

En las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (Figura 4.11), se puede
observar que el ancho de las fibras es mayor a una micra (Velazquez y col., 2020), de acuerdo
a la longitud de la fibra hay tres tamafos caracteristicos de anchura aproximada (Figura 4.11
D), la mayor es de 44 um, seguido de 24 um y la menor de 7 um. En este caso, los
tratamientos mecanicos de desfribilacion y refinado permitieron obtener particulas de
microcelulosa, apreciando su separacion gradual. La aglomeracion de las mismas es por su
carga eléctrica que impiden su deteccion (Bonilla y col., 2014). Estas fibras presentan

diversos tamafios alcanzando mas de 600 um (Lopez Vazquez y col., 2020).

Se formaron fibras entrelazadas con pliegues y torceduras, agregados de las mismas esto
debido al enlace de union del hidrogeno entre los grupos OH y COOH- existentes en el
material. Los cambios estructurales en el cuerpo de la fibra y en la ultraestructura de las fibras
que se originan por dos tipos de deformaciones, las naturales o inducida; las naturales son las
propias del arbol y las inducidas por impacto mecanico deliberado o por el procesamiento.
Las deformaciones inducidas son causadas principalmente por la falla por compresion axial

de la pared durante el procesamiento de la pulpa (Serrato Rodriguez & Ruiz Marines, 2017).
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Figura 4.11: Micrografias de analisis MEB de material PMC.

A pesar de la remocion de una gran cantidad de componentes iniciales, en las fibras de
celulosa se distinguen ciertas particulas esféricas sobre algunas fibras (Figura 4.11 A). Esto
es atribuido a la presencia de tiloses, los cuales cubren los orificios de las paredes celulares
cuando las fibras son sometidas a presion o estrés. Esto fendmeno llega a ser bastante comun,
pero su presencia no es uniforme, solo aparece en zonas aisladas de algunas fibras (Pulido
Barragan, 2019). Respecto a la micrografia D en la Figura 4.11, se enfoca mediante un circulo
una especie de tejido vegetal llamado parénquima, forma masas continuas de células en la
corteza y en la médula de los tallos del arbol de Moringa oleifera Lam. (Megias Manuel y
col., 2020).
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En la Figura 4.12 se muestra un recuadro amarillo y dos puntos sobre la imagen a 30
micrometros donde el analisis la cantidad en % peso de los elementos carbono y oxigeno,
elementos caracteristicos de la celulosa, a su vez se reflejan otros elementos como es el caso
del magnesio y calcio, dichos elementos son caracteristicos de las membranas de las células
vegetales de la Moringa oleifera Lam., formando parte de sustancias extraibles, del contenido

presentado en la Tabla 1.1.

cpafel
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4.&5
] Carbono 6| 42.4161304
it Oxigeno 8| 30.1324007
Magnesio 12| 0.07687724
Calcio 20| 0.2469365
Cobre 29| 6.21880284
Oro 79| 20.9088523
100
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Figura 4.12: Analisis EDS de material PMC.

A continuacién, se muestran las micrografias del material hibrido, fibras celuldsicas
modificadas con particulas de hierro (SN-PMC). En la microscopia mostrada en la Figura
4.13 puede observarse la incorporacion de las particulas de 6xido de hierro que se depositaron
sobre la superficie de las fibras, las cuales debido a la magnificacion de la imagen muestran

una morfologia de forma granular de las particulas férricas. Cabe mencionar que la
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deposicion de 6xido de hierro sobre la superficie de las fibras no es completamente uniforme

debido a la superficie no homogénea de las fibras.

El andlisis EDS indica una mayoritaria concentracion de 38.74 % en peso de Hierro (Figura
4.14) incorporado en las fibras, esta concentracion puede ser atribuida por la caracteristica

de porosidad de las fibras como madera latifoliada.

Las particulas granulares de 6xido de hierro tienden a la formacion de aglomeracion en la
superficie de las fibras, posiblemente es debido a sus propiedades magnéticas, sin embargo,
los aglomerados presentes en las micrografias (Figura 4.13 B) tienen superficie uniforme y

compacta (Cervantes Mendiola, 2021).
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300pm

Figura 4.13: Micrografias de analisis MEB de material SN-PMC.
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Figura 4.14: Analisis EDS en material SN-PMC.

4.4.4 Determinacion de Potencial Z.

En la determinacion del material SN-PMC, el pH de la solucion del material SN-PMC fue de
6. Se presenta que la superficie del material se encuentra cargada de manera negativa hasta
un pH de 4, siendo en ese valor de pH su punto isoeléctrico, mientras que en el material PMC
también se observd la presencia de tener punto isoeléctrico en el valor de pH a 4.5, por lo
tanto en el proceso de adsorcion de cadmio el pH sera una variable dependiente para la
remocion en el sistema adsorbato-adsorbente (Figura 4.15), esto se atribuye a la
desprotonacion de los grupos amino en las redes poliméricas. Se relaciona con el aumento de
grupos —Fe-OH asi como con los grupos aminos en el material, capaces de protonarse o

desprotonarse dependiendo del pH en el medio (Pérez Lagos, 2019).
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Si el pH de la solucién acuosa a contactar con el adsorbente es superior al valor de pH donde
se encuentra el punto isoeléctrico, en este sentido a un pH superior a 4 0 4.5, la superficie del
oxido se cargard negativamente lo que permitiria la adsorcion de especies cationicas (Dany
Santiago, 2021) mediante intercambio de cationes con los iones hidrégenos o bien mediante

formacion de pares i6nicos o atraccion electrostatica (Pérez Lagos, 2019).

La superficie de los 6xidos metalicos s6lidos se carga eléctricamente al entrar en contacto
con soluciones acuosas ionicas. La determinacion del potencial zeta se relaciona justamente
con la carga eléctrica en la superficie del solido adsorbente, y corresponde al pH al cual la
carga eléctrica superficial del sélido es igual a cero, Sin embargo, en soluciones acuosas la
superficie de los 6xidos metalicos se encuentran hidroxilada generandose cargas eléctricas

superficiales (Pérez Lagos, 2021).
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Figura 4.15: Potencial Z de materiales adsorbentes PMC y SN-PMC.
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4.5 Proceso de Adsorcion tipo batch.

4.5.1 Cinética

La cinética de adsorcion describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y
determina el tiempo en el que se alcanza el equilibrio (Jarquin, 2020). En general, la remocion
de cadmio depende de mecanismos quimicos que implican las interacciones de los iones
metalicos de Cd*? con grupos funcionales especificos asociados con la pared celular del
adsorbente y las nanoparticulas de hierro. Por lo tanto, la cinética de adsorcion muestra la
evolucion de cada una de las etapas por las que se lleva a cabo en determinado tiempo, y
también indica el tiempo de contacto del proceso (Penafiel y col., 2022). A continuacion, se
muestran los resultados obtenidos en la cinética de adsorcion de cadmio realizados por
triplicado a temperatura ambiente 25°C durante 24 horas en agitacion constante, utilizando
respectivamente PMC y SN-PMC como adsorbentes. En la figura 4.16 se describe la
evolucion de la remocidn respecto al tiempo y se observd que el material PMC tiene un
tiempo de contacto a los 350 minutos con un porcentaje de remocion del 69.0889 % y el
material SN-PMC tuvo contacto en un tiempo de 300 minutos donde se obtuvo el mas alto
por ciento de remocion de cadmio con un valor de 89.3578%, siendo un resultado superior
visto en la Figura 4.16 en comparacion al material sin modificar. La capacidad de adsorcion
es un de las caracteristicas mas importantes del adsorbente, en la Figura 4.17 se muestra la
cantidad de cadmio II (adsorbato) que puede retenerse en el material PMC y SN-PMC
(adsorbentes) por unidad de masa, teniendo una capacidad mayor el material hibrido debido

a su modificacion.

En la cinética de adsorcion del cadmio mediante el material hibrido PMC y SN-PMC, se
lleva una remocion tardia caracterizando una primera fase de la adsorcion en ambos
materiales, la segunda fase de adsorcion continud hasta llegar a su equilibrio de reaccion. El
sistema de adsorcion mediante el material PMC tiene respuesta a una remocioén mas rapida
al SN-PMC hasta el punto de 200 minutos, desde ese punto la velocidad de reaccion del
material SN-PMC fue rapida, llegando al equilibrio a un por ciento de remocién superior y

un tiempo de contacto menor en comparacion al PMC.
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Figura 4.16: Cinética de adsorcion de cadmio mediante PMC y SN-PMC.
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Figura 4.17: Capacidad de adsorcion de PMC y SN-PMC para la remocion de Cd (II).

El proceso de adsorcion del ion Cd*? muestra una evolucién activa hasta los 720 minutos en

ambos materiales como es de notarse en las Figuras 4.16 y 4.17, en ese instante los

adsorbentes PMC y SN-PMC llegan a la saturacion e inicia la desorcion en el proceso durante

los minutos posteriores hasta los 1400 minutos del tiempo estudiado.
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4.5.2 Modelos cinéticos

En el procesos de adsorcion de cadmio con PMC se observa en la Figura 4.18 que en la
primera fase de la cinética existe una lenta capacidad de adsorcion en los primeros 5 a 120
minutos de contacto, caso similar sucede con SN-PMC, donde la capacidad de adsorcion es
lenta atn hasta los 200 minutos como se muestra en la Figura 4.19, esto es debido al
fenomeno de adsorcion superficial, en donde el proceso de transporte y difusion del adsorbato
tiene lugar a una baja velocidad entre la pelicula y el material adsorbente. La segunda fase se
debe a una difusion lenta de los iones de cadmio y a fendmenos de superficies, indicando el
paso limitante de la velocidad y el tipo de adsorcion que se lleva en el sistema (Rodriguez
Marcelo, 2022), siguiendo su proceso hasta tener el incremento ascendiente de la capacidad
de adsorcion después de un tiempo de contacto de 200 minutos, logrando la estabilidad de
reaccion después de 300 y 350 minutos del contacto, respectivamente. La adsorcion de
cadmio tiene origen a una capacidad de adsorcion en PMC (qt) de 0.5545 mg de Cd/g de y
en SN-PMC de 0.7171 mg de Cd/g de adsorbente.

Modelos Cinéticos del proceso de adsorcion
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Figura 4.18: Modelos cinéticos evaluando el adsorbente PMC.
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Al comparar las cinéticas de reaccion entre los dos adsorbentes se puede observar que se
lleva una lenta remocién de cadmio en los primeros minutos, esto sugiere que la unioén de
iones de cadmio con los sitios activos del adsorbente se produce preferentemente después de
los 200 minutos, esto se cumple debido a que la cantidad de los adsorbentes PMC y SN-PMC
se dispersa uniformemente facilitando el contacto entre grupos activos de la superficie del
material adsorbente con el ion metalico, produciendo una mayor captura dirigida a

atracciones electrostaticas (Arcos, 2022).
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Figura 4.19: Modelos cinéticos evaluando el adsorbente SN-PMC.

El tiempo de equilibrio para los dos sistemas es a los 300 min y superior al mismo,
respectivamente al material adsorbente, lo cual puede estar indicando que el mecanismo de
adsorcion en superficie puede ser similar, sin embargo, la capacidad de remocion para SN-
PMC es significativamente mayor en comparacion de PMC y representando un porcentaje
de remocion mayoritario. La capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocidén son
igualmente importantes en los experimentos de adsorcion debido a que ambos factores suelen

tomar parte en la decision de accion de un adsorbente dado en su efecto.
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La determinacion de la cinética de adsorcion de cadmio en las sustancias adsorbentes es
necesario para establecer la velocidad de adsorcion de cada uno de los adsorbentes en
condiciones de tipo batch y dinamicas, es decir, mas cercanas a las de uso real, denominado
pruebas en columna. Estos estudios ofrecen como resultados experimentales los tiempos
maximos de adsorcion, porcentajes de adsorcion de contaminantes y la saturacion de los
adsorbentes seleccionados. Y tienen el objetivo de estudiar el mecanismo de adsorcion y
comprender mejor el comportamiento de las sustancias reactivas para disminuir costes, e
incrementar la eficiencia del filtro (Belmont Rafales, 2020). Por ello, es considerable someter
la cinética a modelacion para ver un ajuste o acercamiento correspondiente a la cinética para
obtener parametros importantes del proceso de adsorcion, en la Figura 4.18 y 4.19 se
evaluaron los adsorbentes PMC y SN-PMC con los modelos de Pseudoprimer orden, Elovich
y Pseudo segundo orden. En la Figura 4.18 el material PMC no presenta un ajuste
representativo a los valores experimentales de la adsorcion, sin embargo, donde presenta un
comportamiento con similitud es el modelo de Elovich con valor de R=0.8669 y en la Tabla
4.4 se muestran los parametros de los modelos cinéticos y el valor de la capacidad de
adsorcion calculada es de 0.4814 mg/g. En cuanto al modelo de Pseudo primer orden el
comportamiento es parecido al modelo Elovich, pero tiene una R menor lo que hace serlo
menos relacionado y el modelo de Pseudo segundo orden es distinto a los valores obtenidos
mediante experimentacion y no aplica para la cinética de este proceso. Mientras que los
modelos cinéticos sobre el material SN-PMC observados en la Figura 4.19 se visualizé que
a pesar de no existir un ajuste en su totalidad en los modelos antes mencionados, el modelo
de Pseudo primer orden si es funciéon de un acercamiento muy considerable y el
comportamiento de la curva es caracteristico a los resultados experimentales del sistema
adsorbato-adsorbente del SN-PMC, teniendo el coeficiente de determinacion un valor de
R=0.9515 que si bien no se acerca totalmente a 1 es el que mejor modela el proceso por su
comportamiento, se puede mencionar los pardmetros obtenidos en la Tabla 4.4, se tiene una
capacidad de adsorcion calculada del 0.5817 mg/g. Respecto al modelo Elovich se comporta
de una manera muy similar (Figura 4.18) a Pseudo primer orden, pero su ajuste es menor, en
vista del valor de R=0.9485 y el modelo de pseudo segundo orden no es ajustable para la
cinética del sistema SN-PMC, debido a que la variabilidad sobre los datos experimentales se

refleja ampliamente, ocurre el mismo caso para el material PMC.
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Tabla 4.4. Modelos cinéticos de adsorcion de Cd (IT) mediante PMC y SN-PMC.

Modelo Cinética de adsorcion de Cd (IT) mediante el material PMC.
Material | Parametros R q; cal. | q; exp.
(mg/g) | (mg/g)
PMC K (min") = 0.0143 0.8199]0.3669 | 0.5545
qt = ge(1 — e)C°K10 g (mg/g) = 0.4425
Pseudo primer orden [SN-PMC | A; (min!) = 0.0076 (0.9515)0.58170.7171
N——"
ge(mg/g) =0.5169
PMC a (g/mg) =0.0177 10.8669 10.4814 | 0.5545
1 =
g = Bln(l + aft) S (g/mg) = 8.7428
SN-PMC | & (g/mg) =0.0099 0.948510.4438 10.7171
Elovich
S (g/mg) =5.0306
PMC k,(g/mg.min) = - 0.5172]0.1992 | 0.5545
1 . , 40941.1
— = —
qt kZQe qe qe(mg/g):07
Pseudo segundo orden
SN-PMC | K>(g/mg.g) = -44016.1 0.48 10.239310.7171

ge(mg/g) = 0.9
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4.5.3 Efecto de Dosis del adsorbente en el proceso de adsorcion tipo batch.

El proceso de adsorcion también esta en funcion de la dosis de adsorbente, con PMC y SN-
PMC. Para determinar la dosis 6ptima del adsorbente se utilizé un volumen de 20 mL de la
solucion de estandar de cadmio a 5 mg/L y agitacion constante (100 rpm); las cantidades de
dosis evaluadas de dichos materiales adsorbentes fueron las siguientes: 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.6, 0.07, 0.08, 0.09 y .1 g. En la Figura 4.18 se muestran los resultados obtenidos, se
puede observar que la dosis Optima de PMC y SN-PMC de adsorbente fue de 0.9 gy 0.1 g
con un porcentaje de remocion de 59.09.1% y 63.43% del contaminante respectivamente. En
el aumento de la dosis de ambos adsorbentes, la cantidad de iones Cd II adsorbidos fue
aumentando. Esto puede ser explicado debido a que la eficiencia de eliminacion aumenta

significativamente con un aumento en la dosis de adsorbente, en este sentido la remocion

sera en porcentaje mayor con el aumento de sitios activos (Arcos, 2022).
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Figura 4.20: Efecto de la Dosis de los adsorbentes PMC y SN-PMC en la remocion de

cadmio.
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4.5.4 Efecto de pH en un sistema de adsorcion.

El efecto del pH es significativo en la adsorcién de cadmio por arriba del pH=4, esto es
considerando la carga superficial del material en la solucién acuosa. La remocion superior
de cadmio es 76.8923% con el adsorbente PMC que se encuentra especialmente en forma de
cation (Cd *?) segtin el diagrama de especies de cadmio en funcion del pH (Figura 2.6), sin
embargo, se obtuvo un por ciento de remocion total, 100 % en el valor pH de 5 con el
adsorbente hibrido, lo cual hace preferencia debido a la coexistencia mayoritaria en esta zona
de pH. En general, la adsorcion de los contaminantes tipicos del agua aumenta al disminuir
el pH (Quintana, 2019), sin embargo, someter el pH de la solucion a un valor de 5 mejora el
proceso debido a la carga superficial de ambos materiales adsorbentes (PMC y SN-PMC) y

a la especiacion agrupada de cationes de cadmio en la solucidon contaminada a ese valor

predicho de pH.
pH de la solucién acuosa
120 - ESN-FMC  ®PMC
- B 100

B 768923

% Remocion
A= (=) -l
= (=] =

b
=

=
M

Figura 4.21: Efecto del pH de la solucion acuosa en el proceso de adsorcion para la

remocién de cadmio.
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4.5.5 Isotermas de equilibrio de adsorcion

Para obtener la isoterma de un determinado adsorbato se realizan experimentos en los cuales
la solucion (concentrada en cadmio o solucion contaminada) con concentracion inicial
conocida se hace pasar por el material adsorbente correspondiente a determinada temperatura
y a un pH especifico de la solucion contaminada. Después de la adsorcion se mide la
concentracion de la solucion filtrada Ce, y la diferencia de concentraciones es la cantidad de
sustancia disuelta que se adsorbid por PMC y SN-PMC, respectivamente. Esta diferencia se
divide entre la cantidad de adsorbente utilizado y la relacion obtenida representa la capacidad
de intercambio en el equilibrio (ge) y se grafica contra la concentracion de equilibrio Ce, que
es la concentracion (ideal) del adsorbato en la cual se detiene el proceso de adsorcion

(Nolasco, 2022).

En las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 se aprecian las isotermas de adsorcion a temperatura de 25°C,
30°C y 40 °C, respectivamente, del material modificado (SN-PMC) y del material sin
modificar (PMC) a distintos pH de la soluciéon enriquecida por cadmio, en ellos se ve la
diferencia de comportamiento de la cantidad de ion retenido en el adsorbente de cada material
respecto a la concentracion del adsorbato, como es de observarse tienen caracteristicas

similares, y tienen la particularidad de tener una mayor retencién de Cd *? en el pH=5.

35
0 ge
B |
= «-pH 3 SH-PMC
e —pH 4 SH-PMC
E:] ~pH S SN-PMC
Em | ~pH 3 PMC
% ~ pH & PMC
i — pH 5 PMD
= 15 4
w
=
Ew 4
o
o
5
1]
5 13 EN] 75 250 400 550
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Figura 4.22: Isoterma a 25 °C y pH 3, 4 y 5 en material PMC y SN-PMC.
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Figura 4.23: Isoterma a 30 °C y a pH 3, 4 y 5 en material PMC y SN-PMC.
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Figura 4.24: Isoterma a 40°C y pH 3, 4 y 5 en material PMC y SN-PMC.

Sin embargo, no son iguales, la isoterma superior en adsorcion del material PMC es a la
temperatura de 25°C y pH a 5, especificamente en la concentracion de 550 ppm tiene una
qe=28.45 mg/g, de igual manera las demads isotermas tienen su mayor retencion de cadmio
en el adsorbente en la concentracion mas alta y en valor de pH, dando la isoterma de 30°C
como resultado una qe=23.74 mg/g y la isoterma a temperatura de 40° obtuvo una qe=24.00

mg/g.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica PAGINA 76 DE 102



Las isotermas de adsorcion del material modificado (SN-PMC) también se observan en las
Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 a distintos pH, en ellos se ve la diferencia de comportamiento en la
cantidad del ion retenido respecto a la concentracion del adsorbato, comparten caracteristicas
similares, como la particularidad de tener una mayor cantidad de cadmio retenido en el pH=5
y en la concentracion mas alta de 550 ppm, sin embargo no son iguales, el resultado superior
es a la temperatura de 25°C con un valor de qe=33.75 mg/g, la isoterma de 30°C como

resultado una qe=28.19 mg/g y la isoterma a temperatura de 40° obtuvo una qe=29.00 mg/g.

Como se ha hecho mencién, la mayor cantidad de ion (Cd *?) retenido en ambos materiales
se obtuvo a un pH de 5 de la solucidon acuosa, en las tres distintas temperaturas (25, 30 y
40°C) de isotermas. Por tanto, se consideraron las isotermas de PMC y SN-PMC a esas

condiciones para el ajuste mediante los modelos de equilibrio.

4.5.6 Modelos de isotermas

Las principales variables que modifican las fuerzas del proceso de adsorcion son las
propiedades fisicoquimicas de los componentes, la temperatura y el pH de la disolucion
(Pérez-Botellay col., 2019). En la Tabla 4.5 se describen los parametros y la cantidad de ion
retenido en el proceso de adsorcion de cadmio, el proceso de adsorcion con el material PMC
tuvo el mayor ajuste con R=0.989 a la temperatura de 25°C mediante el modelo de Langmuir,
en la isoterma de 30°C también fue en modelo de Langmuir a R=0.95 y la isoterma de 40°C
tuvo acercamiento de R=0.982 mediante el modelo de Freundlich. La adsorcion del material
SN-PMC tuvo un coeficiente de determinaciéon de R=0.98 en la isoterma de 25°C con el
modelo de Langmuir, mismo modelo tuvo acercamiento en la isoterma de 30°C con un

R=0.95 y la isoterma a 40°C se ajustd a R=0.99 en el modelo de Freundlich.
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Tabla 4.5. Cantidad de ion retenido y pardmetros de modelos de equilibrio.

Modelo Material | T°C | Parametros q.(mg/g) |R
q. cal.| q, exp.
kg ng
Freundlich
PMC
4o = ky + (Cel/me) 25 0.9486 | 1.8158 |28.07 | 28.45 |0.94
30 109276 |1.8569 |22.53 |[23.74 |0.93
L 1/n —
ke (mg/9)GD) 40 | 04051 | 1.5326 |23.67 |24  (0.982
Ll/n
nr (mg/9) )™ 25 [0.8994 [1.7259 [30  [33.75 [0.95
Ce (m g /L) SN-PMC
30 [1.0738 | 1.8949 |27.52 [28.19 |0.93
40 09654 |1.8248 [289 [29 (0.9
Qo b
Langmuir PMC "
~ QurbeC, 25 [36.88 |0.003 [27.7 |[28.45 !0.989—
=T+ m+c,) 30 [32.283 [0.007 |24.14 |23.74 (0.95
40 [36.88 [0.003 [21.1 |24 0.98
b (L/mg) -
0, (mg/e) o |25 3639 10006 [324 3375 (098
Ce (mg/L) 30 |34.523 |0.007 |27.2 |28.19 (ﬁ%)
e
40 3636 |0.006 [27.8 |29 0.956
Freundlich-Langmuir PMC ksips| @ | sip
0 = Ksips(Co ") 25 |0 |45 002 |268 |2845 |0.97
.=
1+ ((axCe)m) 30 (09 |04 000 [151 |23.74 |0.712
ksips (mg/g)
a (mg/L) 40 104 060 23.5 |24 0.98
Nsips 25 [0 [3.51]001 [312 [33.75 [0.96
SN-PMC
Ce (mg/L) 30 (3.5 (04 |0 26.2 |28.19 |0.87
40 [0 [3.5[0.02 [282 [29 0.964

Para una representacion grafica del comportamiento de las isotermas de adsorcion en los
modelos de equilibrio, se hace una serie de figuras representativas de cada isoterma de las
temperaturas 25°, 30 y 40°C. En las Figuras 4.24 a 4.26 es visible la modelacion respecto al

material PMC y en las Figuras 4.26 a 4.29 se modelan las isotermas a las distintas

temperaturas en el material SN-PMC:
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Figura 4.25: Modelos de equilibrio de adsorcion de cadmio en isoterma a 25°C en

material PMC.

35

Modelos de isoterma a 30°C en material PWC.

20

15

10

ge (mg de Cdfg de adsorbente)

= Datos Expenmentales de PMC

® === Freundlich 30°C R=0.93
=== Langmuir 30 °C R=0.95
=== Freundlich-Langmuir 30°C R=0.712

100 200 300 400 500
Ce (mg/L)

Figura 4.26: Modelos de equilibrio de adsorcion de cadmio en isoterma a 30°C en

material PMC.
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Modelos de isoterma a 40°C en material PMC.
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Figura 4.27: Modelos de equilibrio de adsorcion de cadmio en isoterma a 40°C en

material PMC.
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Figura 4.28: Modelos de equilibrio de adsorcion de cadmio

material SN-PMC.
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Modéalo de isoterma a 30°C en materal SN-PMC.
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Figura 4.29: Modelos de equilibrio de adsorcion de cadmio en isoterma a 30°C

en material SN-PMC.
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Figura 4.30: Modelos de equilibrio de adsorcion de cadmio en isoterma a

40°C en material SN-PMC.
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Durante la adsorcion, el efecto de la temperatura se comporta de manera diferente segun el
adsorbente y el metal investigado, en ocasiones la eficiencia del proceso se adsorcion

disminuye al aumentar la temperatura (Solache y col., 2022).

Las temperaturas investigadas en las isotermas de adsorcion indican que la temperatura si
afecta el equilibrio adsorbente/adsorbato, el proceso tiene una mejor eficiencia
principalmente a temperatura de 25°C vy, siendo la temperatura donde la capacidad de
adsorcidn, la cantidad de ion retenido y el porcentaje de remocion fue mayor para el proceso
de adsorcion de ambos materiales, PMC y SN.PMC. Esta temperatura de 25°C donde la
adsorcion es preferible es también la temperatura ambiente lo cual favorece al proceso para

reducir costo.

Los resultados de la modelacion en equilibrio indican que el proceso de adsorcion de cadmio
a25°C y 30°C en el sistema PMC y SN-PMC como adsorbentes es de tipo Langmuir, donde
la adsorcion de cada molécula de adsorbato en el sitio activo tiene una misma energia de

activacion, dandose la formacion de una monocapa.

El modelo de equilibrio de Langmuir desarrolla la afinidad entre los iones del cadmio y la
superficie del adsorbente se basa primordialmente en fuerzas fisicas, como son las fuerzas
electroestaticas o de Van der Waals en monocapa, esta isoterma es responsable de las
interacciones fuertes de enlace originando un proceso quimisorcion y supone que los iones
de cadmio se adsorben en un numero fijo de centros activos definidos y localizados, y en
cada sitio activo cabe una molécula, no hay interacciones entre sorbato-sorbato y lo sitios

activos son energéticamente equivalentes (Balon, 2021).

Ademas, la capacidad de adsorcion esta asociada al incremento en la concentracion, por lo
que los valores de q son mayores cuando los estudios de equilibrio se efectiian utilizando las
soluciones mas concentradas. La concentracion inicial de cationes influye en los valores de
q experimentales (q, exp.) mostrados en la Tabla 4.5. Una concentracion mayor proporciona
un gradiente que permite superar la resistencia ofrecida por la pelicula que rodea las
particulas del material adsorbente (PMC y SN-PMC) e incrementa la transferencia de

cationes del medio a la superficie solida (Delgado, 2021).
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4.5.7 Parametros Termodinamicos

Para calcular los parametros termodinamicos, se utilizd el método grafico basado en la
ecuacion de Van’t Hoff, la estimacion se muestra para el proceso de adsorcion con cada
material en la Figura 4.30 para PMC y en la Figura 4.31 para SN-PMC. Se pudo determinar
para el proceso de adsorcion de Cd (II) que el proceso obedece a una naturaleza exotérmica,
fiable termodindmicamente para llevar a cabo la adsorcion, tal como lo evidencian los valores

de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs en la Tabla 4.6 (Tejada, 2022).
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Figura 4.31: Estimacion de parametros termodindmicos mediante la ecuacion de Vant’

Hoff en material PMC.
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Figura 4.32: Estimacion de parametros termodindmicos mediante la ecuacion de Vant'

Hoff en material SN-PMC.
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Tabla 4.6. Parametros termodinamicos del proceso de adsorcion de cadmio en

materiales PMC y SN-PMC.

AG® (KJ/mol’K) AH° (KJ/mol’K) AS° (KJ/mol’K)
T°C PMC SN-PMC PMC SN-PMC PMC SN-PMC
25 -2353.6934  -2229.8148 134.23 2783 -0.45 0.92
30 -2342.802 0
40 -2081.8256  -3382.9666

Los pardmetros termodindmicos fueron estimados para la adsorcion de los sistemas PMC-
cadmio y SN-PMC-cadmio, los valores obtenidos permiten interpretar el proceso como un
fenomeno espontaneo, exotérmico y el valor negativo de la variacion de la entropia en el
sistema PMC-cadmio es caracteristico de los fendmenos que van a un mayor grado de
ordenamiento, como lo es en la adsorcion. En el caso de la adsorcion de Cd (II) con SN-
PMC, se obtuvo que el proceso se comporta de forma espontdnea, exotérmica y el valor
positivo de la variacion de la entropia es un indicio que la adsorcion del cadmio pudo tener
algiin cambio en las condiciones de operacion que se trabajaron, sin embargo, la remocion
de cadmio es mayor que la remocion obtenida con el material sin modificar. Los valores AG®
negativos a diferentes temperaturas es donde se demuestra la naturaleza espontanea del
proceso de adsorcion. Adicionalmente el valor negativo AH es un indicativo directo de la
exotermicidad presentada en el sistema de SN-PMC (Suranek y col., 2021). Ademas, este
AH puede justificar la alta remocion de Cd (II) a temperaturas ambiente y una incidencia en
la adsorcion del mismo cuando se presentan incrementos térmicos. El valor negativo de AS®
en el proceso de adsorcion de cadmio mediante PMC indica que a medida que se incremente
la concentracion de iones metalicos en solucidn, y cuando la temperatura aumente a cierto
punto, la movilidad de los iones metalicos aumenta y hace que los iones salgan de la fase
solida a la fase liquida. Por lo tanto, la cantidad de metales que pueden ser adsorbidos

disminuira (Bibaj y col., 2019).
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4.6 Remocion de cadmio mediante los adsorbentes PMC y SN-PMC.

Debido a una mayor remocion en la temperatura a 25°C y aun pH de 5 en la solucioén acuosa,
en la Figura 4.32 se presenta el porcentaje de remocion de cadmio en ambos materiales
adsorbentes (PMC y SN-PMC) de acuerdo a la variabilidad de concentracion de cadmio en

la solucidn acuosa.

104 Remocion de Cadmio a 25 °C respecto a la concentracion de cadmio

08
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Figura 4.33: Remocion de cadmio en materiales PMC y SN-PMC a distintas

concentraciones en condiciones de 25°C y pH de 5 en la solucion acuosa.

El valor numérico del porcentaje de remocion de cadmio para ambos adsorbentes se observa
en la Tabla 4.7, el material modificado SN-PMC es superior en el proceso de adsorcion
debido a la remocion que se produce casi en su totalidad hasta los 75 mg/L, siguiendo de una
gradual disminucion en el porcentaje en las mayores concentraciones, ocurre igual fendémeno
para el material PMC, la remocion de cadmio actia de manera descendente al aumentar la

concentracion de cadmio en la solucidn acuosa.
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Tabla 4.7. Remocion de cadmio mediante los adsorbentes PMC y SN-PMC sujeta a

variabilidad de concentracion en condiciones de 25°C y pH 5 de la solucion acuosa.

% Remocion | % Remocion
Ce (mg/L) PMC SN-PMC
5 95.5 99.98
13 95.9 99.91
30 94.7 99.38
75 93.7 99.67
200 92.19 95.05
400 89.2 94.65
550 88.11 89.2

Tabla 4.8. Comparaciéon de la remocion de cadmio mediante distintos adsorbentes

estudiados.
Autor Adsorbente Remocion qt pH Ce
Yo (mg/g) (mg/L)
(Morales, 2018) Arcilla roja 48.32 0.462 5 8
(Cedetio y Macroalgas 90 0.38 5 0.2
Guillén,2022)
(Alegre, 2022) Serratia Mercescens 97.11 - 4 2
(Loya, 2022) Zeolita 77.23 0.65 7 25
(Figueroa, 2019) Nanoparticulas de 71.2 23.02 5 600
oxido de hierro
soportadas en
microfibrillas de
Moringa oleifera Lam.
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4.6.1 Mecanismos de remocion en el proceso de adsorcion de Cd II.

Con los resultados obtenidos anteriormente, se puede afirmar que las microfibras de celulosa
procedentes del material PC y las nanoparticulas de 6xido hierro NP’s Fe tienen la capacidad
de remover el cadmio de soluciones acuosas. No es completamente certero cual es la forma
en que los materiales PMC y SN-PMC interactiian con el cadmio, mediante la ciencia
podemos suponer que las microfibras de celulosa interactuan y atraen al ion de cadmio. Una
de las posibles interacciones es mediante los grupos funcionales, especialmente grupos
hidroxilo, carboxilo y carbonilo se encuentran en su forma ionizada en la superficie del
material (Figueroa, 2022), con una carga negativa, permitiendo que existan interacciones
electrostaticas entre estos grupos cargados negativamente y los iones de cadmio cargados

positivamente (Cd*?).

Figura 4.34: Posibles interacciones de cadmio en forma idnica con los grupos funcionales

carbonilo, hidroxilo, amino.
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En el material hibrido SN-PMC el grupo amino influye en la eliminacién de cationes de la
solucion acuosa. Los iones de cadmio pueden interactuar y unirse con dos sitios de union en
la superficie. Cuando la solucién acuosa prevalece a un pH bajo la concentracion de protones
H" es alta en la solucidn, con ello se logra la ionizacion del grupo amino (-NH) en el material
y se origina una protonacion de los atomos de hidrogeno en la superficie del material para
convertirse en una amina primaria (-NHz). Por tanto, la adsorcion se ve beneficiada al tener

estos grupos activos.

Otra ruta a la remocion, es mediante las nanoparticulas de 6xido de hierro (a-Fe203). Los
cationes que se hidrolizan facilmente, como el cadmio que es un metal de transicion, tienen
una fuerte afinidad por la superficie hidrolizada del material solido, llevandose a cabo la
adsorcion en contra de las fuerzas electrostaticas (Loya, 2022). El pH inicial para este
fenomeno es siempre mas bajo que el pH en el cual hidrolizan o precipitan los cationes de
cadmio, muestra de esto es que la adsorcion se lleva a cabo en un medio acuoso a pH 5y
termina en un pH promedio de 7. Esto conlleva al mecanismo de adsorcion (o anclaje) para

cationes.

El SN-PMC a diferencia de otros adsorbentes, solamente un grupo superficial como es el
(OH-) permite evaluar directamente la carga eléctrica de los 6xidos metalicos, proporciona
la existencia de una mayor proporcion de la base conjugada, es decir el acido se disocio en

mayor cantidad permitiendo la ionizacién de grupos hidroxilo en medio acuoso.
M—-0+H;0t<—-——> M—-0H+ H,0<——> M—OH*?+ OH™ (13)

La carga eléctrica superficial es dependiente del pH de la solucidn, indicando que el 6xido

metalico.

La adsorcion de cadmio involucra la interaccion de este contaminante con los grupos
hidroxilo del (oxi)hidroxido de hierro, en la Figura 4.34 se aprecia la union del cadmio en su
forma idnica como cation. Siendo las atracciones de caracter electrostatico el principal

mecanismo de adsorcion (Gutiérrez Martinez y Rangel Méndez, 2016).
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Figura 4.35: Interaccion del ion cadmio con el oxi enlace O-Fe-O de las

nanoparticulas de 6xido de hierro (a-Fe203) del material hibrido SN-PMC.
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CONCLUSIONES

El estudio del proceso de adsorcion mediante los materiales PMC y SN-PMC es una
. . . . . 2+ .,

alternativa convincente para eliminar altas concentraciones de Cd“" en solucién acuosa. Los

materiales se caracterizan por aumentar su capacidad de adsorcion en la remocion de cadmio,

sin embargo, los progresos actuales se conservan a nivel de laboratorio.

Ademas, debido a los parametros termodinamicos permiten concluir la alta factibilidad por
su naturaleza exotérmica y su espontaneidad, el material PMC aporto resultados de remocion
del 99.5 % y 88.1% en una concentracion enriquecida de cadmio de 5 ppm y 550 ppm
respectivamente, en otro sentido, el material SN-PMC tuvo resultados de remocion de 99.9%
y 89.2 % en una solucién de cadmio con concentracion de 5 ppm y 550 ppm, respectivamente.
La adsorcion en el sistema adsorbato-adsorbente ocurre en sitios especificos de la superficie
del material, formando una monocapa, por tal motivo no puede ocurrir otra adsorcion en el
mismo sitio una vez que el ion de cadmio ocupe el lugar, esto se concluye mediante el modelo

de equilibrio de Langmuir.

En base al resultado se deduce que la unién de microfibras y nanoparticulas de 6xido de

hierro mejora la eficiencia de adsorcion de cadmio en el proceso.

Sujeto a los mecanismos de reaccion y la velocidad de adsorcion predichos para la adsorcion,
se reflejan que la remocion predomina mediante interacciones electrostaticas y enlaces
i6nicos, mientras el mecanismo sea por interacciones electrostaticas, en cierta manera los

materiales adsorbentes pueden ser desorbidos y reutilizados.

El uso de tecnologias hibridas en la adsorcion de cadmio fue un éxito, es necesario explorar

las posibilidades de uso y optimizar las condiciones para una aplicacion a mayor escala .
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