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RESUMEN

El Pb (11) es uno de los principales contaminantes que afecta diversos cuerpos de agua
alrededor del mundo, produciendo fuertes efectos nocivos a la salud y al ambiente.
Debido a esto es importante y urgente la eliminacion de este contaminante de los
efluentes. En el presente trabajo se estudié la remocion de iones de Pb (I1) en solucion
acuosa, utilizando nanofibras de celulosa (NFC) y celulosa cristalina (NCC), bajo
experimentos tipo lote. Se desarrollaron dos efectivos adsorbentes sintetizados a partir
de Eichhornia crassipes (Lirio acuatico) considerada como una plaga a nivel mundial.
Se realiz6 una caracterizacion cualitativa para determinar el tipo de grupos funcionales
mayoritarios en NFC y NCC mediante espectroscopia infrarrojo (FTIR);
posteriormente se realizaron anélisis de microscopia electronica de barrido (MEB) y
microscopia electrénica de transmisién (TEM) para conocer la morfologia de los
adsorbentes, y difraccion de rayos X para estudiar la regién cristalina presente en
NCC. Se evalu6 la influencia de diferentes parametros para optimizar el proceso de
adsorcion como: dosis del adsorbente, tiempo de contacto, pH inicial y temperatura. Se
realizaron experimentos de cinética para evaluar el tiempo de equilibrio de adsorcion
de Pb(Il) con NFC y NCC a 25°C y 100 rpm; los resultados mostraron una efectiva
remocion de plomo en la cinética llegando al equilibrio en 180 minutos. Se seleccion6
una dosis optima de 0.04 g, obteniéndose una mayor eficiencia a pH 6. Los resultados
de las isotermas evaluadas a 25°C, 30°C y 40°C mostraron capacidades maximas de
adsorcion (Qmax) de 87.10 mg/g y 30.36 mg/g para NFC y NCC, respectivamente.
Con la finalidad de estudiar mejor el proceso de adsorcion los resultados fueron
ajustados a los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich,
obteniendo una mejor correlacion de los datos para NFC al modelo de Langmuir-
Freundlich (R= 0.9735) y para NCC a Freundlich (R=0.9833), Se obtuvieron los
parametros termodinamicos del proceso: el cambio de energia libre (AG®), el cambio
de entalpia (AH®) y el cambio de entropia (AS®), observandose reacciones de caracter

endotérmico.

PALABRAS CLAVES: Plomo, nanofibras de celulosa, nanocelulosa cristalina,

adsorcion.
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ABSTRACT

Pb (1) is one of the main pollutants affecting various water bodies around the world,
producing strong adverse health and environmental effects. Therefore, it is important
and urgent to remove this pollutant from effluents. In this paper the removal of Pb (I1)
ions from aqueous solution was studied using cellulose nanofibers (NFC) and
crystalline nanocellulose (NCC) under batch type experiments. Two effective
adsorbents were synthesized from Eichhornia crassipes (water lily), which is
considered as a strong pest in the world. A qualitative characterization was carried out
to determine the type of major functional groups in NFC and NCC by infrared
spectroscopy (FTIR); later, scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM) analyses were performed to determine the morphology of
the adsorbents and X-ray diffraction (XRD) to study the crystalline region present in
NCC. The influence of different parameters was evaluated to optimize the adsorption
process, such as: adsorbent dose, contact time, initial pH and temperature. Kinetic
experiments were conducted to evaluate the time of adsorption equilibrium of Pb (I1)
with NFC and NCC at 25 ° C and 100 rpm; the results showed an effective removal of
lead reaching adsorption equilibrium at 180 min of contact. An optimal dose of 0.04 g
was selected, obtaining a high efficiency at pH 6. Isotherms results evaluated at 25 ° C,
30 ° C and 40 ° C showed maximum adsorption capacities (Qmax) of 87.10 mg/g and
30.36 mg/g for NFC and NCC, respectively. In order to get better study of adsorption
process results were adjusted to mathematical models of Langmuir, Freundlich and
Langmuir-Freundlich. NFC isotherm data were better fitted by Langmuir-Freundlich
model (R = 0.9735) and NCC isotherm was bets described by Freundlich model (R =
0.9833). Isotherms have been used to determine thermodynamic parameters of the
process: free energy change (AG°), enthalpy change (AH®) and entropy change (AS°).

Endothermic reactions were observed.

KEY WORDS: Lead, cellulose nanofibers, crystalline nanocellulose, adsorption.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El agua tiene un papel central en la mediacion de procesos de ecosistemas a escala mundial,
que une la atmdsfera, litosfera y la biosfera moviendo diferentes sustancias quimicas entre
ellas permitiendo diversas reacciones quimicas. Las aguas naturales nunca son H>O puro,
sino un complejo que siempre cambia; es una mezcla de sustancias inorganicas, moléculas

organicas y particulas en suspension (Remachandra et al., 2005).

En los dltimos afios, la contaminacion por iones de metales pesados en el medio ambiente
ha recibido amplia atencién debido a su persistencia y toxicidad en los flujos de residuos
ambientales. Los procesos industriales, tales como la limpieza de metales, instalaciones de
galvanoplastia, la mineria, la corrosion e industria eléctrica, pueden contener una cantidad
considerable de iones de metales pesados. Los metales pesados pueden acumularse en los
organismos Vivos, causando varios trastornos y enfermedades. Estos tienen efectos

adversos altamente toxicos incluso a bajas concentraciones (Xie et al., 2011).

Diversas técnicas y procesos de tratamiento han sido utilizados para eliminar contaminantes
del agua. Entre todos los métodos propuestos, la adsorcion es uno de los métodos mas
populares y es considerado actualmente eficaz, eficiente y econdmico para el tratamiento de
agua (Jiuhui, 2008).

La biosorcién es un término que describe la eliminacidén de metales pesados por la unién
pasiva a biomasa, viva 0 no viva, a partir de soluciones acuosas en donde el mecanismo de
remocion no esta controlado por metabolismo (Salas et al., 2010). La adsorcion es el
proceso en donde contaminantes como metales pesados son adsorbidos en una superficie
solida, estableciendo un equilibrio cuando la concentracién de metales pesados adsorbidos
en agua es constante (Wang et al., 2012). La carga de la biomasa puede ser revertida con la
finalidad de desorber los metales y varios estudios han demostrado que la elucion con

soluciones acuosas acidas llega a ser altamente efectiva (Salas et al., 2010).

La celulosa es uno de los recursos naturales renovables mas abundantes. Con el
emprendimiento y acercamiento de la nanotecnologia, los intereses por la celulosa se han

desviado hacia la extraccion de nanocelulosa de varias fuentes y utilizarlos en aplicaciones




técnicas, en diferentes campos de la ciencia. La razon detras del rapido avance en la
quimica y la ingenieria de la nanocelulosa radican en las propiedades prometedoras y los
productos de los mismos, combinando las propiedades importantes de la celulosa con

caracteristicas sorprendentes de materiales a escala nanométrica.

La celulosa es el polimero més abundante en la tierra, lo que representa alrededor de
1.5x10'? toneladas de produccion total de biomasa anual. Ademas, debido a su abundancia,
se puede producir de manera sostenible en cantidades de decenas de millones de toneladas.
(Postek et al., 2013)

El comportamiento de los materiales a nanoescala no es necesariamente predecible a partir
de lo que se conoce de su comportamiento a macroescala. A nanoescala, a menudo las
propiedades se crean debido al confinamiento por el tamafio, el dominio de los fenédmenos

interfaciales y los efectos cuanticos (Mansoori et al., 2008).

En el presente trabajo se propone el uso de nanofibras de celulosa (NFC) y celulosa
nanocrsitalina (NCC) para la eliminacion de contaminantes en el agua, especificamente el
plomo (metal pesado), comparando la capacidad méxima de adsorcion y afinidad de estos
dos nanoadsorbentes por dicho contaminante con la finalidad de proporcionar las bases para
la obtencion de nuevos materiales de bajo costo, alta eficiencia, la minimizacion de lodos
quimicos y biolégicos, la capacidad de regenerar los biosorbentes y la capacidad de
recuperar metales después de la adsorcion. Se utilizara el lirio acuatico como precursor para
la extraccion de la celulosa y obtencion de NFC y NCC, ya que es un material organico con
alta disponibilidad, de facil accesibilidad y alta tasa de reproduccién, que se puede
encontrar en diferentes partes del mundo. En el presente trabajo se aprovechara la gran
abundancia de lirio acuatico en la regién del lago de Cuitzeo en el estado de Michoacan.




CAPITULO II

JUSTIFICACION

La celulosa es un recurso natural abundante en la naturaleza, incluso los materiales
celulosicos de desecho pueden ser de gran valor, ya que son fuente de materia prima para
aislar celulosa y sintetizar micro y nanocelulosa (Giri y Adhikari, 2013). La celulosa es un
buen adsorbente, debido a su gran abundancia, bajo costo de produccién (Thayyath y
Screenivasa, 2013). La pobre resistencia mecanica, baja capacidad de adsorcion y la
contaminacion microbiana limitan la aplicacion de la celulosa como un adsorbente
potencial; sin embargo, la individualizacion de las nanofibras de celulosa a partir de fuentes
renovables ha sido una alternativa interesante en los Gltimos afios, debido a sus propiedades
mecénicas excepcionales, gran superficie especifica, bajo coeficiente de expansion térmica,
superficie quimica versatil, abundancia en la naturaleza y su relativo bajo costo (Anirudhan
y Rejeena, 2013). Existen diferentes métodos para la separacion o eliminacion de
contaminantes en solucion acuosa pero la mayoria de ellos son costosos y requieren de un
gasto energético alto; en cambio, la biosorcion es de bajo costo, ya que emplea
biomateriales sin aplicacion industrial. Es por ello que en el presente trabajo,
aprovechando los beneficios de las fibras de nanocelulosa como un sorbente, se extraera
celulosa a partir de Eichhornia crassipes (Lirio acuatico) considerada como una como
plaga alrededor del mundo sin valor econdmico industrial. A partir de la celulosa obtenida
se sintetizaran nanofibras de celulosa y celulosa nanocristalina, aprovechando este material
como un prometedor biosorbente, Gtil en la remocidn de contaminantes en solucion acuosa

como el plomo (Pb) que tiene un gran impacto ambiental por su persistencia y toxicidad.

HIPOTESIS

Las nanofibras de celulosa (NFC) y la celulosa nanocristalina (NCC) tienen caracteristicas
como gran area superficial y diversos grupos funcionales que les conferiran las propiedades
adecuadas para presentar una eficiente remocion de plomo en solucion acuosa, en un

sistema por lotes, al ser utilizadas como biosorbente.
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CAPITULO I

OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia de remocién del plomo de soluciones acuosas mediante el proceso de

sorcion, a partir de nanofibras de celulosa y celulosa nanocristalina.

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

Determinar el proceso optimo de extraccion de celulosa mediante el método kraft
utilizando Eichhornia crassipes (Lirio acuatico) y evaluar la sintesis de nanofibras
de celulosa y celulosa nanocristalina para ser utilizadas como adsorbente.
Caracterizar las nanofibras de celulosa (NFC y NCC) para obtener informacion de
sus propiedades fisicoquimicas y de superficie.

Determinar los pardmetros basicos de cinética del proceso de adsorcién de plomo
mediante NFC y NCC.

Establecer las relaciones de equilibrio, asi como evaluar la influencia del pH y la
temperatura en el proceso de remocion de plomo.

Determinar los parametros termodinamicos y los mecanismos de remocion de

plomo para los adsorbentes bajo estudio.

11




CAPITULO IV

MARCO TEORICO

4.1 El agua y contaminacién del agua

El agua es uno de los compuestos méas abundantes en la naturaleza, cubriendo
aproximadamente tres cuartas partes de la superficie terrestre. Es esencial para todos los
sistemas vivos, su formula quimica es H2O y se le considera como un recurso limitado que,

a diferencia de otros, no puede ser sustituido en sus aplicaciones (Hidalgo, 2010).

La rapida industrializacion y urbanizacion dieron como resultado el aumento de aguas
residuales que contienen altas concentraciones de residuos toxicos. En los ultimos afios ha
incrementado el interés por metales como cobre, mercurio, cromo, plomo, cadmio y
arsénico debido al riesgo de salud que representan (Marin-Rangel et al., 2012). Las
principales fuentes de contaminacion del agua son: actividades agricolas, instalaciones
industriales y mineria, pero el crecimiento de la poblaciéon y el mal uso de recursos ha
agravado el problema de contaminacion. La contaminacion del agua es causante de
enfermedades y muerte en los seres humanos y otras especies, asi como de alteraciones en

los ecosistemas.

La contaminacion del agua es la acciéon y el efecto de introducir sustancias o incluir
condiciones que de modo directo o indirecto impliquen una alteracién perjudicial de su
calidad en relacién con los usos posteriores o con su funcion ecoldgica (Ramos, 2014).

Existen dos fuentes principales de la contaminacion del agua: fuentes puntuales y no
puntuales. Las fuentes puntuales incluyen fabricas, plantas de tratamiento de aguas
residuales, sistemas sépticos y otras fuentes que estdn descargando claramente
contaminantes en las fuentes de agua. Las fuentes no puntuales son mas dificiles de
identificar, porque no se pueden remontar de nuevo a un lugar en particular. Las fuentes no
puntuales incluyen escorrentia o incluso los sedimentos, fertilizantes, productos quimicos y
los desechos animales de granjas, campos, la construccion de sitios y minas. Los vertederos
también pueden ser una fuente no puntual de contaminacion, si las sustancias se filtran

desde el relleno sanitario en el suministro de agua (EPA).
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Los metales pesados han sido liberados en exceso en el medio ambiente, debido a la rapida

4.1.1 Contaminacion del agua por metales pesados

industrializacion y han creado una gran preocupacion a nivel mundial. EI cadmio, zinc,
cobre, niquel, plomo, mercurio y cromo a menudo se detectan en aguas residuales
industriales, que se originan a partir de la industria metal-mecéanica, actividades mineras, de
fundicidn, fabricacion de baterias, curtiembres, refinacion de petréleo, la fabricacion de
pinturas, pesticidas, en la produccion de pigmento, impresion e industrias fotograficas, etc.
(Ngah y Hanafiah, 2008).

Se pueden clasificar los metales, segin el interés y su impacto ambiental, en cuatro
categorias: (1) pesados tdxicos, (2) estratégicos, (3) preciosos y (4) radiondclidos. Los
metales de las categorias 1 y 4 son los de mayor interés en eliminarse del medio ambiente.
Al considerar el impacto ambiental el conjunto mercurio, plomo y cadmio, se encuentra en
primer lugar, aunque por la introduccion de nuevas tecnologias y combustibles verdes, la

contaminacion por mercurio y plomo ha disminuido notablemente.

La mayoria de iones de metales pesados son toxicos para los organismos vivos. Estos iones
metalicos son no degradables y son persistentes en el medio ambiente. Por lo tanto, la
eliminacién de estos iones de las aguas residuales es importante para proteger la salud
publica (Zhao et al., 2011). La contaminacién del agua causa dafios irreparables en el suelo,
las plantas, los animales y enfermedades cronicas en humanos. Debido al aumento en las
actividades industriales y mineras, una serie de metales encuentran su camino a los cuerpos
de agua. Muchos informes han aparecido en la literatura frente a la contaminacion
ambiental debido a metales pesados en el mundo (Fazila et al., 2012). Las aguas
procedentes de las industrias como la minera, la de recubrimiento metalico, las fundidoras y
otras méas contaminan el agua con diversos metales. Por ejemplo, las sales de metales como
el plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el niquel, el cadmio y el arsénico son muy tdxicas

para la flora y la fauna terrestre y acuéticas.

Las normas oficiales mexicanas contra la contaminacion ambiental (publicadas en el diario
oficial del 18 de octubre de 1993) consideran metales contaminantes del agua (en orden de

importancia por su abundancia) a: aluminio, plata, cadmio, arsénico, cobre, fierro,
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mercurio, cobalto, vanadio, manganeso, niquel, zinc, magnesio, antimonio, cromo, selenio,

titanio, berilio, estafio, boro, molibdeno, tungsteno, germanio, bismuto, plomo y telurio.

4.1.2 Contaminacion del agua por plomo

El plomo es un metal escaso, se calcula en un 0.00002 % de la corteza terrestre, tiene un
punto normal de fusion de 327.4 °C un punto normal de ebullicién de 1750 °C y una
densidad de 11.35 g/mL. Forma compuestos con los estados de oxidacion de +2 y +4,
siendo los mas comunes los del estado de oxidacion de +2. EI plomo es anfotero por lo que
forma sales plumbosas y plumbicas, asi como plumbitos y plumbatos. Se encuentra en
minerales como la galena (sulfuro de plomo, PbS) que se utiliza como fuente de obtencion
del plomo, la anglosita (sulfato de plomo Il, PbSQOs) y la cerusita (carbonato de plomo,
PbCOs). Gran parte del plomo se obtiene por reciclado de chatarras como las placas de
baterias y de las escorias industriales como soldaduras de metal para  cojines,
recubrimientos de cables, etc.

La contaminacién del agua por plomo no se origina directamente por el plomo si no por sus
sales solubles en agua, que son generadas por las fabricas de pinturas, de acumuladores, por
alfarerias con esmaltado, en fotografia, en pirotecnia, en la coloracion de vidrios o por
industrias quimicas, productores de tetraetilo de plomo (se usa como antidetonante en
gasolinas) y por algunas actividades mineras, etc. (Centro virtual de informacién del agua,
2004).

De acuerdo a lo establecido por la norma mexicana el limite maximo permisible de plomo
en aguas de descarga es de 0.2 mg/L en promedio mensual. (NMX-AA-051-SCFI-2001) .

4.1.3 Efectos del plomo sobre la salud

El plomo no es biodegradable y puede conducir a la acumulacion en los organismos vivos,
causando diversas enfermedades y trastornos (Bulut y Tez, 2007). El plomo afecta varios
sistemas, por ejemplo en el sistema nervioso llega a dafiar a las neuronas especialmente las

del cerebro. El plomo afecta también a la medula 6sea y otro lugar donde es frecuente
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encontrarlo es el rifidén, especificamente en sistema tubular de las nefronas. EI plomo se ha

relacionado con retraso mental y pérdida de habilidades cognitivas (Erostegui, 2009).

Los metales no se eliminan, y si lo hacen es a baja escala; entonces, este efecto es mas bien
acumulativo y se van adquiriendo y acumulando en ciertas partes, como son metales
pesados justamente, de peso molecular muy alto, no son metabolizados para empezar y los
que estan diluidos en la sangre siempre se encuentran en alguna parte dafiando el
organismo. Pueden llegar a eliminarse por el rifidn y por otras vias. Si la contaminacion es

alta se acumula en el pelo y lo vuelve quebradizo (Erostegui, 2009).

4.1.4 Eliminacion de metales pesados del agua

Los métodos convencionales tales como precipitacion quimica, filtracion, intercambio
iénico, tratamiento electroquimico, las tecnologias de membrana, adsorcién sobre carbon
activado, evaporacion, etc., se aplican para eliminar iones metalicos de soluciones acuosas.
Sin embargo, estos métodos estan lejos de ser eficaces, eficientes y suficientes para resolver
el problema préctico. La eliminacion de iones metélicos por precipitacion quimica o
tratamiento electroquimico cuando la concentracién de iones es entre 1 y 100 mg/L este se

acumula.

Ademas, es inevitable que los nuevos productos quimicos deban ser introducidos en los
sistemas de agua, incluyendo el acido y la base (ajuste del pH), la floculacién de los
agentes, coagulantes, etc., que normalmente genera nuevos problemas (Rastegar et al.,
2015).

4.2 Adsorcion y nanoadsorbentes

La adsorcion es uno de los procesos de tratamiento fisico-quimico mas eficaz en la
eliminacion de metales pesados de soluciones acuosas. Un adsorbente puede ser
considerado como de bajo costo o abundante en la naturaleza, requiere poco procesamiento
y es un subproducto de los residuos de la industria sin valor econémico (Ngah y Hanafiah,

2008). En comparacion con los materiales tradicionales, los adsorbentes nanoestructurados
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han mostrado mucha mayor eficiencia y mayor velocidad en el tratamiento del agua de

acuerdo a lo reportado por Wang et al, en 2012.

Adsorcion: Es un fendmeno de atraccion de particulas (d&tomos, iones, moléculas), que se
encuentran en una fase acuosa, por la superficie de un sélido. La adsorcion es un fenémeno
espontaneo debido a la existencia de fuerzas no compensadas en la superficie de division de
fases (Mufioz, 2007).

Las principales ventajas de la adsorcion en comparacion con los métodos convencionales
de tratamiento son: bajo costo, alta eficiencia, la minimizacion de productos quimicos y / o
lodos biologicos, la regeneracion de biosorbente, ningun requisito adicional de nutrientes, y

la posibilidad de recuperacion de metales (Zhao et al., 2011).

Se recomienda que los nanomateriales cumplan los siguientes criterios (Wang et al., 2012):
El nano adsorbente mismo no debe ser toxico, presentar capacidades de sorcion
relativamente altos y selectividad a baja concentracion de contaminantes, el contaminante
adsorbido pueda ser retirado de la superficie del nano adsorbente facilmente, los

adsorbentes pueden ser reciclados.

4.2.1 Proceso de adsorcion
El proceso de adsorcidn se presenta en 4 etapas cinéticas principales, figura 1 (Cortés et al.,
2007):

1. Transferencia o desplazamiento del adsorbato o soluto, de la fase liquida a hacia la

pelicula de que rodea el adsorbente.

2. El transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el exterior del

adsorbente, hacia la superficie.

3. Difusion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente, bajo efectos de gradiente de
concentracion, y se lleva acabo de dos formas: difusion del liquido dentro del poro
(intraparticular) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes del poro

(homogénea).
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4. El ultimo paso es la adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente, sobre los

sitios activos por acomplejamiento, interaccion iénica o precipitacion.

1.liguido (rapido)

o ®®

3. Intraparticular
({lento)

4. Adsorcion
(rapida} Micro Pore

Meso Porel

Figura 1. Mecanismo de adsorcién en carbén activado (Corté et al., 2007)

4.2.2 Factores que influyen en el proceso de adsorcion

La eliminacién de diferentes contaminantes en agua depende de diferentes parametros
importantes, ya que existen diferentes factores que pueden intervenir de forma positiva y
negativa en los procesos de adsorcion. Entre ellos se incluyen: pH de la solucion,
temperatura, fuerza ionica, concentracion inicial de contaminantes, la dosis del adsorbente,
tamafio del biosorbente, velocidad de agitacion y también la coexistencia de otros

contaminantes.

e pH: afecta la quimica de la solucion de los mismos, la actividad de los grupos
funcionales en los biosorbentes, y la competencia con los iones coexistentes en la
solucion contaminada.

e Temperatura: parece afectar la biosorcion en menor medida en el intervalo de 20 a
35 °C. La eliminacion de la mayoria de los contaminantes por adsorcion es
endotérmica. Sin embargo, una temperatura mas alta también puede causar dafio
fisico al biosorbente (Ramos, 2014).

e Sitios de union: en el biosorbente se identifican diferentes grupos quimicos que
contribuyen al proceso de retencion; Es importante tener en cuenta los siguientes
factores: cantidad de sitios en el material, accesibilidad del sitio, estado quimico del
sitio (disponibilidad), afinidad entre el sitio y el adsorbato (fuerza de union).
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e Concentracion de biomasa: cantidades mayores del material generan un decremento
en la cantidad de sorbato por unidad de peso del biosorbente, pero incrementa la

eficiencia de remocioén.

4.3 Celulosa

La celulosa es un polimero de cadena larga con unidades repetitivas de D-glucosa (un
azucar simple) y es el principal componente de la pared celular lignocelulésica en las
plantas junto con hemicelulosa, lignina, pectina y cera; usualmente, la composicion esta
dada por un 60 — 80 % de celulosa y hemicelulosa, un 5 a 20 % de lignina, hasta un 5 % de
pectina y agua. Ademas, las fibras contienen bajos porcentajes de cera (Moran et al., 2008).
Considerada como el polimero renovable mas abundante en la tierra (Siqueira et al., 2010).
La celulosa puede ser repuesta por la fotosintesis, su biosintesis estimada es de 1011
toneladas por afio (Giri y Adhikari, 2013).

La celulosa es un polimero natural, formado por moléculas de B-D-Glucosas que se enlazan
para formar las cadenas de celulosa. Las unidades de azlcar se unen cuando el agua es
eliminada mediante la combinacion del H y el grupo -OH. La union de dos azucares
produce un disacarido llamado celobiosa. En la cadena de celulosa, las unidades de glucosa
estan formadas por anillos de 6 miembros, llamado piranosas. A ellos se suman los atomos
de oxigeno individuales (acetal) entre el C-1 del anillo de una piranosa y el C-4 del anillo
siguiente. Dado que una molécula de agua se pierde debido a la reaccion de un alcohol y un
hemiacetal para formar un acetal, las unidades de glucosa en el polimero de celulosa se
denominan como anhidroglucosa tal como se observa en la figura 3 (Kalia et al., 2011). En
dependencia de la estructura cristalina existen diferentes tipos de celulosa que se
denominan: celulosa I, celulosa II, celulosa Ill y celulosa 1V, (Kalia et al., 2011). La
celulosa | presenta todas las cadenas de celulosa paralelas y ningln enlace de hidrdgeno
entre cadenas (Figura 4). En esta celulosa I coexisten dos fases: la celulosa Ia (triclinico) y
la celulosa I (monoclinico) en proporciones que varian dependiendo de su origen; la es la
celulosa que se encuentra en mayor cantidad en algas y bacterias mientras que la celulosa

IB, es la forma principal en plantas superiores (Giri y Adhikari, 2013). Su férmula
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molecular general es (CeH100s)n y la densidad es 1.50 g/cm® (Figura 2) (Giri y Adhikari,
2013).

H OH Celulosa
polif, 1.4'-D-ﬁ -0 glueopirandsido)

Figura 2. Estructura molecular de la celulosa (Giri y Adhikari, 2013).

Las microfibras de celulosa constituyen la unidad estructural basica de la pared celular
vegetal. Su estructura se compone de un ndcleo celulésico predominantemente cristalino
que se cubre con una funda de material cristalino poliglucosano rodeado por hemicelulosas.
Estas microfibras estan unidas por otros polimeros como la lignina y hemicelulosa y otros
agregados mas para formar material lignocelulésico como se muestra en la figura 3.
(Spence et al., 2011).

Figura 3. Estructura macro y micro de las fibras de celulosa (Spence et al., 2011).

Las microfibras pueden considerarse como una cadena de cristalitos de celulosa, unidos a lo
largo de los ejes de la cadena por los dominios amorfos asi como se observa en la figura 4
(Spence et al., 2011).
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Figura 4. Micro estructura de las fibras de celulosa (Spence et al., 2011).

4.3.1 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polisacarido amorfo este es una mezcla de hidratos de carbono que
comprenden unidades de 3- 6 miembros como pentosas, hexosas y acidos urénicos
enlazados entre si por enlaces glucosidicos, formando estructuras ramificadas que
generalmente son amorfas (Dwivedi et al., 2014; Espitia, 2010). El grado de polimerizacion
de la celulosa es 10 a 100 veces mayor que el de la hemicelulosa. Es de naturaleza

hidrofilica, soluble en alcali y facilmente hidrolizada en &cido (Espitia, 2010).

4.3.2 Lignina

La lignina es una compleja red dendritica de fenil propeno que actia como aglutinante en
las fibras de celulosa para dar la morfologia exacta de la pared celular vegetal (Giri y
Adbhikari, 2013). La union entre las unidades basicas se realiza predominantemente a traves
de enlaces éter, alquil-arilicos, y en menor proporcién por enlaces carbonocarbono alquil-
arilo, siendo mucho menos abundantes las uniones de ambos tipos alquil-alquilicas y aril-
arilicas (Espitia, 2010). La lignina puede considerarse una red polimérica tridimensional al
azar formada por unidades de fenilpropano unidas entre si en diferentes posiciones. No se
ha podido, definir la estructura exacta de la lignina, pero lo que si parece evidente, de todas
las estructuras propuestas para las ligninas, es el gran contenido de nucleos aromaticos

como se muestra en la figura 5 (Alvarez et al., 2012).
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Figura 5. Estructura base de la lignina (Alvarez et al., 2012).

4.3.3 Fuentes de extraccion de celulosa.

La celulosa es uno de los biopolimeros mas abundantes en la tierra, que se producen en
madera, algodon, caflamo y otros materiales a base de plantas y que sirve como refuerzo
dominante en las estructuras de las plantas. La celulosa también es sintetizada por algas y

algunas bacterias (Sir6 y Plackett, 2010).

Cultivos agricolas y subproductos: las fibras de cultivos como el lino, cafiamo, sisal,
cultivos de maiz, trigo, arroz, sorgo, cebada, cafia de azlcar, pifia, platano y cultivos de
coco y los demas, especialmente a partir de subproductos de estas diferentes plantas,
pueden llegar a ser de interés creciente (Sir6 y Plackett, 2010).

Celulosa Bacteriana: las fibras de celulosa también son secretados extracelularmente por
ciertas bacterias pertenecientes a los géneros Acetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes,
Pseudomonas, Rhizobium, o Sarcina. El productor mas eficiente de fibras de celulosa
bacteriana (BC) es Acetobacter xylinum (o Gluconacetobacter xylinus) (Brown, 2004;
Klemm et al., 2006).

Madera: Aunque la madera es sin duda la fuente industrial mas importante de fibras
celulosicas, la competencia de los distintos sectores, como los productos de la construccion

y las industrias de muebles y la industria de pulpa y papel, asi como la combustion de la
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madera para energia, hace que sea dificil para abastecer a todos los usuarios con las

cantidades de madera necesarios a un costo razonable (Sir6 y Plackett, 2010).

4.3.4 Lirio acuatico (Eichhornia crassipes)
El lirio es una planta acuatica de agua dulce monocotiledonea, nativa de Brasil y la region
del Ecuador. Su nombre cientifico es Eichhornia crassipes perteneciente a la familia

Pontederiaceae (Pérez et al., 2013).

Tiene hermosas flores de color lila 0 azul con una ronda de hojas curvadas oblongas y
peciolos recubiertos de cera. Crece desde unos centimetros hasta un metro de altura. El tallo
y las hojas contienen sacos llenos de aire, que les ayudan a mantenerse a flote en el agua.
Se reproduce de forma asexualmente, tanto a traves de estolones y sexualmente a través de
semillas, que permanecen viables durante un maximo de 20 afios y por lo tanto, es dificil de
controlar su crecimiento (Figura 6) (Bhattacharya y Kumar, 2010). Es considerada como
una planta de ornamenta, habita en diferentes paises alrededor del mundo, es usada en la
medicina tradicional y para remover metales pesados en cuerpos de agua (Pérez et al.,
2013).

UGA2132054

Figura 6. Eichhornia crassipes. A) Estepa de E. crassipes, B) Floracion, C) Semillas en
germinacion.

Es una de las plantas con mejor reproduccion y tasa de crecimiento, por lo cual se extiende
rapidamente y forma tapetes o esteras que constrifien a las plantas nativas sumergidas y

flotantes en los cuerpos de agua, disminuye la entrada de luz y merma el oxigeno disuelto
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en el agua (Carrion et al., 2012). Ha habido casos de obstruccion total de las vias fluviales
por el lirio acuético, lo cual hace que la pesca y la recreacion se complique (Shoeb y Singh,
2000). En condiciones favorables, el lirio acuatico puede alcanzar una tasa de crecimiento
de 17.5 toneladas métricas por hectarea por dia (Bhattacharya y Kumar, 2010). Por lo que

se considera una mala hierba y algunas veces incluso una plaga, a nivel mundial.

La Eichhornia crassipes tiene un bajo contenido de lignina (10%) y contiene altas
cantidades de celulosa (30%) y la hemicelulosa (33%). La composicion detallada del

jacinto de agua se describe en la Tabla 1 (Pérez et al., 2013).

Tabla 1 Composicion quimica de Eichornia crassipes (Pérez et al., 2013)

Componentes | Composicion porcentual
Lignina 10 %
Celulosa 30 %
Hemicelulosa 35%
Cenizas 20 %
Nitrogeno 3%

4.4 Nanocelulosa

La pobre resistencia mecénica y la contaminacion microbiana limitan la aplicacion de la
celulosa como un adsorbente potencial; sin embargo, la individualizacion de las nanofibras
de celulosa a partir de fuentes renovables ha sido una solucion en los Gltimos afios debido a
sus propiedades mecénicas excepcionales (alta resistencia especifica y mddulo), gran
superficie especifica y bajo coeficiente de expansion térmica, superficie quimica versatil,

abundancia en la naturaleza, biodegradable y econdmica (Anirudhan y Rejeena, 2013).

Se han reportado en la literatura diversas dimensiones de nanocelulosa utilizadas con
diferentes fines. Sir6 y Plackett, en su recopilacion del 2010, muestran una tabla en donde
clasifican la estructura de la celulosa de acuerdo a sus dimensiones, para tener mas claro el
uso de términos que pueden ser aplicables para la nanocelulosa como se muestra a

continuacion (Tabla 2).
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Tabla 2. Dimensiones de nanocelulosa

Estructura celulésica | Diametro (hm) | Longitud (nm) | Relacion (L/d)
Nanofibra 2-10 >10,000 >1,000
Microfibras 10-40 >1,000 100-150
Celulosa nanocristalina 2-20 100-600 10-100
Celulosa microcristalina >1,000 >1,000 1

4.4.1Nanofibras de Celulosa

Nanofibras de celulosa (NCF) consiste en partes cristalinas y amorfas alternadas. Posee un
didmetro entre 10 y 40 nm y con longitudes alrededor de 1000 nm. Se han reportado varios
métodos para su extraccion, pero los mas utilizados son los mecénicos como: crio-molienda
y homogenizacién a alta presion (Carchi, 2014). Microcelulosa o nanocelulosa podria ser
aislada de la pared celular de los materiales lignocelulésicos utilizando un alto
cizallamiento mecéanico (Visakh et al., 2012). La diferenciacion de las nanofibras de
celulosa (NFC) y las microfibras de celulosa (MFC) se basa en la fibrilacion, proceso que
produce diametros de particula mas finos (Moon et al., 2011). Las microfibras de celulosa
son nanoparticulas largas y flexibles. Consiste en dominios cristalinos y amorfos alternos.
Otra diferencia notable entre estos dos tipos de nanoparticulas es que MFC tiene una
estructura similar a una telarafia (Siqueira et al., 2010).

4.4.2Celulosa Nanocristalina

Otro tipo de nanocelulosa es el de “whiskers” de celulosa o celulosa nanocristalina (NCC),
que es basicamente una nanoparticula cristalina con forma de una barra alargada,
asemejandose a un grano de arroz. Se puede extraer mediante hidrolisis acida controlada de
plantas o animales (ciertas bacterias y tunicados). Se han reportado didmetros entre 2 y 20
nm y longitudes entre 100 y 600 nm, inclusive un poco superior a los 1000 nm. EIl tamafio
depende del origen de la celulosa, asi como de la temperatura, tiempo, concentracion y
naturaleza del acido empleado para la hidrolisis (Carchi, 2014). Los grupos —OH expuestos
en las superficies de NCC se pueden modificar facilmente para lograr diferentes
propiedades de la superficie. NCC son nanoparticulas particularmente atractivas, ya que

tienen bajos riesgos en la salud y son relativamente seguras para el medio ambiente. Son
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intrinsecamente renovables, sostenible y tienen el potencial para ser procesadas en

cantidades a escala industrial a bajo costo (Postek et al., 2013).

Las regiones amorfas en las cadenas de celulosa son mas susceptibles a la hidrdlisis acida,
de manera que en estas secciones se facilita la ruptura de los enlaces glucosidicos,
liberando los cristales individuales. Acidos como el sulfurico y el clorhidrico son
utilizados frecuentemente para la preparacion de NCC, pero también se ha empleado &cido
fosforico y bromhidrico para este propdsito (Carchi, 2014). Los iones hidronio penetran el
material celulosico en los dominios amorfos, promoviendo la escision hidrolitica de los
enlaces glucosidicos y liberando los cristalitos individuales. La suspension resultante se
diluye con agua, se lava y se centrifuga en sucesivas veces. Se realiza dialisis frente a agua

destilada para eliminar el acido libre en la dispersion (Figura 7) (Spence et al., 2011).
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Figura 7. Hidrdlisis acida de celulosa (A). Hidrdlisis con acido dulfurico (B) (Spence et al.,
2011).

Se ha observado que las suspensiones coloidales producidas por hidrdlisis con &cido
sulfurico son mas estables. Esto se puede explicar por el hecho de que los whiskers de
celulosa tratados tienen una importante densidad de carga en su superficie, como
consecuencia de la insercion de los grupos sulfato en la superficie de los whiskers que
inducen una carga electrostatica negativa haciendo que se genere una repulsiéon entre
particulas de manera que la suspensién ni precipita ni flocula. El resultado del aislamiento

de los whiskers por hidrdlisis con H2SOs4 produce cristales con superficies cargadas
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negativamente, debido a la esterificacion de grupos hidroxilos por iones sulfato, formando

un sistema coloidal estable de celulosa, figura 7 (Bolio-Lépez et al., 2011)

4.5 Analisis de datos en cinética de adsorcion

El estudio cinético de adsorcion nos permite determinar la velocidad a la cual los
contaminantes en una solucién acuosa son retirados o removidos del medio, el cual sirve de
referencia para conocer los mecanismos de remocion y es fundamental para seleccionar los
pardmetros Optimos de operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes (Babaeivelni
y Khodadoust, 2013).

Para este fin se han desarrollado diferentes modelos matematicos que permitan describir el

mecanismo por el cual se da el proceso de adsorcion.
Ecuacion de Pseudo-primer orden
El modelo de pseudo primer orden o Lagergren esté representado por la siguiente ecuacion:

G =0e@—e Y Ec. 1

Donde:

KL es la constante de velocidad de Lagergren (h') expresada en g/mg minutos.
gt es la cantidad de ién metélico adsorbido en cualquier tiempo dado t (mg/g), y
e es la cantidad de i6n metalico adsorbido en equilibrio (mg/g).
Pseudo-segundo orden

La ecuacién de Pseudo-segundo orden fue propuesta por Ho y colaboradores (1999) esta

ecuacion se representa en su forma lineal de la siguiente manera:

Reacomodando:
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Donde:

K es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden para la adsorcion (g /mg h).
gt es la cantidad de ién metélico adsorbido en cualquier tiempo dado t (mg /g), y

e es la cantidad de i6n metalico adsorbido en el equilibrio(mg/g).

El modelo de pseudo-segundo orden se basa en la suposicion de que el paso limitante de la
velocidad puede ser de sorcion quimica o quimisorcion, la cual implica fuerzas de valencia

a través del intercambio de electrones entre el sorbente y el sorbato.
Elovich

La ecuacion de Elovich ha sido utilizada comdnmente en la cinética de quimisorcion de
gases en soélidos; sin embargo, algunos investigadores han empleado también este modelo
en sistemas de sorcion de sélido-liquido, especialmente en la sorcion de metales pesados,

(Lépez-Leal et al., 2012). Este modelo es representado por la ecuacién siguiente:

G = ;In(aﬂ) + ;Int ............... Ec.4

Donde:
a es la velocidad inicial de adsorcion (pg/g min).
B es la constante relacionada con la cobertura de la superficie (g/ug).

gt es la cantidad de ion absorbido en un tiempo (1g/g)

4.6 Andlisis de datos en Isoterma de adsorcion

Modelo de Langmuir

En este modelo se asume que la energia de sorcion de cada molécula es la misma e
independiente de la superficie que se cubre. Describe cuantitativamente el deposito de
moléculas en la superficie adsorbante como una funcion de la concentracion del material

adsorbido en el liquido con el que esta en contacto. La sorcién se produce solamente en

27




determinados lugares y no tiene una interaccion entre las moléculas retenidas (Slejko,
1985).

Las consideraciones bésicas del modelo de Langmuir son: Las moléculas son adsorbidas
en sitios definidos en la superficie del adsorbente, cada sitio puede acomodar solamente a
una molécula (monocapa), el area de cada sitio es una cantidad fija determinada solamente

por la geometria de la superficie, la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios.
La ecuacion que describe este modelo es la siguiente:

La ecuacion que describe este modelo es la siguiente:

_ qoarCe _ KLCe
1+a5Ce 1+a5Ce

de

Donde:
ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente.
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio.

go = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la

capacidad de monocapa.
b = constante de Langmuir, (L/g)
Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich fue originalmente empirica en la naturaleza, pero se interpretd
mas tarde como la adsorcion a superficies heterogéneas o superficies de apoyo con diversos
sitios de afinidades. Se supone que los sitios de union mas fuertes se ocuparon inicialmente,
con la fuerza de union y disminuye con el aumento del grado de ocupacién del sitio.
Incorporados constantes: Kr, que corresponde a la capacidad de union; y NF, que

caracterizan a la afinidad entre el sorbente y sorbato (Vijayaraghavan y Yun, 2008).

Donde:

ge = concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente.
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Ce = concentracion de soluto en el equilibrio.
Kr, 1/nr = constantes caracteristicas del sistema.

Modelo Langmuir-Freundlich

La ecuacion de Langmuir-Freundlich es utilizada principalmente para describir superficies
heterogéneas. A Bajas concentraciones de sorbato se reduce a la isoterma de Freundlich,
mientras que a altas concentraciones de sorbato predice una capacidad de biosorcion en

monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir, (Valencia-Leal et al., 2012).

K pCMF
qe

"~ 1+(aLrContF
Donde,

ge = concentracion de soluto por unidad de peso de biomasa.
Ce = concentracion de soluto en la solucion.

KL, aLr, NLF = constantes empiricas.
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CAPITULO V

ANTECEDENTES
En 2013, Anirudhan y Rejeena reportaron la sintesis de un nuevo material compuesto de
polimero-nanocelulosa injertado con magnetita, para la adsorcion selectiva de hemoglobina

en solucion acuosa, obteniendo resultados importantes.

Zhang et al., en 2008 utilizaron nanofibras de celulosa como un medio de intercambio
ionico en membranas de adsorcion a base de nanofibras de acetato de celulosa para la

separacion de proteinas.

Moran et al., en 2008 reportaron la obtencion de celulosa y sintesis de fibras de
nanocelulosa por medio de dos mecanismos diferentes | y Il en donde el segundo
involucraba menos pasos pero el uso de cloro (contaminante ambiental), obteniéndose
fibras méas puras de celulosa, una variacion menor en tamafio y una menor cantidad de

defectos superficiales.

Guo y Chen en 2005 sintetizaron un nuevo adsorbente de celulosa en perlas cargado con
oxihidroxido de hierro (BCF), utilizdndose para la adsorcién y la eliminacion de arsenato y
arsenito de sistemas acuosos. El centro reactivo de BCF que se cargdé de manera estable en

la celulosa, presenta una alta sensibilidad a arsenito asi como arsenato.

En 2014, Sehaqui publican un trabajo en donde trabajan con nanofibras de celulosa y
quitina modificadas con entidades de carboxilato; se prepararon a partir de residuos de
pasta de papel y conchas de cangrejo, respectivamente, por la modificacién quimica de las
materias primas iniciales con el 2,2,6,6 tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) mediada por la

reaccion de oxidacion seguida de desintegracion mecanica.

Istirokhatun et al., en 2014 realizaron membranas de celulosa a partir de Lirio acuatico
(Eichhornia crassipes). Detallaron las condiciones de funcionamiento utilizadas; de

concentracion, tiempo de evaporacion, etc., en la fabricacion de la membrana.

En estudios recientes se han utilizado membranas de nanofibras de celulosa para la

purificacion de agua (Sehaqui et al., 2014).

30




Pérez et al., en 2013 evaluaron a Eichhornia crasiipes como una materia prima alternativa
para reducir la produccion de azlcares, donde también determinaron su composicion

quimica.

Dwivedi et al., 2014 reportaron el desarrollo de una técnica amigable para el ambiente en
donde recuperaron Au soluble usando mecanismos de adsorcion y reduccion utilizando
derivados de nanocelulosa aniénica. Reportan el desarrollo de una de sus técnicas verdes
para la recuperacion de oro a partir de celulosa modificada con taurina, de soluciones

acuosas, mediante adsorcién y reduccion.

En 2008, Ruparelia et al., reportan la remocion de metales pesados como cadmio, plomo,
niquel y zinc del agua usando nanomateriales de carbono como adsorbente; obteniendo una

alta remocion para todos los metales al usar un material con nanoporos de carbono.

Dave y Chopda en 2104 realizaron la aplicacion experimental de nanomateriales de o6xido

de hierro en la remocidn de metales para la remediacion de agua.

Wang et al., reportaron en sus investigaciones del 2012 que los nanomateriales se utilizan
como absorbentes en el tratamiento de aguas residuales. Tres tipos de nanomateriales se
presentan en este documento, incluyendo materiales de nanocarbono, particulas nanometal
y nanoparticulas de polimeros. Para iones de metales pesados, todos estos nanomateriales

muestran altas selectividades y capacidades de adsorcion.

En 1997 Lalvani et al., trabajan en la remocidn de metales pesados utilizando lignina como
adsorbente, en donde observaron que los materiales que contenian lignina adsorbian todos

los iones metalicos utilizados en el estudio.

Zhao et al., en 2011 reportan la sorcién de los iones de metales pesados Pb (I1), Cu (1), Zn
(1) y Ni (I1) en un aislado de lignina del licor negro, un producto de desecho de la industria
del papel, y se encontré que la lignina tiene afinidad con iones metélicos en el orden
siguiente: Pb (11> Cu (11)> Cd (1)> Zn (11)> Ni (I1).

Adsorcion y remocion de plomo en soluciones acuosas
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Yu et al., (2012) utilizaron celulosa nanocrsitalina modificada con succinil anhidro e
hidroxido de sodio a partir de algoddn, para la remocion de Pb?* y Cd?*. Isotermas se
ajustan al modelo de Langmuir, mostrando una alta selectividad por los iones de Pb?*.

Hokkanen et al., (2014) investigaron las propiedades de adsorcion de microfibras de
celulosa modificadas en la remocion de Ni?*, Cu** y Cd?*, los isotermas se ajustaron al
modelo de Langmuir, mientras que la cinética de adsorcion fue ajustada a los modelos de

Pseudo segundo orden y al modelo de difusién intraparticular.

En la universidad de Lulea se realizan trabajos en donde se explora el potencial de la nano
celulosa, derivados y nano quitina para eliminar los iones metalicos del agua contaminada.
Los nano-polisacaridos anteriores son de interés en las tecnologias de purificacion de agua,
debido a su gran area superficial y la quimica de superficie versatil. Plata, el cobre y el
hierro son los iones metalicos primarios seleccionados en el estudio, debido a su

abundancia en los efluentes industriales (Liu, 2015).

Kwon et al., (2015) estudiaron las caracteristicas de adsorcion de holocelulosa en plomo,
observando que la adsorcion tiene una gran dependencia por pH para una mejor remocion,
alcanzando el tiempo de equilibrio a las 24 y 48 horas con una capacidad del 90 y 96%;
observando ademas que la adsorcion se lleva a cabo mediante intercambio ionico entre los

grupos funcionales (carboxilo e hidroxilo) y los iones de plomo

Se han realizado estudios para la eliminacion de plomo utilizando bentonita y carbon
activado, observandose una mayor capacidad de adsorcion en la bentonita comparada con
el carbon activado (Yarkandi, 2014).

Tejada et al., (2014) realizan una descripcion general de la aplicacion de materiales de bajo
costo obtenidos de residuos vegetales y matrices organicas modificadas para reemplazar el
uso de métodos convencionales en la remocion de metales, evitando problemas
subsecuentes como la generacion de lodos quimicos, y proponiendo un uso alternativo a

materiales considerados como desechos.
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En la siguiente tabla (Tabla 3) se realiza una comparacion de la capacidad maxima en la

adsorcion de plomo (Pb) para distintos adsorbentes, reportado en los Gltimos afios.

Tabla 3. Comparacion de capacidades maximas de adsorcién (Qmax) de Pb para distintos
adsorbentes

Adsorbente Contaminante Qmax (mg/g) Referencia
NFC Pb 87.10 Este trabajo
NCC Pb 30.36 Este trabajo
Bentonita Pb 73 Yarkandi, 2014
Bio-carbdn activado Pb 2.9 Singanan, 2011
Semilla de calabaza Pb 14.26 Okoye et al., 2010
Calcita Pb 18.52 Yavuz et al., 2007
Aserrin de pino Pb 200.35 Hidalgo-Vazquez, 2011
Alginato de calcio Pb 150.4 Alfaro Cuevas et al., 2014
Aspergillus niger Pb 30 Ahluwalia y Goyal, 2007
Carbon activado Pb 305 Yarkandi, 2014
Bagazo de cafia Pb 56.60 Hamza et al., 2013
Pulpa de papel Pb 34.60 Pitsari et al., 2013
Carbén activado de pino Pb 27.53 Mom¢ilovi¢ et al., 2011
Cascara de nuez Pb 30.99 Altun y Pehlivan, 2012
Aserrin Pb 58.82 Vinodhini y Das, 2009
Corteza de nacardo Pb 18.87 Kumar et al., 2011
Céscara de pistache Pb 21.7 Moussavi y Barikbin, 2010
Bagazo de oliva Pb 2008 Demiral et al., 2008
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CAPITULO VI

MATERIALES Y METODOS
En la figura 8 se muestra un esquema general de experimentacion a seguir para realizar la
sintesis del biosorbente seleccionado NFC y NCC, su caracterizacion y experimentos de

adsorcion para asi obtener la capacidad méaxima de adsorcion para estos dos biosorbentes.

METODOLOGIA

Colecta y preparacion de materia prima

‘ Pulpeo kraft

[ Sintesis de NFCy NCC

‘ Caracterizacion (FT-IR, MEB-EDS-EBDS, TEM)

‘ Experimentos de adsorcion (Pb)

‘ Cinética de adsorcion

‘ Dasis optima del Adsorbente

\ Influencia del pH

‘ Isotermas de adsorcién (Pb)

‘ Parametros termodinamicos

Figura 8. Esquema del plan experimental

34




‘ ) MCIA

6.1 Colecta de materia prima
Se realizd la colecta de la materia prima Eichhornia crassipes para la obtencion del
biosorbente, en el Lago de Cuitzeo en la localidad de Mariano Escobedo, situado en el

Municipio de Cuitzeo en el Estado de Michoacan, México (Figura 9).
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Figura 9. Ubicacion geogréafica del sitio de la colecta de Eichhornia crassipes (Sanchez y
Guevara, 2013).

6.2 Preparacion de materia prima

Se realizé el lavado del lirio acuatico con abundante agua de grifo, dejando escurrir hasta la
eliminacion del agua adquirida en el lavado en rejillas de metal, después se realiz6 un
secado a temperatura ambiente durante 3 dias expuesto al sol y después 10 dias bajo
sombra. Posteriormente, se desfibré el lirio mediante un proceso manual, procurando

hacerlo de forma homogénea para poder meterlo a coccién de pulpeo Kraft.

6.3 Analisis del licor blanco

El licor de coccion o licor blanco, es un reactivo utilizado para hacer reaccionar y
solubilizar lignina contenida en la madera y de esta manera la fibra celul6sica es liberada.
En el proceso Kraft el licor utilizado es una mezcla de NaOH y Na,S; debido a que las
concentraciones de estos reactivos se pueden sumar para determinar la concentracion total o
parcial de las sales de sodio contenidos en el licor, las concentraciones se expresan en

equivalentes del Na2O.
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El anélisis del licor blanco se realiza como lo sefiala la norma T-S24 siguiendo los pasos

que se muestran a continuacion:

Se aforan a 100 mL con agua destilada 10 mL de licor blanco, se toma una alicuota de 10
mL y a esta se le agrega 5.0 mL de agua destilada, se agregan 2.5 de cloruro de bario al 10
% vy agitar adicionando de 3 a 5 gotas del indicador fenolftaleina. Titular con &cido
clorhidrico 0.322 N, al cambio de vire se anota la lectura A del &cido consumido. Agregar
3.0 mL de formaldehido al 40 % apareciendo nuevamente el color rosado, después de 30
segundos continuar titulando hasta que de nuevo desaparezca el color rosado, anotando
ahora la lectura B. Se agregan de 3 a 5 gotas de naranja de metileno y seguir titulando hasta
la aparicion de la primera huella de color rojo ladrillo, luego tomar esto como lectura C.

6.4 Pulpeo Kraft

La coccion de la pulpa celulésica se obtuvo mediante pulpeo Kraft en un digestor
experimental, se realizd mediante un disefio de experimentos adecuado (32), en donde los
factores fueron la temperatura, el tiempo de coccidn y la carga de reactivos bajo la variable
de respuesta del rendimiento. Se realizé el lavado de la pulpa con abundante agua, seguido
por la desintegracion, centrifugado y homogenizado de la pulpa celulésica en un

homogeneizador de fibras (Techlab Systems), y finalmente se realiz6 un depurado.

6.5. Blanqueo de la pulpa Kraft.

La pulpa café de lirio acuatico se sometié a un proceso de blanqueo tal como se indica a
continuacion:

Desmineralizacion: se realiz6 un tratamiento acido para la eliminacién de cenizas, a pH 3
utilizando H2SOs al 2%, 2 horas de reaccion en un digestor Jaimer manteniendo
temperatura entre 90 a 95 °C.

Oxigenacidén 1: La oxigenacion se realizd6 con NaOH 3%, MgSO4-7H20, con un 10% de
consistencia pH 12, manteniendo la temperatura a 110°C durante 60 minutos en bafio de
agua, utilizando 5 g/cm? de oxigeno. Al terminar se lavo la pulpa en malla hasta pH neutro.
Posteriormente, se realiz6 la cuantificacion del numero de Kappa hasta obtener un nimero
menor a 5.

Etapa de didxido de cloro 1: En esta etapa ocurre una deslignificacion, se realizé a partir
del nimero de kappa 5.2, utilizando 1.04 % CIO- a una consistencia del 10%, manteniendo
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la temperatura a 60°C y pH entre 2-3. Al final se obtuvo un numero de Kappa de 1.8. Se
lavé en malla hasta pH neutro, centrifugando y homogenizando.

Etapa de dioxido de cloro 2: Con CIOz al 1%, durante 3 horas, manteniendo la temperatura
a 80°C y pH 5 — 5.5. (Deslignificante). Se lavo en malla hasta pH neutro, centrifugando y
homogenizando.

Etapa H>O2: Con esta etapa se lleva a cabo el blanqueo de la pulpa, este proceso se realiz6
bajo las condiciones siguientes, H202 al 1% a pH de 11.5 con una consistencia del 10%,
manteniendo la temperatura a 80°C durante 3 horas.

Extraccion alcalina en frio: para la eliminacion de las hemicelulosas presentes en la pulpa
se realiz6 una extraccion alcalina utilizando una solucion de hidroxido de sodio NaOH 2N
con un 10 % de consistencia a temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora, después de

transcurrido este tiempo se lavé con agua desionizada en malla y se homogenizo.
6.6 Obtencidn de nanofibras de celulosa (NFC) y celulosa cristalina (NCC)

6.6.1 Hidrdlisis acida

Se propuso preparar las nanofibras de celulosa (NCC) mediante hidrdlisis &cida de la
celulosa utilizando 5 g de celulosa combinada con 250 mL de agua destilada sometiéndola
a agitacion magnética durante 20 min. Mezclar 250 mL a 20 °C de la suspension de
celulosa y H2SO4 al 98%, 140 mL, la solucion se calienta a 50 °C durante 2 h. La solucion
es lavada 10 veces con agua destilada fria. El coloide blanco obtenido se centrifuga y lava

varias veces con agua destilada y liofiliza.

6.6.2 Fibrilacion mecéanica
La metodologia seleccionada para la fibrilacion mecénica es de “cryocrushing” que es un
método para la produccion de nanofibras (NFC) en el que las fibras son congeladas

utilizando nitrégeno liquido y aplicando altas fuerzas de cizallamiento (Cintil et al., 2014).
6.7 Caracterizacion del biosorbente

6.7.1 Espectroscopia Infrarojo (FT-IR)
Se realiz0 analisis de espectroscopia infrarrojo a NFC y NCC antes y después del contacto

con plomo. Este analisis se realiza con el fin de localizar los grupos funcionales mas
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representativos presentes en los materiales mencionados y su posible interaccion con el

adsorbato a remover.

Preparacion de pastillas para el analisis de FT-IR: para la lectura en el espectrofotometro,
se preparan pastillas de 0.3 g de KBr seco y 0.02 g de NFC, y NCC en contacto con plomo;
Comprimir con una fuerza de 4 ton durante un minuto. Las muestras se analizan en un
espectrofotometro FTIR marca Bruker® Modelo Tensor 27. El rango de longitud de onda

empleado fue el comprendido entre 200 y 4000 cm™.

6.8 Microscopia Electronica de Barrido, EDS y EBDS

El andlisis se realizd6 mediante un microscopio de barrido de alto vacio (MEB) para
determinar la morfologia superficial del material biosorbente (NFC y NCC) y los posibles
sitios de union en poros y microporos, para conocer los elementos presentes en la estructura

del material a trabajar.

Preparacién de la muestra: la muestra debe estar seca (ausencia de liquidos) y ademas debe
ser conductora de la corriente eléctrica. Este Gltimo requisito se cumple en los metales pero
no asi para otro tipo de materiales, por lo que para que la muestra sea conductora es

necesario recubrirla con una capa de algun material conductor tal como el cobre u oro.
6.9 Experimentos de adsorcién

6.9.1 Cinética de Adsorcion para Plomo (Pb)

Los experimentos de adsorcién se realizan mediante experimentos de contacto tipo Batch
en donde se pone en contacto 0.05 g de nanofibras de celulosa (NFC y NCC) con 5 mL de
solucién acuosa de Pb(NOs). a 20 mg/L; se colocé la solucidn en un frasco &mbar y se
agitd a 100 rpm a 25°C a diferentes tiempo de contacto, comenzando en tiempo cero hasta
10 horas, con intervalos de 30 min. Una vez transcurrido el tiempo de cada frasco la
solucion es filtrada, recuperando asi solo el sobrenadante para su posterior analisis para Pb.
Cada una de las pruebas de biosorcion se realiza por triplicado para determinar su
reproducibilidad.
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Con la finalidad de determinar el efecto de la dosis de adsorbente sobre el proceso de

6.9.2 Dosis optima del adsorbente

adsorcion se realizaron experimentos de contacto tipo lote, por triplicado, con NFC y NCC
con 5 mL de solucion de Pb(NOs)., a 20 mg/L, al tiempo de equilibrio, con diferentes
cantidades de biosorbente, que van desde 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09
hasta 0.1 g. Después de transcurrido el tiempo de equilibrio, la solucion se filtra y recupera

el sobrenadante para su anélisis.

6.9.3 Influencia del pH

Con el propésito de establecer el valor de pH en el cual se presenta una mayor remocion de
contaminante y el equilibrio de las soluciones, se realizaron experimentos de adsorcion tipo
lote en donde los valores de pH se seleccionaron de acuerdo a los diagramas de distribucion
de especies. Los valores de pH de las soluciones se ajustaron afiadiendo pequefias
cantidades de soluciones 0.1 M de HCI o NaOH, segun el caso, después de poner en
contacto NFC y NCC vy las soluciones con contaminante (Pb), al tiempo de equilibrio y
utilizando la dosis 0ptima del adsorbente. Las soluciones se agitaron constantemente a 100

rpm y 25°C. Se filtrd la solucion y recupero el sobrenadante para su analisis.

6.9.4 Isotermas de adsorcion de Pb.

Para obtener la isoterma de adsorcion de plomo, se llevaron a cabo experimentos de
adsorcion tipo lote con NFC y NCC, para lo cual, se prepararon soluciones de 50 a 1750
mg/L de Pb(NOz)2, ajustandose al pH éptimo. Posteriormente, se tomaron 10 mL de cada
solucion y se pusieron en contacto con NFC y NCC, por separado, agitdndose a 100 rpm,
hasta alcanzar el tiempo de equilibrio del sistema. Se separaron las fases y el sobrenadante
se analizd para Pb. Se realizaron isotermas a diferentes temperaturas (25°C, 30°C y 40°C)

para determinar el efecto de este parametro sobre la capacidad de adsorcion de Pb.

6.9.5 Determinacion de Plomo.

Se realiz0 por espectroscopia de absorcion atomica (AA), de acuerdo con lo establecido en
la norma NMX-AA-051-SCFI-2001; utilizando estandares primarios de 1000 mg/L de
Pb(NO:3). disuelto en HNOs al 2%, a las longitudes de onda recomendadas en el equipo de
AA.
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CAPITULO VII
RESULTADOS

7.1 Uso de disefio experimental para la extraccion de celulosa mediante pulpeo kraft

Se realizé pulpeo Kraft para la extraccion de celulosa a partir de Eichhornia crassipes
como se especifica en la metodologia, tomando como condiciones previas experimentales
lo reportado por Kumar en 2014 en donde utiliza sulfidez 27%, 140°C por 30 min como

condiciones dptimas para el pulpeo kraft con Eichhornia crassipes.

Con la finalidad de estudiar los efectos de los factores que intervienen en el experimento, se
realiz6 un disefio factorial. Por disefio factorial se entiende que por cada ensayo o replica
completa del experimento se investigan todas las combinaciones posibles de los niveles de
los factores; el efecto de un factor se define como el cambio en la respuesta producido por
un cambio en el nivel del factor, con frecuencia se le llama efecto principal por que se

refiere a los factores de interés primario en el experimento (Montgomery, 2014).

Como en este caso los factores del disefio son cuantitativos, estos se hacen bajo la
representacion con un modelo matematico de regresion lineal del experimento factorial de

dos factores:

Y = Bo+ B1x1 + Baxz + P3xs + Prax1X, + €

En donde y es la respuesta, las B son parametros cuyos valores deben determinarse, X1 es
una variable que presenta el factor A, x> es una variable que representa el valor B, X3
variable que representa el valor C, y € es un término del error aleatorio. Las variables x1, X2
y X3 se definen en una escala codificada de -1 a +1 (los niveles bajo y alto de Ay B), y Xix2

representa la interaccion entre los factores.

A partir de los resultados obtenidos tomando como variable de respuesta el rendimiento se
propone el siguiente disefio experimental 2° (tabla 4) en donde los factores son los
siguientes: Temperatura (120°C — 150°C), tiempo (10 min - 30 min) y carga de reactivos
(20% - 10%).
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El analisis de datos se realiz6 mediante statgraphics centurion XV1 version 16.1.18, para la
obtencidn de las condiciones 6ptimas en la extraccion de celulosa con Eichhornia crassipes
mediante pulpeo Kraft con la finalidad de llevar a cabo una evaluacion estadistica de los

efectos, utilizando notacion geométrica:

A= Tiempo de coccidn

B= Temperatura

C= Carga de reactivos

Sobre la siguiente variable de respuesta: Rendimiento.

Tabla 4. Disefio experimental para obtener condiciones 6ptimas de pulpeo kraft para la
extraccion de celulosa a partir de Eichhornia crassipes (notacién geométrica).

Corrida | A B C AB AC CB ABC Rendimiento

1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 36.39 30.40
2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 41.10 28.3

3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 37.11 39.46
4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 41.26 30.50
5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 12.12 18.34
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 16.42 18.06
7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 12.32 18.18
8 1 1 1 1 1 1 1 23.42 19.05

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de Rendimiento en piezas separadas para cada
uno de los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando
su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, solo un efecto
(Carga de reactivos) tienen una valor-P menor que 0.05, indicando que es

significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 88.1043% de la
variabilidad en Rendimiento. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 74.5092%. El

error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 5.30458.
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Tabla 5. Analisis de Varianza para Rendimiento

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P

A: Tiempo 13.6715 1 13.6715 0.49 0.5083

B: Temperatura 28.0106 1 28.0106 1.00 0.3516

C: Carga de reactivos 1361.79 1 1361.79 48.40 0.0002

AB 0.146306 1 0.146306 0.01 0.9445

AC 18.4685 1 18.4685 0.66 0.4445

BC 1.63201 1 1.63201 0.06 0.8166

ABC 12.9061 1 12.9061 0.46 0.5200

Bloques 22.2077 1 22.2077 0.79 0.4038

Error total 196.97 7 28.1385

Total (corr.) 1655.81 15

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 88.1043% de la
variabilidad en Rendimiento. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente namero de variables independientes, es 74.5092%. El

error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 5.30458.

Al comparar la desviacion estandar de los residuos con la razén F obtenida se obtiene que
el factor de mayor significancia es C, coincidiendo con el valor P antes dado, esto nos
indica que la carga de reactivos es el factor limitante para el realizar pulpeo kraft utilizando

Eichhornia crassipes como materia prima.

En las figuras 10 y 11 se muestran las graficas de efectos principales para obtener un

Optimo rendimiento en la obtencion de la celulosa.

A partir de esto se deduce que tomando como factor de mayor significancia la carga de
reactivos y las interacciones de los factores, se seleccionan como condiciones éptimas para
el pulpeo Kraft son 10 minutos de coccion, a una temperatura de 150 °C utilizando una
carga de reactivo del 10%.
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Gréfica de Efectos Principales para Rendimiento
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Figura 10. Grafica de efectos principales para obtener rendimiento en pulpeo Kraft.

Gréfica de Interaccién para Rendimiento
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Figura 11. Grafica de efectos principales para obtener rendimiento en pulpeo Kraft.

7.2 CARACTERIZACION

7.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El estudio realizado por el microscopio electronico de barrido permite entender los aspectos
morfol6gicos de zonas microscopicas del material utilizado en este trabajo, asi como el
procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas para relacionar el mecanismo de
adsorcion de NFC y NCC. Con la finalidad de conocer la morfologia del material se
analizaron NFC y NCC natural, para determinar diferencias en su estructura debido al

diferente proceso de sintesis al que fueron sometidos ambos materiales. En el caso de NCC
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figura 12 (A) se observan fibras bien definidas al centro de la imagen, al exterior se pueden
apreciar algunas otras fibras aglomeradas de diferentes dimensiones, de acuerdo a Othman
et al. (2012), la aglomeracion de las fibras es generalmente debido a las fuerzas de
atraccion de Van der Waals entre las nanoparticulas. En la imagen (B) se aprecia una fibra
aislada con un didmetro de 79 nm y varias micras de largo. En general el diametro puede
variar 20 - 80 nm de acuerdo a lo reportado Kumar et al., (2014). Comparando el tamafio
del didmetro de NCC obtenido en este estudio es similar a otros materiales preparados por
hidrolisis &cida provenientes de diferentes fuentes como: fibra de bambu (30 -80nm) (Chen
etal., 2011), madera de caucho (10 — 90 nm) (Jonoobi et al., 2011). La tercer imagen (C) de
la misma figura es tomada a 10,000 X, en la superficie se observa la presencia de una
estructura abierta, con efecto poroso de fibras entrelazadas, sin embargo, este tipo de efecto
se da debido a la gran cantidad de nanofibras no aisladas que al tener contacto unas con
otras en ciertos punhtos de su estructura, coincidiendo con los resultados obtenidos por Kali
et al., (2010).

— 10pm  IDM 100nm I S— L I
15.0%V 12T sEM W 16. 5w X 40,000 5.0xV  SEI sEM WD 16.1mn X 10,000 0V 121 L

Figura 12. Ay C) Morfologia superficial de NCC natural, B) Fibra de CNN antes del
contacto con didmetro de 79 nm.

En la figura 13 (A y B) se aprecian dos imagenes de la morfologia de NFC natural, en
donde se observan fibras bien definidas con didmetros que van de 0.5 a 1 um, ademas de
filamentos con dimensiones mayores debido a que el proceso de sintesis al que fue
sometido este material no contemplo la eliminacion total de lignina y hemicelulosas,
teniendo capas superficiales de un alto porcentaje de extractivos (ceras, pectina, aceite, etc.)
(Kumar et al., 2014. Thiripura y Ramesh, 2015).
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Al comparar la morfologia de NFC y NCC en las micrografias (figura 12 y 13) se aprecia
que después de la des-lignificacion NCC tiene una superficie libre de impurezas
proponiendo la eliminacion de la lignina y de hemicelulosa con otros extractos residuales
debido al tratamiento alcalino y, finalmente, por la hidrélisis &cida de las fibras (Sundari y
Ramesh, 2012). El diametro y el tamafio de las fibras de NCC se redujeron en buena
medida debido a la eliminacion de la region amorfa que es presente en NFC. En pocas
ocasiones es posible observar delgados segmentos de NCC con torceduras, estas son
representativas de las nanofibras (NFC) comprobando que se preservd su estructura natural
en ellas (Usov et al., 2015).

Figura 13. Ay B) Morfologia superficial de NFC natural.

Con el fin de estudiar la presencia de plomo en el adsorbente después del contacto con este
contaminante se realizaron las técnicas de electrones retro dispersados (EBSD) y
microandlisis (EDS). EBSD ofrece informacion cuantitativa de microestructura sobre la
naturaleza cristalografica de los metales, las particulas se colorean de acuerdo a su tamafio
relativo con la gama de tamafios de las particulas en el mapa, cominmente usando una

escala de arco iris (Maitland y Sitzman, 2007)

En la figura 14 (A) se muestra una micrografia EBSD de NCC después de la adsorcion de
plomo observandose pequefias particulas de plomo mas brillantes de acuerdo al contraste
del resto de la imagen en forma de cilindros alargados, con diferentes longitudes, sin seguir
patrén alguno de acomodo, indicando la presencia de plomo en el adsorbente que quedo
retenido después del contacto formando estos pequefios cilindros. En (B) se aprecia una

micrografia de NFC después del contacto con plomo, al igual que en NCC se formaron
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moléculas de plomo en forma de cilindros de color blanco, indicando la presencia y
retencion de plomo en el adsorbente con la diferencia que aqui se presentan en mayor
proporcion formando cimulos de mayor tamafio y mas abundantes comprobando que existe
una adsorcion mayor del contaminante en NFC en comparacién con NCC. Sin embargo, es
importante mencionar que algunas zonas tienen altas y bajas concentraciones de los
elementos analizados debido a la diversidad de grupos funcionales, por su caracteristica

heterogénea.

Figura 14. A) Micrografia EBSD de NCC/Pb, B) micrografia EBSD de NFC/Pb

El andlisis de las muestras de NFC y NCC después del proceso de adsorcion con plomo
(NFC-Pb y NCC-Pb), también fue evaluado para determinar la presencia puntual de
moléculas de plomo en la superficie. Se encuentra la presencia de particulas de plomo en
fibras bien definidas de NFC y NCC asi como en las estructuras amorfas formadas por la

aglomeracion de las fibras en conjuncion con la lignina y hemicelulosas.

Se realiz6 un mapeo de elementos a la muestras de NFC-Pb y NCC-Pb a una resolucion de
5000x, se localizan las moléculas de carbono (verde), oxigeno (azul) y plomo (rojo), como
se muestra en la figura 15 (A). Se realiz6 un analisis de los tres elementos mayoritarios,
destacando un alta concentracion del carbono debido a que es el principal elemento que
conforma la estructura de los materiales lignocelulésico ya que consta de anhidro unidades
de glucopiranosa, por lo tanto el oxigeno se encuentra como segundo elemento mayoritario
(Nilsson, 2015), y una baja concentracién de Plomo en esta area. En el andlisis puntual del
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mapeo patron en NCC se tiene un porcentaje en peso de Plomo de 2.30, sin embargo
existen zonas que se observan muy concentradas, resaltando el color rojo, para conocer la
relacion en peso del porcentaje de este elemento en esa zona especifico se realizo el anélisis
puntual teniendo al plomo como elemento mayoritario, con 80 %. La presencia abundante
de cobre es debido al uso en el tratamiento de muestra previo al analisis de MEB, donde la
muestra es metalizada debido a que los compuestos organicos no son conductores de

electrones, requiriendose para su lectura en el equipo.

Map
MAG: 5000x HV: 15kV WD: 9.5mm el MAG: 5000x HV: 15kV_WD: 9.5mm

Figura 15. A) Mapeo puntual general de NCC B) Mapeo puntual de zona

En el caso de NFC se realizé un mapeo puntual encontrando un mayor nimero de zonas de
plomo concentrado comparado con lo antes observado en NCC. La figura 16 (A y B)
muestra dos micrografia de electrones retrodispersados a 5,000 X de NFC-Pb en “A”
marcan 4 (zonas denotadas por nimeros) con una morfologia diversa. La zona 1 denota una
estructura lisa, no se podria definir como fibra, la zona 2 es una fibra definida en donde
resalta un color blanco en gran parte de su area, la zona 3 es una fibra de aproximadamente
1 um sin encontrar algin contraste en color a pesar de la técnica aplicada, y la zona 4 que
pertenece a varias fibras definidas en donde se aprecian pequefios cimulos de particulas
amorfas sobre la superficie. Se realiz6 un analisis puntual EDS sobre estas zonas para
confirmar la presencia de plomo obteniendo, en la zona 2 una concentracién en peso de
Plomo del 45.4%, zona 3 un 18% vy zona 4 25% (figura 27). Se puede decir que la
adsorcion y retencion de plomo en NFC no es de forma homogénea, concentrandose en

diferentes proporciones en la superficie del material.
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Figura 16. Micrografias EBSD de NFC (A) y NCC (B). Analisis puntual EDS de NFC-Pb

7.22TEM

Las caracteristicas geométricas de la nanocelulosa dependen del origen de las microfibras
de celulosa y las condiciones del proceso de hidrolisis acida tales como tiempo,
temperatura, y la pureza de los materiales, la caracterizacion morfolégica y fisico-quimica
de nanocilindros es extremadamente importante para sus usos potenciales como
nanocompuesto. (Do Nascimento et al., 2015; Nilsson, 2015). Se muestra micrografia
electrénicas de transmision a partir de una suspension diluida de NCC. El corte de estas
microfibras se puede realizar sometiendo la biomasa a un tratamiento de hidrélisis con
acido fuerte, lo que permite la disolucién de los dominios amorfos. Las nanoparticulas
resultantes se producen como nanocristales o whiskers (Kalia et al., 2011). La figura 17 (A
y B), es de nano cristales de celulosa, (NCC) en donde se observan en forma de pequefias
agujas con un diametro de entre 8 y 10 nm aproximadamente y con una longitud variable de
entre 20 — 80 nm. Esto coincide con lo reportado en diferentes investigaciones (Nguyen et
al., 2013).
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Figura 17.Micrografias de TEM de NCC (A - B).

723 FT-IR

El andlisis mediante FTIR permite caracterizar la estructura quimica mediante la
identificacion de los grupos funcionales presentes en cada muestra analizada. La celulosa,
la hemicelulosa y la lignina estan compuestas principalmente por alcanos, ésteres, cetonas,
alcoholes y anillos aromaticos con diferentes grupos funcionales. Los espectros IR fueron
estudiados en la regién del infrarrojo medio (3800-660cm-1) para los materiales NFC, NCC

antes y después del contacto con plomo.

En la figura 18 se observan los graficos comparativos de los resultados de la espectroscopia
de infrarrojo por transformaciones de Fourier (FTIR), para las nanofibras de celulosa y
nanocelulosa cristalina. Destacan diferencias y variacion en las bandas de absorcién de los
espectros de FTIR correspondientes a NFC y NCC, lo cual revela que existen cambios y
diferencias en la estructura quimica de estos dos materiales. Se encontraron bandas
alrededor de 1637 cm™ caracteristica de dobles enlaces C=C, los picos que se encuentran
entre 1027 cm™ y 1060 cm™ representan —OH primarios, en el caso de NFC se econtraron
bandas en 1102 cm™ indicando la presencia de grupos —OH secundarios. Los estiramientos
detectados a 900 cm™ se asocian con vibraciones C-H de enlaces B-glucosidicos entre
unidades de glucosa en celulosa. Las Bandas a 1575 - 1480 cm™ son tipicas para los modos
de deformacion del grupo de hidrégeno NHz unido a las funciones OH de restos de sustrato

celulésico (Hokkanen et al., 2014). Las bandas que se encuentran alrededor de 1390 cm™
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representan vibraciones de enlaces C-O-C, las vibraciones incluyen la estructura C-O
caracteristicos de las esctructuras de los sacaridos (Thayyath y Sylaja, 2013). Las
vibraciones y estiramientos reflejados en la absorcion alrededor de 2900 cm™ en ambos
materiales indica grupos C-H, caracteristicos de moléculas de celulosa, hemicelulosa y
lignina (Nguyen et al., 2013). Las bandas en 3443 cm™ se caracterizan por la presencia de
grupos aromaticos y alifaticos —OH. Un fuerte pico en 1649 se asigna a grupos C = O en
grupos carboxilicos y amida. Bandas en 1535 cm™ se atribuyen a enlaces N-H. Los picos
encontrados alrededor de 1649 cm™ indican que durante el tratamiento de las fibras estas
absorbieron agua. Cuando aparecen estas bandas en los espectros de celulosa es
provableme que se haya hecho reaccion el Hidroxido de sodio con los grupos hidroxilo de
la celulosa dando como consecuencia la formacion de moléculas de agua (Lani et al.,
2014). Durante el tratamiento de la celulosa se sometieron a un proceso de secado sin
embargo eso no fue suficiente para eliminar las moléculas absorbidas debido a la

interaccion.

Panda et al., (2007) reportan bandas en las longitudes de onda de 3200-3600 cm™ las cuales
las relacionan con los grupos funcionales —OH y —NH con lo que comprueban la presencia

de estos grupos en la superficie del material lignocelilésico.

Algunas de las diferencias encontradas entre estos dos materiales es un pico alrededor de
1520 cm™ el cual se atribuye a la estructura caracteristica de la lignina ausente en NCC lo
cual revela una efectiva eliminacion de la lignina durante el tratamiento (Nuruddin et al.,
2011, Nguyen et al., 2013). Un pico débil a 800 cm™ en NCC corresponde probablemente
al estiramiento de los enlaces C-O-S, tipicos de la obtencién de nanocelulosa por hidrdlisis
acida con acido sulfurico de acuerdo a lo reportado por Bolio-Lépez et al., en 2011. La
presencia de azufre debido a la sintesis de NCC como consecuencia de la hidrolisis acida se

observa por el pico en 610 cm™ (Pérez et al., 2011).

Con esto queda comprobado que se mantienen las caracteristicas principales de la celulosa
y no fue afectada por la hidrolisis &cida que se sometié en el caso de NCC (Phanthong et
al., 2015).
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Figura 18. Espectro FTIR comparativo de NFC y NCC, después del contacto con plomo

Siguiendo con los estudios mediante IR, se procedié a comparar los adsorbentes obtenidos
antes y después del proceso de adsorcién. Esto con la finalidad de determinar cuales grupos
son los més propensos a adsorber los metales en solucion y dar un paso mas hacia la
elucidacion del mecanismo de adsorcion. Al comparar los grupos funcionales en NFC y
NCC antes y después del contacto, se resaltan algunos nuevos grupos esto puede ser debido
a nuevas vibraciones que se exponen debido a enlaces que se fueron formando entro los
grupos funcionales, interviniendo en el proceso de adsorcion o union del plomo con ambos
materiales, tal como se observa en las figuras 19.

La figura 19 (A) Muestra los cambios en el espectro de NFC después de la adsorcion de
plomo. El espectro obtenido presente la disminucion de algunas de las bandas que sugieren
una disminucion cuantitativa en los grupos funcionales representativos de estas bandas. Las
bandas que participan son los que corresponden a la siguiente vibracién 3500 cm-1y 1102
cm-1, 1649 cm-1, que corresponden a la vibracion de tensién en los grupos alcohol y
estiramientos -COO, respectivamente, lo que sugiere que estos grupos estan involucrados
en la adsorcion de Pb. Como es poco probable que se una a un &tomo de carbono el plomo,
estos cambios pueden sugieren la posibilidad de que los &tomos de oxigeno en los grupos

hidroxilo en NFC estén implicados en este proceso de adsorcion también. Ademas, los
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cambios en el espectro de FTIR en nimero de onda 1520 cm™ pueden también ser
asignadas a la vibracion que se extiende en los grupos -NH2. Por lo tanto, puede concluirse
que el &omo de nitrogeno debe ser el sitio principal de adsorcion para la union de
conductores en NFC. Por lo tanto, el estudio FTIR revela que los grupos funcionales como
-NH2, -OH, y -COOH presente en la superficie de NFC estan implicados en la adsorcién de

plomo.

Los resultados de FTIR para NCC después del contacto con plomo se muestran en la
Figura 19 (C) donde se observa la disminucion en las longitudes de onda de los grupos
funcionales que caracterizan NCC. Los picos a 3391 cm™, 1064 cm™, 1116 cm™ se asignan
a la vibracion de tension en los grupos -OH. Proponiendo que la adsorcién sobre NCC
incluye mecanismo de intercambio iénico en la superficie que implica grupos -OH. Bandas
a 1446 cm™ y 1370 cm™ caracterizan grupos a -CH presentes en el material. También se
encontraron estiramiento en bandas a 607 cm® y 800 cm™ (grupos de azufre). Al
presentarse un cambio importante en los grupos caracteristicos de azufre se cumple el
cometido de realizar la sintesis de NCC mediante hidrolisis &cida con acido sulfirico para
conferirle a la superficie del adsorbente grupos cargados negativamente, modificando asi su
estructura natural, con la finalidad de que dichos grupos participen en la remocién del metal
en estudio.

Maatar y Boufi (2015) reportan que existen generalmente tres tipos de coordinacion entre
los metales y los grupos carboxilato que se hayan reportado como monodentado, bidentado
quelantes y puente bidentado. EI modelo de unién entre el metal y el ion carboxilico en los
complejos de carboxilato y metal puede ser determina en base a la diferencia entre (COO")
inicial y (COQ") finals (COO).

Peréz et al., (2011) reportan que la disminucion de grupos —OH y -CO contempla la
posibilidad de que exista la formacion de quelatos debido a la coordinacién de los grupos

metoxi con los metales.

En un estudio realizado por Liu (2015) reporta un listado de principales grupos funcionales
importantes en los bioadsorbentes, importantes en la unién de metales pesados que

participan en los mecanismos de reaccion. En la tabla 7 se muestran estos grupos
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funcionales importantes en la union de metales. Los grupos presentes en la tabla coinciden

con los propuestos anteriormente para la remocién de Pb (11) mediante NFC y NCC.
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Figura 19. Espectro FTIR comparativo de NFC (A) y NCC (B) después del contacto con
plomo.
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Tabla 6. Bandas de FTIR y grupos funcionales representativos, para NCC, NCC/Pb, NFC vy

NFC/Pb

NCC NCC/Pb NFC NFC/Pb

Num. de Grupo Num. de | Grupo Num. de Grupo Num. de | Grupo

ondacm® | funcional | ondacm™ | funcional | ondacm™ | funcional | onda cm™ | funcional

1

2934.02 -COOH | 3391 -COOH | 3443 -OH 1383 -CHs

1637 -CH; 2900 -COOH | 2845 -CH; 2934 -COOH

1052 -OH 1446 -CH, 2922 -COOH | 2858 -CH;

3429 -OH 1370 -CH;s 1383 -CH;s 1446 -CH:

1369 -COOH 1637 - 1102 -OH 1625 -

CH=CH; CH=CH;

2900 -COO 1064 -OH 1027 -OH 1052 -OH

610 -C-S-O 670 -OH 696 -COH 1116 -OH

800 -C-S-O 607 -C-S-O0 2305 -CHNH2 | 670 C-OH
800 -C-S-O0 1522 -COO

Tabla 7. Principales grupos funcionales en uniones metéalicas para biosorcion.

Nombre Grupo pKa Atomo de unién
funcional
Hidroxilico -OH 9.5-13 0
Carboxilico -COOH 1.7-4.7 @)
Sulfato -SO3 13 o)
Fosfato -POs* 6.1-6.8 )
Amino -NH> 8-11 N
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7.3 Estudio Cinético de Adsorcion

7.3.1 Cinética de adsorcion de Pb

La cinética de adsorcion describe la velocidad de adsorcién del adsorbato en el adsorbente
y determina el tiempo en el que se alcanza el equilibrio. En general, la eliminacion de iones
metalicos por biosorcion depende de mecanismos quimicos que implican las interacciones
de los iones metélicos con grupos funcionales especificos asociados con la pared celular de
los biosorbentes. Por lo tanto, la cinética de biosorcion muestra la evolucion de cada una de
las etapas por las que se lleva a cabo, y también indica cual de estas etapas es controlada

por el proceso de sorcion (Hidalgo et al., 2011).

En las figuras 20 se muestran los resultados obtenidos en la cinética de adsorcion de Plomo
(Pb) realizados por triplicado a temperatura ambiente 25°C, durante 480 minutos en

agitacion constante, utilizando NFC y NCC como adsorbentes.

En la remocion de Pb con NFC se observa que en la primera fase de la cinética existe una
rapida remocion en los primeros 15 minutos de contacto; esto es debido al fenbmeno de
adsorcion superficial, en donde el proceso de transporte y difusién del adsorbato tiene lugar
entre la pelicula y el biosorbente, teniendo una remocién del 91% y una capacidad del
adsorbente (Qt) del.3 mg Pb/g NFC. La segunda fase se debe a una difusion lenta de los
iones de Plomo y a fendmenos de superficies, indicando el paso limitante de la velocidad y
el tipo de adsorcion que se lleva en el sistema, logrando la estabilidad de reaccion después
de 180 minutos del contacto, con un porcentaje de remocién del 95% y una Qt de 1.36 mg
Pb/g NFC. En la cinética de adsorcién del plomo mediante NCC se lleva una rapida
adsorcion en los primeros 15 minutos caracterizando una primera fase de difusion de
pelicula con una capacidad de adsorcion del 13%, la segunda fase de adsorcion continud
hasta llegar a su equilibrio de reaccion después de transcurridos 180 minutos, teniendo una
capacidad de adsorcion Qt de 0.29 mg Pb/g NCC.

Al comparar las cinéticas de reaccion entre los dos adsorbentes se puede observar que se
lleva una rapida remocion de plomo en los primeros minutos con valores muy cercanos al
tiempo de equilibrio, esto sugiere que la unién de iones de plomo con los sitios activos del
adsorbente se produce preferentemente en la superficie externa del sélido, y la difusién

intraparticular no es predominante. El tiempo de equilibrio para los dos sistemas es el
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mismo, lo cual puede estar indicando que el mecanismo de adsorcion en superficie puede
ser similar, sin embargo la capacidad de remocidn para NFC es significativamente mayor
en comparaciéon de NCC teniendo una Qt de 1.36 mg/g y 0.29 respectivamente,
representando un porcentaje de remocién del 95% para NFC. De acuerdo con
Balasubramaniam y colaboradores (2009), la capacidad de adsorcion y el porcentaje de
remocion 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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Figura 20. Capacidad de adsorcion (gt) de plomo mediante NFC y NCC como una funcion del
tiempo.

La adsorcion de metales pesados en el agua implica procesos de adsorcion fisicas y
quimicas. La adsorcion fisica preserva la individualidad del adsorbato y el adsorbente, y
contribuye poco a la adsorcién de metales pesados. La adsorcion quimica implica la
transferencia o intercambio de electrones; Por lo tanto, los estados de oxidacion de los
metales pesados y sus complejos pueden desempefiar un papel importante durante el
proceso de adsorcion (Kwon et al., 2015). A fin de comprender el proceso de adsorcion,
varios modelos cinéticos tales como el modelo de cinética de primer orden, la cinética de

pseudo segundo orden y el modelo Elovich se utilizan para estudiar el tipo de adsorcion y el
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mecanismo. Se ha encontrado que el modelo cinético de pseudo segundo describe mejor la
cinética de adsorcion que otros modelos. Por lo tanto, se utiliz el modelo de cinética de
pseudo-segundo orden para estudiar el proceso de adsorcion en el presente trabajo.

Los datos obtenidos en las cinéticas de plomo con los materiales NFC y NCC, se ajustaron
a modelos matematicos empiricos (Lagergren, Pseudo segundo orden y Elovich) mediante

regresion no lineal, utilizando el programa matematico STATISTICA 7.0.

La Figura 21 (A) muestra el ajuste de los datos de cinética de plomo con NFC a los 3
modelos mencionados anteriormente. Se observa la correlaciéon de los datos para los tres
modelos, siendo los modelos de Lagergren y Pseudo segundo orden los que mejor se
ajustan a los resultados de acuerdo con sus coeficientes de correlacion R=0.9892 y
R=0.9911, el modelo de Elovich no presentd una buena correlacion de los datos en
comparacion con los otros dos modelos. Se seleccion6 el modelo de Pseudo segundo orden
sugiriendo que la remocién se lleva a cabo mediante quimisorcion, con base en los
resultados anteriores y a las bases sobre las que fue propuesto dicho modelo, y a que
coincide mas con los mecanismos de sorcién que se llevan a cabo en este sistema en

particular.

En la Figura 20 (B), se presentan los datos obtenidos en el ajuste de modelos cinéticos, para
el caso de NCC. Se observa que los resultados de correlacion revelan que los modelos que
mejor describe los datos experimentales fue Lagergren y pseudosegundo orden, (al igual
que para NFC) con un coeficiente de correlacion de R=0.9931 y R= 0.0030. Estos modelos
indica que la adsorcion se lleva a cabo en el adsorbente de forma superficial mediante
adsorcion quimica. (Mustafa et al., 2012). Comparando la cinética de NFC y NCC las
constantes cinéticas confirman que llega a la estabilidad de reaccién en un tiempo menor
NCC que NFC, sin embargo ge para NFC es mayor, KL=0.2891 y KL=0.175,
ge=1.31(mg/g) y qe=0.303(mg/qg), respectivamente (Tabla 8).

De acuerdo a lo reportado por Kwon y colaboradores (2015) en la adsorcion de plomo por
medio de fibras de holocelulosa, preoceso de remocion de plomo se ajusta mejor a lo

descrito por la cinética de Pseudo segundo orden, removiendo hasta 17.6 mg/g.
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Tabla 8. Constantes cinéticas de adsorcion de plomo

ngenieri

NFC NCC
Modelo Lagergren | Pseudoseg. | Elovich Lagergren | Pseudoseg. | Elovich
Orden Orden
Ki(min™?) K2 a KL(min-1) K2 a
0.28914 (9/mg.min) | (mg/min) 0.1751 (9/mg.min) | (mg/min)
Parédmetros 0.354 28366 2.496 0.000335
ge (mg/g) | qe(mg/g) | b(g/mg) | qe(mg/g) | qe(mg/g) | b(g/mg)
1.3168 1.3345 17 0.303 0.303 1.1422
R 0.9892 0.9911 0.9572 0.9931 0.9939 0.3824

7.4. Efecto de la Dosis del Adsorbente
La concentracion de la biomasa o adsorbente en el sistema influye directamente en la

captacion o adsorcion especifica del adsorbente (Nilanjana et al., 2008).

El efecto de la dosis de adsorbente en la remocion de plomo se estudié mediante el uso de
los dos diferentes materiales que se proponen NFC y NCC como adsorbentes a diferente
peso. Para NFC los valores utilizados fueron de 4 a 14 g/L, (los experimentos fueron
realizados con la misma relacion utilizando 5 mL de Pb(NOs).) un tiempo de equilibrio de
180 minutos a una concentracion de 20 mg/L de Pb(NOs3)2; donde se encontré que el
porcentaje de plomo removido aumenta a medida que la dosis de adsorbente aumenta hasta
8 g, como se muestra en la figura 38 después disminuye la concentracion y aumenta de
nuevo teniendo un porcentaje de remocién maximo del 96%. Siendo 8 g/L la dosis optima
seleccionada para este material. Para la dosis 0ptima de NCC se utilizaron pesos de 8 a 20
g/L (por fines practicos en la experimentacion se utilizé la misma relacién de valores en 5
mL de solucién), un tiempo de equilibrio de 180 minutos a una concentracion de 20 mg/L
de Pb(NOs).; donde se encontrd que el porcentaje de plomo removido aumenta poco a
poco a medida que la dosis de adsorbente aumenta hasta 8 g/L, como se muestra en la

figura 22 teniendo un porcentaje de remocion de 22.8%, seleccionando este valor como
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dosis optima de NCC para plomo, a partir de esta dosis comienza a observarse una

disminucion en el porcentaje de remocion a medida que aumenta la dosis de NCC.

En ambos materiales hay una répida adsorcion de plomo en las primeras dosis
seleccionadas en el experimento, esto ocurre porque el proceso de adsorcion es muy rapido
a dosis mas bajas de adsorbente, debido a que se satura de forma répida todos los tipos de
sitios activos que fueron expuestos (Balouch et al., 2013), de acuerdo a lo que reporta
Yarkandi, (2014) la disminucion en el porcentaje de remocion se debe al aumento en la
superficie de ambos adsorbentes, al aumentar la dosis, como se refleja en la figura 22 de
NCC en donde a partir de 8 g comienza a disminuir la capacidad de remocién, otra posible
razén puede ser debido a la agregacion de particulas, lo que llevaria a una disminucién de
la superficie total del adsorbente. Por otro lado una dosis mas alta de adsorbente también
refleja un mayor numero de sitios de adsorcion disponibles; por lo tanto, mas iones de
plomo fueron capaces de ser adsorbidos, como en la figura 22 para NFC en donde se
mantiene la capacidad de remocion y en unas ocasiones tiene un pequefio aumento el
porcentaje de adsorcion de plomo.
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Figura 22. Dosis 6ptima de NCC y NFC en la remocién de plomo
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7.5 Efecto del pH en la remociéon de Pb
El pH se observa como uno de los parametros mas importantes en el proceso de adsorcion

dado que la carga superficial de un adsorbente se puede modificar cambiando el pH de la
solucion, afecta a la solubilidad de los iones, la sustitucion de cationes en la superficie del
adsorbente, las caracteristicas de ionizacion en adsorcion, y la especiacion quimica de la
solucion y del adsorbente. (Kwon et al., 2015, Nilanjana et al., 2008). Para determinar el
pH optimo en el equilibrio de plomo para NFC y NCC utilizando una concentracion inicial
de 20 mg /L, se realizaron experimentos en un rango de pH de 3 a 8. El efecto del pH, se

observa en la forma en que el proceso se llevd acabo en la figura 23.
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Figura 23. Efecto del pH en la cinética de adsorcion de plomo con NFC y NCC

La adsorcién de plomo en NFC al cambiar el pH del sistema tuvo un incremento hasta
96.3% a pH 5, y luego disminuye a pH 6 a 94%, en los pH siguientes 7 y 8 se observa una
alta adsorcion de plomo cercana al 95% esto se puede dar debido a la rapida formacion del
precipitado de Hidrdxido de plomo, tal como se sefiala en el diagrama de especies figura 23
en donde a pH mayores a 6 resalta la ausencia de Pb*?> y aumenta la concentracion de
Pb(OH)2. Al aumentar el pH no se afecta la remocién de plomo, de acuerdo al diagrama de

especies del plomo en solucion acuosa, sugiere que la remocion de plomo se debe a un
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proceso de adsorcion y precipitacion de la sal de plomo Pb(OH)2, a pH alcalinos mayores a

6 la remocion se debe a un proceso de precipitacion.

En NCC a pH 3 se presenta un aumento en la remocion de plomo hasta 25%, como
resultado de una alta interaccion entre los iones Pb*? y el adsorbente, existiendo una mayor
concentracion de estos iones a pH 3 en base al diagrama de especies para plomo figura 24.
Por otro lado el punto de carga cero para este material se encuentran a pH 2.98, a pH
mayores a este tendra una carga negativa en su superficie, favoreciendo la adsorcion de

cationes.

El valor del potencial zeta para la muestra NFC es de 3.53 indicando que a ese punto de pH
tiene una carga superficial de cero, y para NCC de 2.98 (figura 25). Los valores de pH
menores a 3.53 y 2.98 respectivamente, determinan una carga superficial positiva debido a
la presencia de H* en solucion (Vasquez, 2014), cuando los valores de pH son méas bajos
(pH <pHPZC = 3.53 y 2.98), la concentracion de protones que compite con iones metalicos
por los sitios activos es mayor. La superficie del adsorbente se carga de forma positiva, lo
que produce que los iones metalicos con carga positiva tengan dificultades para acercarse a
los grupos funcionales debido a la repulsion electrostatica. Debido a esto se encontraron
capacidades de adsorcion bajas a valores de pH mas bajos. Con el aumento de pH (pH
PZC> pH = 3.53 y 2.98), la concentracion de protones disminuye y la carga superficial del
adsorbente se convierte en negativo. Por lo tanto, aumenta la atraccion electrostatica entre
los iones metélicos y el adsorbente, lo que conduce a una capacidad de adsorcion mas alta
(Yuetal., 2013).

(Pb¥* 1oy = 600.00 mM I=0.010M
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Figura 24. Diagrama de distribucion de especies en solucién acuosa de plomo.
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Figura 25. Potencial Zeta de NFC y NCC

7.6 Isotermas de adsorcion

7.6.11sotermas de adsorcion de NFC y NCC

El proceso de biosorcion implica una fase solida (adsorbente) y una fase liquida
(disolvente, normalmente agua) que contiene las especies disueltas a ser adsorbidos
(adsorbato). La cuantificacién de las interacciones adsorbato-adsorbente es fundamental
para la evaluacion del biosorbente. Las isotermas de adsorcion se utilizan a menudo para

describir la relacién entre el adsorbente y adsorbato (Yu et al., 2013).

Los estudios de equilibrio de adsorcion o la capacidad de adsorcidn consiste en representar
el estado de equilibrio, donde ge = es la cantidad de plomo retenido en el adsorbente (mg/g)
y Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Estos experimentos permiten
conocer la cantidad méxima fijada sobre el adsorbente en una concentracion de disolucion

dada; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacion de los valores ge y Ce.
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En las figuras 26, se presentan los datos experimentales obtenidos en las isotermas de
plomo con NFC. Se utilizaron diferentes concentraciones de Pb(NOz3). entre: 5 - 1750
mg/L, bajo condiciones de 25°C, 30°C y 40°C vy ajustado a pH 6. En cada uno de las
isotermas se utilizaron las dosis 6ptimas de biosorbente (8g/L para NFC) y se colocaron en
contacto durante 180 minutos, tiempo de equilibrio obtenido en cinética de adsorcion. Bajo
estas condiciones se obtuvo una Qmax a 40 °C de 87.10 mg de Pb por g de NFC, a las
temperaturas de 25°C y 30°C se obtuvieron Qmax de 84.64 mg/g y 80.02 mg/g

respectivamente (figura 26).

Giles y colaboradores, (1960) realizaron una clasificacion de 5 tipos diferentes de isotermas
con sus subtipos basandose en las pendientes y curvaturas que presentaban. Los tres
sistemas fueron evaluados de acuerdo a esta clasificacion teniendo caracteristicas propias
de tipo H, este es un caso especial de las curvas tipo L, en donde el Pb a bajas
concentraciones en la solucion presenta una alta afinidad por el adsorbente lo que produce
que sea totalmente adsorbido, o al menos no queda ninguna cantidad medible restante en

solucioén.

La parte inicial de las isotermas es por lo tanto vertical. Las especies adsorbidas en estos
sistemas son a menudo grandes unidades, es decir, micelas idnicas o0 moléculas poliméricas,
pero a veces son aparentemente iones individuales que se intercambian con otros de mucha

menor afinidad por la superficie (Giles et al., 1960).

Esto refleja una alta afinidad a concentraciones bajas, que disminuye conforme aumenta la
concentracion del soluto en equilibrio como es el caso de nuestros tres sistemas los cuales
indican una favorable capacidad de adsorcion del biosorbente utilizado, de acuerdo a la
reportado por Doumer y colaboradores (2015), esto sugiere la formacion de complejos en la
superficie del material debido principalmente a la presencia de grupos carbonilo y
carboxilo, en donde el intercambio i6nico puede ser el principal mecanismo de remocién,

coincidiendo con lo anteriormente analizado en IR.
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Figura 26. Isoterma de Adsorcion de plomo con NFC a 25°C, 30°C y 40°C

Los datos obtenidos en los isotermas de adsorcion, pueden ser modelados por ecuaciones
mecanicas para explicar, y predecir el comportamiento experimental, con la finalidad de
estudiar la naturaleza de la adsorcidn, se realizaron los ajustes a los diversos parametros de

los modelos: Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

Los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcién para plomo utilizando NFC a tres
diferentes temperaturas (25°C, 30°C y 40°C) tuvieron buen ajuste de acuerdo al valor de
correlacion para las ecuaciones de Langmuir y Langmuir-Freundlich teniendo el mismo
valor en la correlacion de R 0.8823, 0.9577 y 0.9735 respectivamente. EI modelo de
Langmuir-Freundlich nos sugiere que a bajas concentraciones del ion en equilibrio se
presenta una adsorcion heterogénea, debido a los diferentes sitios de adsorcion, ya que los
grupos funcionales que influyen poseen diferente energia, justificando los resultados
obtenidos en FTIR en donde existen diferentes grupos funcionales implicados en la
remocion de plomo, por otra parte este sistema a altas concentraciones sigue un
comportamiento como lo descrito por Langmuir en donde relaciona la cantidad de soluto
adsorbido sobre la superficie con la concentracion del soluto, supone que una vez que una
molécula ocupa un sitio no existe adsorcion posterior y predice una capacidad de adsorcion

en monocapa (Pérez et al., 2011). En la Figura 28 (A) se muestran los datos de las
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isotermas de NFC ajustados al modelo matematico de Langmuir-Freundlich ya que este es
el que mejor describe el proceso de adsorcion y en la tabla 9 los valores de las constantes
obtenidas.

Mecanismos de adsorcion de plomo (NFC)

Por otra parte, los cationes metalicos en solucidn acuosa se encuentran hexa-hidratados en
donde los mecanismo de adsorcion puede ser de esfera interna (EI) o esfera externa (EE)
formandose un complejo en la superficie con el metal. En el mecanismo de El, los ligandos
en las moléculas de agua estan sustituidos por aniones de carboxilato resultando un enlace
quasi-covalente entre el cation y el carboxil en la superficie. Por otra parte el mecanismo de
EE los enlaces en el agua se forman entre los grupos funcionales en la superficie y los
cationes adsorbidos. En consecuencia, la interaccion es impulsada por las interacciones
electrostaticas entre los grupos carboxilato y el cation hexa-hidratado (Maatar y Boufi,
2015).

S10H + M2* + H,0 —> S;OMOH + 2H*
S10H + S20H + M2 _, (S10)(S20)M + 2H*

El posible mecanismo de formacion de complejos de plomo con los grupos carboxilo se

resume de la siguiente manera:
S1CO0 + M?* + H,0 —, (5.€C0O0)(S:.CO0M

Sewwandi y colaboradores (2014), en su trabajo de remocion de Pb y Cd a partir de la
cascara de coco modificada con acido humico, reportan una fuerte interaccion entre los
grupos COO- de su material e iones metélicos, sugiriendo la adsorcién de estos iones a
partir de la unidn con los grupos carboxilicos a través de la formacion de enlaces C—O—M

(M = Cd?* o Pb?*) teniendo una adsorcion con uniones de tipo monodentado.

Otro de los principales grupos encontrados a partir del estudio de FTIR realizado a las
nanofibras de celulosa es el gruypo amino, el cual como ya fue discutido se propone como
factor que influye en el mecanismo de remocion de plomo, proponiéndose el siguiente

mecanismo:

M2* + RNH, —>  M(RNH2)?*
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En donde a concentraciones altas de M?* algunos de los complejos [M(RNH2)2]>* pueden
convertirse en [M(RNH.)2]**, mientras que a bajas concentraciones M?* puede interacturar
y unirse a dos sitios de union en la superficie, coincidiendo con lo reportado por Hakkanen
etal., 2014.

Panda y colaboradores (2007) proponen como mecanismo de accion para la remocion de
niquel la formacion de complejos estables de coordinacion al formarse enlaces a través del
par libre de electrones en el metal con los electrones libres presentes en el grupo-NH2
presentes en los azUcares (amino) de la quitina y quitosano, siendo estos sus principales

sitios de union en material lignocelulésico.

Se ha reportado que el grupo amino es el principal responsable de la remocién de iones
Cu(ll), Cd(Il) y Ni(ll) en fibras de celulosa, sin embargo también participan de forma
importante los grupos hidroxilo y carbonilo presentes en la superficie mediante intercambio
ionico. Al igual se pueden formar uniones entre el grupo amino y el hidroxilo en la
superficie de la celulosa mediante el enlace que se forma con el hidrogeno y asi formar un

complejo con el metal (Hokkanen et al., 2014).
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Figura 27. Isoterma de adsorcion de plomo con NCC (25°C, 30°C y 40°C)
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Isotermas de NCC

En la figura 27 se muestran los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion
utilizando NCC como adsorbente, bajo las condiciones de tiempo de equilibrio
anteriormente estudiado (180 min), pH 6, temperatura de 25°C, 30°C y 40°C, obteniendo
una capacidad maxima de adsorcion (Qmax) de 17.9, 28.20 y 30.36 mg de Pb por g de

NCC, respectivamente.

Con base en la clasificacion de Giles los tres isotermas de NCC pertenecen al grupo tipo L
de acuerdo al comportamiento que presentan, estos son isotermas que se caracterizan por
ser isotermas de “Langmuir” tienen una pendiente alta inicial, que disminuye al ir
aumentando la concentracion del ion en equilibrio, aumentando la dificultad para que las
moléculas encuentren un sitio de union disponible (Giles et al., 1960; Alvares et al., 2004).
Estas isotermas son resultado de una alta afinidad de NCC por el Pb a bajas

concentraciones.

La isoterma a 25 ° C forma una primera pendiente que de acuerdo a la clasificacion de
Giles pertenece al tipo L3 en donde el fuerte aumento inicial en esta isoterma indica que el
Pb se adsorbe a una concentracion mas baja, ya que los sitios mas activos del adsorbente
estan disponibles para la adsorcion. Después estd seguido por la formacion de una meseta
que puede ser debida a la formacion de monocapa en donde se dificulta encontrar un sitio
vacante disponible al llenarse los sitios de union disponibles en el adsorbente, lo que da
lugar a un segundo crecimiento en la pendiente. Tedricamente esto podria indicar la
apariciéon de un nuevo mecanismo de remocion como precipitacion o nucleacion, tal como
lo reportado por Alvarez-Puebla y colaboradores (2004), en donde utilizaron huminas para
la remocion de Cu al variar los valores de pH obtuvieron isotermas tipo, L-1, L-3y S. El
aumento de la adsorcion con la temperatura puede ser debido a un coeficiente de

temperatura negativo para la solubilidad del soluto (Tahir y Uddin, 2005).

Las figura 28 (B) corresponden a los datos de las isotermas de NCC en la remocion de
plomo bajo tres temperaturas distintas (25°C, 30°C y 40°C) en donde se observa una mejor
correlacion de los datos al modelos matemético de Freundlich con un coeficiente de
correlacion (R) de 0.9936, 0.9944 y 0.9814 respectivamente, resaltando que también

tuvieron buen ajuste a otro modelo como Langmuir - Freundlich. El ajuste a este modelo
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nos indica que la adsorcion del plomo en nuestro material se lleva sobre varias capas al
tener una superficie heterogénea en donde se observa un comportamiento en mono capa a
altas concentraciones teniendo una adsorcion en superficie de tipo fisica y quimica (Pérez
et al., 2011). La constante n mide la desviacion de la linealidad de la adsorcion. Si un valor
de n se acerca a la unidad, esto implica que el proceso de adsorcion es gobernado por un
mecanismo quimico, pero un valor n es superior a la unidad, indica que la adsorcion se
realiza mediante un proceso fisico (Naeema, 2014). Los valores de n en el equilibrio son
entre (1.38 a 2.03), para las temperaturas estudiadas, refiere que el mecanismo de adsocién
es fisico. Coincidiendo con lo propuesto en la cinética de adsorcion de plomo, donde la
adsorcion se lleva mediante procesos fisicos y quimicos. Los pardmetros de Langmuir -
Freundlich también tienen una buena correlacion con los valores de adsorcion de plomo
(NCCQ).

Mecanismos de adsorcion (NCC)

Para este sistema se propone un posible mecanismo de reaccion utilizando el modelo de
formacion de complejos de esfera externa 1: 1 y 1: 2 para los de sitios de unién (grupos
fendlicos y carboxilico) para describir los datos de acuerdo con las siguientes ecuaciones
(Guo et al., 2008)

SiOH + M*¥* — S;0-M* + H*
2SOH + M?*  _, (SIOM), + 2H"*

Al aumentar el pH la concentracion de metales disminuye, por lo que los grupos
carboxilicos de unién contribuyen significativamente en la formacién de complejos
monodentados S:OM?, propiciando una disminucién en el pH final del sistema al aumentar
la concentracion de grupos hidronio en solucion. Strawn y Sparks (1999) reportan que la
formacion de complejos de esfera interna del Pb con hidroxido de aluminio forma un enlace
Pb-O con una distancia de enlace de aproximadamente 2.25 a 2.30 A lo cual es consistente

de la formacion de enlaces covalentes entre atomos Pb y ligandos de hidroxido.

De acuerdo con lo observado en los resultados de IFTR los grupos —SO3- presentes en la

superficie de NCC estan participando en la remocion de los iones de plomo al observarse
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una notable disminucion de estos grupos después del contacto con plomo, debido a esto se

propone el siguiente mecanismo de reaccion.
S1-SO3™ + S2-S03™ + M?* —y (51S03)(S203)M + H20

En donde S1 y S2 representa la superficie del solido ligado al grupo funcional -SOs’, la
reaccion se lleva mediante la unién de un ion de Pb(ll) hexahidratado ocupando dos sitios
colindantes que tengan la forma -SOz” mediante la formacion de complejos de esfera

externa.

Todo lo anteriormente estudiado es un indicativo de que ambos procesos de adsorcién en el

caso de NFC y NCC son diferentes, para el mismo contaminante (Pb) lo cual se viene

evidenciando desde la obtencion de los espectros de IR.

Tabla 9. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados en el proceso de

adsorcién de Plomo por NFC y NCC

) Isotermas de NFC/Pb Isoterma de NCC/Pb
Modelo/Parédmetro
25°C 30°C 40°C 25°C 30°C 40°C
q0 (mg/g) | 77.143 86.42 87.518 8.224 13.013 34.47
b (L/mg) 0.910 0.793 0.877 0.387 0.68 0.007
Langmuir
R 0.8823 0.9577 0.9735 0.234 0.3036 | 0.9814
Freundlic
h K 30.23 30.64 35.84 0.265 0.919 1.40
N 5.142 4.65 5.249 1.528 1.838 2.03
R 0.8381 0.8521 0.9171 0.96 0.9932 | 0.9833
KLF 0.2377
0.213 0.158 9.64 0.159 24.37
70




Langmuir- air 0.003 0.0024 0.0018 0.28 0.0042 0.707
Freundlic N 0.0034 0.0034 0.0020 16.6 0.969 95.12
h R 0.8823 0.9577 0.9735 0.953 0.9844 0.9814
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Figura 28. Isoterma de adsorcién de plomo en NFC (A) y CNC (B). La linea solida representa
el ajuste de los datos de los isotermas usando los modelos de Langmuir-Freundlich y
Freundlich respectivamente.

7.7 Pardmetros termodinamicos

El andlisis de estos pardmetros permitieron estimar la factibilidad del proceso de adsorcién,
asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos, en el caso de este trabajo se
estimaron: El cambio en la energia libre de Gibbs (AG®), la entalpia (AH®) y entropia (AS®).
El efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcidn se define como la energia de
adsorcion. Las reacciones de adsorcion son normalmente exotérmica y la capacidad de

adsorcion en la mayoria de los casos disminuye al aumentar la temperatura (Mondal, 2010).

Energia libre de Gibbs: Permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores
negativos de AG® implican un proceso espontaneo, mientras que valores positivos
significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no es capaz de

evolucionar por si solo. Se calcula a partir de la ecuacién:
AG = AH° —T X AS° (8)

Entalpia de adsorcidn: Aporta informacién acerca del caracter exotérmico o endotérmico

del proceso, se puede también estimar la energia de activacion y ademas permite diferenciar
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si se trata de un proceso que ocurre via adsorcion fisica (valores bajos) o quimica (valores

altos).

Entropia de adsorcion: Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del
adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos en la misma se afecta la
reversibilidad con lo que se obtendria un valor negativo de la entropia de adsorcion, en caso

contrario es indicativo de alta posibilidad de reversibilidad.

La ecuacion de Van’t Hoff permite obtener de manera grafica los valores AH® y AS°. Esta

ecuacion nace de la ecuacion de la energia libre de Gibbs de la siguiente manera:
AG° = —R X T X InKc (9)
Al igualar (9) y (10) se obtiene:
—RXT X InKc=AH°—-T xAS (10)

En donde Kc es la constante de equilibrio y Cae y Ce (mg / L) son las concentraciones de
equilibrio de soluto en el sorbente y en la solucion, respectivamente. Y R es la constante
universal de los gases, T la temperatura en Kelvin (Pérez et al., 2011; Naeema et al., 2014).

Despejando In KC se obtiene la ecuacion de Van’t Hoff
Inkc =245 (11)
RXT = R

Un grafico de In Kc en el eje de las abscisas y T-1 en el eje de las ordenadas deberia ser
lineal y el intercepto equivaldria a AS°/R mientras que la pendiente seria numéricamente
igual a AH®/R.

Las ecuaciones anteriores fueron utilizadas sobre los resultados obtenidos en las isotermas
que se realizaron a 25°C, 30°C y 40°C, utilizando concentraciones iniciales en un rango de
50 — 1750 mg/L de Pb (NOz)2 con los adsorbentes NFC y NCC anteriormente estudiados;
(AH®) y (AS®) se obtuvieron de la pendiente e intercepto de la recta InKc vs. T, los valores
obtenidos de estos parametros se encuentran en la tabla. 10. De acuerdo a los resultados
obtenidos (Tabla 10) la energia libre de adsorcion (AGe) fue negativa en todas las
condiciones con los dos materiales adsorbentes (NFC y NCC), reflejando la espontaneidad
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del proceso. La Entalpia de adsorcion con valores positivos (AH®) implica que el proceso

de adsorcion fue endotérmico.

Tabla 10. Parametros termodindmicos calculados para adsorcién de Plomo con NFC y NCC

Adsorbente | AH® (J/mol) | AS° (J/molK) | AG° (J/mol) T°C
884.741912 2749.0106 -3235288.35 25
NFC -3265527.46 30
-3293017.57 40
495.591828 3184.52213 -2508581.28 25
NCC -2543611.03 30
-2575456.25 40

El valor positivo de AHe podria explicarse por el supuesto de que cuando el ion metélico de
Pb fue atraido en contacto con la superficie, las moléculas de agua de solvatacion, fueron
despojadas. Este proceso de deshidratacion requiere energia y posiblemente supera el efecto
exotérmico de la unién del metal y la superficie. Tal como lo reporta Maatar y Boufi (2015)
en su trabajo al remover Pb a partir de NFC modificada (NFC-MAH-MA). La entalpia
asociada a ambos mecanismos y procesos se encuentra por debajo de 40 KJ/mol lo cual

sugiere la coexistencia de adsorciones fisicas y quimicas (Acemioglu, 2004).

El AS- también fue positiva en ambos materiales, esto indica una mayor aleatoriedad en la
interface solido/solucion, durante el proceso de adsorcion, también reflejan la afinidad de
NFC y NCC hacia los iones de Pb?".
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Las nanofibras de celulosa (NFC) y nanocelulosa cristalina (NCC) tienen una alta
afinidad por Pb (I1), esto les permite ser utilizadas como adsorbentes para la
eliminacion de Pb(1l) en soluciones acuosas.

NFC y NCC presentaron cambios y diferencias en su morfologia fisica de superficie
y grupos funcionales.

NFC tiene una alta capacidad de remocidon de Pb(ll), aun mayor que NCC

El modelo de Pseudo segundo orden es el que mejor describe el mecanismo de
remocion de plomo en NFC y NCC en la cinética, lo que nos sugiera que participan
procesos fisicos y quimicos en el fendmeno de adsorcion.

A pH mayores al potencial z de NFC y NCC se beneficia la remocion de iones de
Pb(I1) cargados positivamente al ser atraidos a la superficie del material.

La isoterma de Langmuir y Freundlich describen adecuadamente el proceso de
adsorcion del plomo con NFC a pH 6 a las tres temperaturas estudiadas 25°C, 30°C
y 40°C. Los cuales indican que es un fendmeno de superficie y se relaciona con

adsorcion homogénea (formacion de monocapa) y heterogenea (mdaltiples capas).
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e La adsorcion de plomo para el material NCC (25°C, 30°C, 40°C), es descrita por el
modelo de Freundlich indicando que es un fendmeno heterogéneo.

e El mecanismo de remocién de plomo mediante NCC y NFC en solucion se lleva a
cabo mediante la formacion de complejos de esfera externa entre gupos carboxilo y
sulfito con los iones de plomo.

e La adsorcion de plomo mediante NFC y NCC es un proceso endotérmico de
acuerdo a los valores de energia libre de AG® el proceso de adsorcidn es espontanea
a temperaturas altas, también reflejan la afinidad de NFC y NCC hacia los iones de
Pb (I1).
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