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RESUMEN

EVALUACION DEL ADSORBENTE SINTETIZADO CON NANOPARTICULAS DE
HIERRO Y SOPORTADOS EN CELULOSA DE Moringa oleifera Lam., EN EL PROCESO DE
ADSORCION DE As(V), Cd(I1) Y Pb(I1) EN SOLUCION ACUOSA

Por
M.C.1.A. Adriana VVazquez Guerrero
Febrero del 2021
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acufia

Co-asesorada por: Dr. Raul Cortés Martinez

Los metales pesados y los metaloides forman parte de los principales contaminantes que
afectan diversos cuerpos de agua alrededor del mundo, produciendo fuertes efectos nocivos a la
salud y al ambiente. La adsorcion es uno de los métodos mas importantes para remocién de diversos
iones en solucion acuosa, en este contexto el aprovechamiento de recursos naturales con alto
contenido de celulosa es de gran importancia en el desarrollo de nuevos adsorbentes para el
tratamiento de agua. Sin embargo, en la mayoria de los casos estos materiales no son eficaces para
la remocion de algunos contaminantes por su naturaleza hidrofébica, por lo que se tiene que

mejorar con pretratamientos quimicos (no toxicos y rentables) para obtener una mejor selectividad.

En el presente trabajo se estudid la sintesis de un nuevo adsorbente hibrido y su capacidad
de adsorcion. El adsorbente se sintetizd6 mediante la combinacién de nanoparticulas de hierro y
nanofibras de celulosa (NCRI-M-7) por el método coprecipitacion y quimica verde. Las nanofibras
de celulosa (NCRI) se obtuvieron a partir de Moringa (Moringa oleifera Lam.) mediante un proceso
de pulpeo Kraft, hidrélisis acida y métodos ultrasénicos. Por lo tanto, se investigo la adsorcién de
As (V), Cd (I1) y Pb (I1) con NCRI-M-7 a partir de soluciones acuosas en sistemas discontinuos.

Se ajustaron los resultados experimentales de adsorcion a algunos de los modelos matematicos



propuestos y se utilizan para describir la cinética y el equilibrio de adsorcion, todo ello con el
proposito de identificar los mecanismos dominantes y obtener sus parametros termodindmicos. Los
resultados mostraron una efectiva remocion de As, Cd y Pb en las cinéticas llegando al equilibrio
de adsorcion a los 420 minutos. Los resultados de isotermas evaluados a 25°C, 30°C y 40°C
mostraron capacidades maximas de adsorcion 71.58 mg/g para As, 14.48 mg/g en Cd y 89.22 mg/g
en Pb; con a justes al modelo de Langmuir-Freundlich (Cd y Pb) y el modelo de Freundlich (As).
En conclusion, las nanoparticulas incorporadas en NCRI-M-7 mejoraron la selectividad
propiciando mecanismos de adsorcion heterogéneo y homogéneo (intercambio ionico, complejos
internos y externos, interaccion electrostatica, etc.), indicando la naturaleza espontanea y

exotérmica del proceso.

PALABRAS CLAVES: Arsénico, Cadmio, Plomo, celulosa, nanoparticulas y adsorcion.



ABSTRACT

Heavy metals and metalloids were among the main pollutants that affected various water
bodies around the world, producing effects on human’s health and the environment. Adsorption
has been one of the most important methods by removing metal ions in an aqueous solution, so the
use of natural resources like cellulose, which has been important in the development of new
adsorbents for water treatment. However, those materials were not effective for the removal by
specified pollutants due to their hydrophobic nature, so new materials have improved with chemical

treatments (non-toxic) and low costs to obtain selectivity.

In the present work, the synthesis of a new hybrid adsorbent and its adsorption capacity
were studied. The adsorbent was synthesized by combining iron nanoparticles and cellulose
nanofibers (NCRI-M-7) by coprecipitacién and green chemistry methods. Cellulose nanofibers
(NCRI) were obtained from Moringa (Moringa oleifera Lam.) Employing a kraft pulping process,
acid hydrolysis, and ultrasonic methods. Therefore, the adsorption of As (V), Cd (1), and Pb (1I)
with NCRI-M-7 from aqueous solutions in batch systems were investigated. The adsorption
experimental results were adjusted to some of the proposed mathematical models and are used to
describe the adsorption kinetics and equilibrium, all to identify the dominant mechanisms and
obtain their thermodynamic parameters. The results showed effective removal (As, Cd, and Pb) in
the kinetics reaching the adsorption equilibrium at 420 minutes. The results of isotherms evaluated
at 25 ° C, 30 ° C and 40 ° C showed maximum adsorption capacities 71.58 mg / g for As, 14.48
mg/ g in Cd and 89.22 mg/ g in Pb; with a fit to the Langmuir-Freundlich model (Cd and Pb) and
the Freundlich model (As). In conclusion, the nanoparticles incorporated in NCRI-M-7 improved
selectivity, promoting heterogeneous and homogeneous adsorption mechanisms (ion exchange,
internal and external complexes, electrostatic interaction, etc.), indicating the spontaneous and

exothermic nature of the process.

KEY WORDS: Arsenic, Cadmium, Lead, cellulose, nanoparticles and adsorption.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Generalidades

La contaminacién del agua por compuestos quimicos téxicos como los metales pesados y
los metaloides, procedentes de las fuentes antropogénicas (vertidos de efluentes residuales
industriales) y/o de origen natural en los cuerpos de agua (secado de manantiales, erosion,
reduccion de descarga y nivel freatico, etc.), se ha convertido en un problema medioambiental a
escala global. Los metales pesados (Cd y Pb) y metaloides (As inorgéanico) pueden distinguirse de
otros contaminantes ya que no son biodegradables y pueden ser bioacumulados en las diferentes
cadenas troficas (Fu y col., 2013). Ademas, estos metales se han relacionado con efectos

cancerigenos, embriotoxicos, teratogénicos y mutagénicos.

En México, las caracteristicas fisicoquimicas en diversos cuerpos de agua y del suelo, son
determinantes para varios estudios e investigaciones acerca de este tema, debido a la problematica
existente en ciertas regiones donde se han reportado niveles de As, Cd y Pb; con altas
concentraciones de los estandares establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y
normativas locales y/o nacionales. En muchas comunidades en los estados del norte, centro y
occidente de México, la poblacion estd expuesta a estos contaminantes. De acuerdo con la
informacién del Instituto Nacional de Estadistica Geografica e Informéatica (INEGI),
aproximadamente 14 millones de personas viven en zonas de riesgo. (Bundschuh y col., 2012;
Galicia-Chacon, 2011)

Para disminuir la concentracion en cuerpos de agua, se han empleado muchas técnicas,
entre ellas la oxidacion/reduccion quimica, la precipitacion quimica, procesos electroquimicos, el
intercambio i6nico, la filtracion por membrana, entre otros. Estos pueden ser dificiles de operar y
presentan una baja selectividad, sin embargo, entre esos métodos la adsorcion es una técnica
flexible, bajo costo y alta eficiencia (Chen y col., 2015; Ahmad and Mirza, 2017, 2018b). La
adsorcion es un proceso de transferencia de masa por el cual una sustancia se transfiere de la fase
liquida a la superficie de un sélido y se une por interacciones fisicas o0 quimicas, permitiendo un
equilibrio cuando la concentracion del contaminante adsorbidos del agua es constante (Aguilar,
2010; QU Jiuhui, 2008; Sala y col. 2010).
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La utilizacion de biomateriales como adsorbentes en diferentes investigaciones, se han
encontrado que son eficientes, bajo costo, abundantes, biodegradables y con alta estabilidad
(O’Connell y col., 2008). La celulosa es un polimero abundante que se encuentra en diferentes
biomateriales como la madera, las semillas, las algas y desechos agroindustriales. La Moringa
(Moringa oleifera Lam.), es un arbol tropical nativo del noreste de la India, caracteristico por su
rapido crecimiento y su facil adaptacion a clima semiarido (Sajithkumar y col.,2016). La moringa
en México es abundantemente y se cultiva en toda la costa del Pacifico, obteniendo una gran
cantidad de biomasa residual (ramas, corteza, tallos y hojarasca) durante la poda, donde no es
aprovechado en su totalidad y es desechado (Rico y col.,2011). Esto lo convierte en un material
ideal para la obtencion de celulosa y aprovechar el residuo en la region (Valdez y col., 2014; Olson
y Fahey, 2011).

La nanofibra de celulosa es uno de los biopolimeros mas estudiados por su facil manejo y
su alta funcionalizacion como material. La alta selectividad de estos biopolimeros como
adsorbente se atribuye a los grupos reactivos hidroxilo en los polisacéridos, es decir por su
caracteristica hidrofilica, y también debido a la presencia de grupos funcionales idnicos incluyendo
amina y carboxilato, etc... (Mahdavinia y Mosallanezhad, 2016). Sin embargo, la celulosa por si
misma no se puede aplicar de manera eficiente en la remocion de ciertos contaminantes.

Se han realizado modificaciones fisicoquimicas para utilizarlo como adsorbente de iones
metalicos y/o aniones. La incorporacion de nanoparticulas metalicas en presencia de polimeros
puede ser considerado como una ruta facil para preparar adsorbentes con caracteristicas Unicas.
Algunos estudios llegaron a la conclusion de que muchas nanoparticulas de 6xido metalico y otras
nanoparticulas inorganicas trabajan efectiva y rapidamente en tratamiento de aguas residuales
(Fazlzadeh y col., 2018), y en diversos procesos de mejora ambiental (Mondal & Purkait, 2018).
Los extractos de plantas son buenos candidatos para la sintesis y unién de nanocompuestos para
este fin, una vez que contienen compuestos polifendlicos que pueden reducir y/o oxidar el i6n
metalico y al mismo tiempo reticular el soporte de los nanocompuestos, protegiendo de la
agregacion y la degradacion de las reacciones (Bolade y col., 2018; Devatha y col., 2018; Zhu y
col., 2018).
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La adsorcion con adsorbentes hibridos depende de las condiciones del proceso y algunos
factores como: la sintesis de nanoparticulas metélicas, la extraccion del soporte, la concentracion
de contaminantes, modo de operacién, las caracteristicas del nuevo adsorbente (grupos
funcionales, propiedades texturales, etc.), la quimica de la solucion (temperatura, pH, fuerza

ionica, etc.).

En el presente trabajo se evalué un nuevo adsorbente sintetizado con nanoparticulas de Fe
soportadas en celulosa (nanofibras) de Moringa (Moringa oleifera Lam.), para remover As (V),
Cd (1) y Pb (I) de un sistema simple de solucion acuosa simulada, mediante un proceso de

adsorcion por lote.

1.2 Planteamiento del problema

La elevada concentracion de contaminantes, ocurrida de manera natural o antropogénica en
el agua, es un problema a nivel mundial donde varios paises de Asia, Europa y Latinoamérica han
estado reportados en los ultimos afios. La presencia de iones metalicos y metaloides son tdxicos y
peligrosos en el medio acuético, representado una gran preocupacion mundial debido a sus graves
consecuencias para la salud humana, e incluso en concentraciones extremadamente bajas (Liu y
col., 2018). Ademas, estos tipos de metales (Cd y Pb) y metaloides (As) estan clasificados como
carcindgenos humanos segln la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) y

la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) (Pawar y col.; 2018).

En consecuencia, se estan realizando numerosos estudios para desarrollar un adsorbente
adecuado para la eliminacion de contaminantes peligrosos del medio ambiente contaminado
(Fawcett y col., 2017; Gilbertson y col., 2015). Entre los diversos métodos conocidos: como la
adsorcion, la coagulacion por precipitacion, la electrodialisis, la separacion por membranas,
intercambio idnico, entre otras. En general, la adsorcion es uno de los métodos mas comunes
empleados para el tratamiento de aguas contaminadas con iones toxicos debido a su bajo costo,
simplicidad y alta eficiencia (Pawar y col., 2016a). Por lo tanto, es importante que la investigacién
esté orientada a buscar métodos alternativos para la remocion de As, Cd y Pb empleando procesos

que sean de facil adquisicion y bajo costo, como lo es la adsorcion.
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Los residuos agricolas-forestales son utilizados frecuentemente en aplicaciones y técnicas
similares de adsorcion. La extraccion de la nanofibra de celulosa, siendo una de las estructuras y
composiciones poliméricas mas abundantes en estos recursos naturales, son utilizados a menudo
como adsorbentes por sus propiedades y caracteristicas especificas. Sin embargo, no son eficaces
para la remocion de algunos contaminantes como los metales pesados y los metaloides, por su
naturaleza hidrofilica y polar, por lo que se han realizado varias modificaciones quimicas o
pretratamientos de la superficie para adecuarlos y mejorarlos. Por ello, se busca la sintesis de un
material hibrido o nanocompuesto, conformado por dos o mas fases: una matriz, una fase dispersa
(particulas) y un compatibilizante (similar a la estructura de la matriz). Diversos nanomateriales
orgénicos se pueden utilizar en conjunto con otras nanoparticulas metalicas, que pueden
proporcionar cambios diversos a la estructura, exhibiendo inusuales combinaciones en sus
propiedades superficiales, con un disefio Gnico y original. El uso del compatibilizante ayuda a que
se formen fuerzas de atraccion o uniones entre la matriz y la fase dispersa (material de carga)
(Espitia-Sibaja, 2010).

Las propiedades unicas de las nanoparticulas metalicas sintetizadas por métodos con
alternativas naturales o bioldgicas se prefieren sobre los nanomateriales producidos a partir de
métodos in situ o ex situ, por procesos convencionales fisico-quimicos: precipitacion, ultrasénicos,
técnicas de reduccion fotoquimica, microemulsion, descomposicion térmica precursores organicos,
deposicion quimica con vapor, tratamiento hidrotérmico, reacciones sol-gel, las tecnologias de
aerosol y laser, etc. Estos procesos convencionales implican el uso de solventes organicos y agentes
reductores peligrosos y toxicos. Puede considerarse atractivo para la nanotecnologia el uso de otras
nuevas técnicas como la sintesis verde, donde utilizan reactivos naturales como extractos (planta,
hoja, raiz, vastago y semilla) que proporciona una alternativa, ya que es simple, rentable y
relativamente reproducible (Sousa y col., 2015; Saratale y col., 2017). El presente proyecto se
propone la deposicion o incorporacion de nanoparticulas de Fe en soportes poliméricos que
muestran propiedades estructurales y funcionales mejoradas, generando materiales hibridos

adecuados para la remocion de contaminantes As, Cd y Pb (Tanga y col., 2009).
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El presente proyecto se propone la sintesis de nanoparticulas de Fe soportadas en celulosa
(nanofibras), utilizando residuos de Moringa Oleifera Lam. y para la adsorcion de As, Cd y Pb por

lote con solucién acuosa a escala laboratorio.

1.3 Justificacién

La contaminacién por As, Pb y Cd es una gran amenaza para la salud publica en muchas
regiones del mundo, debido a que sobrepasan los limites maximos permisibles (OMS, EPA; NOM,
etc.) a los establecidos >0.01 mg As/L, > 0.05 mg Cd/L y >0.015 mg Pb/L. La presencia de los
metales toxicos (Cd y Pb) y los metaloides (As) disueltos en cuerpos de agua son perjudiciales
para las funciones bioldgicas y son toxicos, mutagénicos y cancerigenos para el ser humano Es
necesario el uso de medidas correctivas y tratamientos alternativos como la adsorcion, que no
generen inconvenientes durante la remocion de estos contaminantes (generacion de residuos y alto
consumo de reactivos); proporcionando una informacion sustentable para su uso adecuado e
integral. El desarrollo de nuevos adsorbentes hibridos sustentables tiene caracteristicas especificas
(selectividad y afinidad) para que sean capaces de remover varios contaminantes toxicos cationicos

y anionicos del agua contaminada.

El aprovechamiento de residuos naturales como los lignocelulésicos son de gran
importancia por su abundancia en México y su potencial desarrollo como adsorbente. Entre ellos
el arbol de Moringa (Moringa oleifera Lam.), el cual es un cultivo importante de crecimiento
agroforestal en la region Pacifico, asi como en el estado de Michoacéan, donde se han obtenido
biomasa residual (hojas, tallos, ramas, etc.) con un promedio de 300 a 500 kg por hectarea durante
el proceso de poda anual (Rico y col.,2011). Esto lo convierte en un material ideal para la obtencion
de celulosa y aprovechar el residuo en la region obteniéndolo a bajo costo (Valdez y col., 2014;
Olson y Fahey, 2011). Sin embargo, los materiales lignocelulosicos y sus derivados como la
nanofibra de celulosa presentan pobre resistencia mecanica, baja capacidad de adsorcion y una
frecuente contaminacién microbiana; limitando la aplicacion de estos compuestos como un
adsorbente potencial en tratamiento de aguas. Por ello, la sintesis de un nanocompuesto
conformado de dos fases se requiere investigar, donde las nanofibras de celulosa por su naturaleza

polimérica pueden servir de soporte para nanoparticulas metalicas. El uso de infusiones y/o

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 5



Capitulo 1. Introduccion

extractos de residuos de hojas y tallos de la planta actuaron como compatibilizantes de fases y
estabilizadores en la sintesis del material. Esto disminuyeron el costo de operacién en la sintesis y

facilitaron los procesos a gran escala (Garcia-Sanchez y col., 2013).

La modificacion o introduccion de nanoparticulas metélicas, es debido a que se busca un
comportamiento similar a un adsorbente natural de aniones y cationes, como el caso de superficies
minerales en efluentes. El uso de nanoparticulas de Fe para la adsorcién se debe a la nula toxicidad
y a la capacidad de reaccién rédox con el agua. Ademas, de que posee una gran superficie y una
alta reactividad, mejorando en conjunto sus propiedades junto con la nanofibra de celulosa (Bolade
y col., 2019).

Las aportaciones del presente trabajo son la caracterizacién y evaluacion de un nuevo
material hibrido con nuevas propiedades Unicas; y la obtencién de los parametros basicos, para
conocer el mecanismo de adsorcidon y el comportamiento en operaciones discontinuos para

posteriores aplicaciones para tratamientos de aguas.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General.

Evaluar el efecto que tiene el adsorbente sintetizado con celulosa (nanofibras) y
nanoparticulas de hierro, derivado de los residuos de la Moringa (Moringa Oleifera Lam.) para

obtener informacidon de sus propiedades fisicoquimicas de superficie y su capacidad de adsorcion
con As (V), Cd (1) y Pb (I) en solucién acuosa a escala laboratorio mediante sistemas simples

discontinuos.

1.42  Objetivos Especificos

o Determinar el proceso 6ptimo de extraccion de microfibras mediante el método kraft
utilizado en Moringa (Moringa Oleifera Lam.).

o Determinar el metodo de obtencion de celulosa (nanofibras) para ser utilizadas como

soporte 0 matriz en el nanocompuesto.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 6



Capitulo 1. Introduccion

. Definir la sintesis de nanoparticulas de Fe (NPs Fe) mediante métodos
fisicoquimicos alternativos, que se soportaran en la celulosa (nanofibras), generando el
nanocompuesto o adsorbente hibrido.

. Caracterizar el nanocompuesto o adsorbente hibrido para obtener informacion de
sus propiedades fisicoquimicas de superficie: Microscopia Electrénica de Barrido, Microscopia
electronica de transmision, Area Superficial Especifica, Difraccion de Rayos X, etc...

. Investigar la cinética y las relaciones de equilibrio en los procesos discontinuos o
tipo lote, durante la adsorcion en sistemas simples de As (V), Cd (11) y Pb (I) en solucién acuosa.

° Determinar los parametros termodindmicos y los mecanismos de remocién de plomo para

los adsorbentes bajo estudio.

1.5  Hipotesis

El adsorbente sintetizado por la combinacion de celulosa (nanofibras) y nanoparticulas de
hierro (NCRI-M-7), derivado de residuos de la (Moringa Oleifera Lam.), proporciona propiedades
fisicoquimicas de superficie que favorecen el proceso de adsorcion para As (V), Cd (I1) y Pb (1)

en solucién acuosa a escala laboratorio por sistemas simples discontinuos.
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2.1 El agua y la contaminacion del agua por metales pesados

El agua (del latin aqua) es una sustancia cuya molécula esta formada por dos atomos de
hidroégeno y uno de oxigeno (H20). Es esencial para todos los sistemas vivos y el medio ambiente
donde se desarrollan (Aguilar, 2010). Dentro del planeta, el agua es la sustancia mas importante
conformando el 70 %, sin embargo, solo el 3% es agua dulce y lo podemos encontrar en forma
como el vapor de agua y nubes en la atmdsfera, agua superficial en lagos arroyos, depositos y en

los acuiferos subterraneos.

El agua tiene varias propiedades importantes, que son cruciales en su papel como
disolvente en varias sustancias como sales, acidos, bases y compuestos con &tomos (H, O y N). En
cuanto a las diferentes reacciones o cambios quimicos se destacan en la formacion de diversas
especies guimicas, afectando la calidad del agua donde es un factor importante para el medio

ambiente y el bienestar humano (Manahan, 2007; Lopez-Leal, 2009).

México se ubica entre los paises que se consideran con dificultades hidricas e incluso
consideradas como una cuenca con escasez de agua. El agua subterranea es la principal fuente de
abastecimiento de agua potable en el mundo, especialmente en areas rurales. Debido a esto, es de
gran importancia conocer su calidad, para relacionar su impacto con la salud publica y
medioambiente (Sol-Benitez, 2013; FUSDA, 2008).

Por lo que se considera como un contaminante en el agua a cualquier sustancia que altera
las propiedades fisico quimicas y bioldgicas del agua, que puede exceder la concentracion o los
limites maximos permitidos (Gonzalez-Pimentel,2005). Debido a que el origen de un contaminante
puede ser variado, se tiene que pueden ser de forma: antropogénico y natural. Los aportes
antropogeénicos destacan como fuentes de aguas residuales: a) Aguas domesticas o urbanas, b)
aguas residuales industriales, ¢) escorrentias de usos agricolas y e) Pluviales. En cuanto al origen

de los contaminantes en forma natural en el agua pueden provenir de fuentes geoldgicas, accion
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microbiana en diversos procesos bioldgicos, etc. (Ramalho, 1996). En aguas naturales se pueden
encontrar Metales pesados y algunos haldgenos: Arsénico, Berilio, Boro, Cobre, Cromo, Flor,
Hierro, Manganeso, Mercurio, Molibdeno, Plomo, Yodo, Selenio y Zinc (Manahan, 2007).

Los metales pesados han sido liberados en exceso en el medio ambiente, debido a la rapida
industrializacion. El 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-mecénica, actividades
mineras, de fundicion, 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, segun el interés y su impacto ambiental, en cuatro
categorias: (1) pesados toxicos, (2) estratégicos, (3) preciosos y (4) radionuclidos. 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 plomo y cadmio se encuentra en primer lugar (Ramos, 2016).

Los contaminantes inorganicos, con propiedades toxicas, perturban el equilibrio de los
sistemas acudticos, afectando la salinidad en aguas dulces (Figueruelo y Marino, 2004). Se
considera metal pesado a aquel elemento quimico que tiene una densidad igual o superior a5 g/cm?.
Son altamente tdxicos y tienden a acumularse en los organismos (cadmio, mercurio, plomo,
antimonio, bismuto y uranio) (Ghosh y col., 2012) Los metales pesados pueden ser detectados ya
sea en su estado elemental o enlazados en varios complejos con sales. En las aguas superficiales,
los metales pesados existen asociados con coloides, particulas y como fase disuelta, aunque debido
a su baja solubilidad estos Gltimos suelen presentarse en concentraciones muy bajas, en forma

ionica 0 como complejos organometalicos.

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad para las
formas superiores de vida, se les ha dado prioridad a los iones de metales pesado y metaloides
presentes en los abastecimientos de agua superficiales y subterrdneos, como los contaminantes

inorganicos mas importantes en el ambiente (Cafiizares-Villanueva, 2000).
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2.1.1  Contaminacién de Arsénico, Cadmio y Plomo.

La mayoria de los iones de metales pesados son toxicos para los organismos vivos. Estos
mismos son no degradables y son persistentes en el medio ambiente. Por lo tanto, su eliminacion
de las aguas residuales es importante para proteger la salud publica. La contaminacion del agua
causa danos irreparables 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 contaminacién ambiental debido a metales pesados en el mundo (Ahmed
2004). Las aguas procedentes de las industrias contaminan el agua con diversos metales o
complejos metalicos. Por ejemplo, las sales de metales como el plomo, el zinc, el mercurio, la plata,

el niquel, el cadmio y el arsénico son muy téxicas para la flora y la fauna terrestre y acuéticas.

El agua subterranea poco profunda y los principales cuerpos de agua, como una importante
fuente de agua potable para muchos paises, puede ser susceptible a estas contaminaciones (Zhu y
col. ,2013). La concentracion de contaminantes en el agua de un acuifero depende de varios
factores, entre los que destacan concentracion de minerales, descomposicion, disociacion,
disolucion, tiempo de residencia y cinética de la reaccion quimica (Ortega Guerrero, 2009). Las
concentraciones de origen natural de algunos contaminantes en los sistemas de aguas subterraneas
en diferentes partes del mundo pueden fluctuar de acuerdo a las condiciones climaticas y

geoldgicas, como lo es el caso del arsénico (Indika y col., 2016).

En particular, el cadmio y el plomo son algunos de los metales pesados que se introducen
como contaminantes antropogénicos a nivel mundial por diversos procesos (Zhang y col.., 2010).
La contaminacion de cadmio es debido a la manufactura de aleaciones, baterias, pigmentos,
plasticos, procesos de mineria y refinacion (Chen y col., 2019). Fuentes antropogénicas comunes
de contaminacién por plomo en la mineria de aguas subterraneas, fundicion, combustion de
combustibles fésiles, incineracién de residuos solidos, baterias, pinturas, cables, ceramica y
fabricacion de vidrio (Grover y col.,2010; Mager y col.,2011). En el caso de arsénico presenta

contaminacion de plaguicidas, fundiciones, refinacion, fertilizantes, desechos industriales y
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combustion fosil; y de origen natural de las emisiones volcanicas, sedimentos, rocas y suelo
(Lopez-Leal, 2009)

El As, Cd y Pb son elementos de origen natural ampliamente distribuido con diferente
porcentaje en la corteza terrestre. La mayoria es extraido y procesado para usos diversos en la
industria.

En el medioambiente, el arsénico se combina con oxigeno, cloro y azufre para formar
compuestos inorganicos de arsénico (ATSDR, 2017). La liberacion natural de As en sedimentos
bajo condiciones oxidantes o reductoras fuertes, pueden provocar el elevado nivel de
contaminantes de las aguas. El arsénico aparece junto a varios minerales y entra en el ambiente con
algunos compuestos de fosforo y hierro y manganeso. Importantes minerales ricos en As, como
arsenolita (As203), Olivenita (Cu2OHASO4), cobaltita (CoAsS), proustita (AgsAsSz), rejalgar
(AssS), enargita (CusAsSs), oropimente (As2Ss3), rejalgar (AssSa), y tennantita (CUe [Cuas (Fe, Zn)
2] AssS13), y arsenopirita FeAsS (el mineral mas abundante en la naturaleza) (Indika y col., 2016).
El arsénico y sus componentes se presentan en forma cristalina, en polvo, amorfa o vitrea. Presenta
varias formas alotropicas: gris metalico, amarillo y negro.

El arsénico puede existir en forma inorganica y organica. En general, los compuestos
inorganicos de arsénico son mas tdxicos que los compuestos organicos de arsénico. El arsenito [As
(111) 0 (As0s*)] es considerablemente mas movil y toxico que el arseniato [As (V) o (As04>)]. Por
lo comin se encuentran como oxianiones en dos estados de oxidacion: Arseniato (Acido arsenitico
HsAsO: 0 sus productos de disociacion H2AsOs, HAsO4? y AsO4*) es el anion primario en la
superficie del agua aerdbica y arsenito (Acido arsenioso HzAsOz 0 sus productos de disociacion
HaAsOs*, H2AsOs, HAsO32-, AsOs* ) es la especie primaria en el agua subterranea, figura 2.1. En
general, la forma pentavalente del arsénico tiende a predominar frente a la forma trivalente en las
aguas superficiales mas oxigenadas que las aguas subterraneas. Sin embargo, en estas ultimas no
siempre predomina la forma trivalente, pudiéndose encontrar ambos estados de oxidacién (Lo6pez-
Leal, 2009; Marin-Rangel, 2011)
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Figura 2.1 Diagrama de distribucion de especies As como una funcion del pH: a) As (V) y b)
As (111) (Ghimire, 2003).

El cadmio es un metal ddctil, de color blanco con un ligero matiz azulado, mas blando y
maleable que el zinc. EI cadmio se encuentra de manera natural en casi todos los minerales de cinc
de ahi su extraccion. En el caso particular del cadmio (Cd), éste generalmente se presenta en las
aguas superficiales como ion libre, mostrando Unicamente el estado de oxidacion +2, figura 2.2 a.
Este ion forma complejos acuosos relativamente estables con el amonio, el cianuro, los haluros y
los hidroxilos (Cortés, 2007)

El plomo es un metal escaso, azuloso, suave, maleable y ddctil. Forma compuestos con los
estados de oxidacion de +2 y +4, siendo los mas comunes los del estado de oxidacion de +2, figura
2.2 b. El plomo es anfétero por lo que forma sales (plumbosas y plumbicas) y se encuentra presente
en un gran numero de minerales siendo la forma mas comun en minerales como galena (PbS),
creusita (PbCOz3) y la anglosita (PbSO.). La contaminacion del agua por plomo no se origina
directamente por el plomo si no por sus sales solubles en agua, que son generadas de manera
industrial (Ramos, 2020).
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Figura 2.2 Diagrama de distribucion de especies metales pesados como una funcion del pH:
a) Cd (11) y b) Pb (II) (Ghimire, 2003).

La eficiencia de adsorcion de los metales pesados de las soluciones acuosas estd muy
influenciada por la especiacion de los metales en el agua, tabla 2.1. Por ejemplo, el cadmio y el plomo
existen principalmente como especies catidnicas Cd(Il) y Pb(Il) a un pH mas bajo y forman un
precipitado a un pH mas alto. El cadmio existe como Cd?*, Cd (OH) *, Cd (OH), y Cd (OH)* , HCdO?*
, CdO, %"y el Pb tiene como especies Pb 2*, Pb (OH) +, Pb (OH)2, Pb (OH)* y Pb (OH) 4 # a diferentes
valores de pH (Chen y col., 2015; Ahmad and Mirza, 2016, 2018b).

El estado de oxidacion del arsénico (arsenito o arsenato), y por tanto su movilidad, estan
controlados fundamentalmente por las condiciones rédox y el pH. el arsénico existe principalmente
como especie anidnica o neutra dentro de un amplio rango de pH (3 a 10). De hecho, el arsénico es
un elemento singular entre los metaloides y elementos formadores de oxianiones por su sensibilidad a
movilizarse en los valores de pH tipicos de las aguas subterraneas (pH 6.5-8.5) (Zhu y col. ,2013 y
Sol-Benitez, 2013).
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Tabla 2.1 Estabilidad y predominio de las especies de As, Cd y Pb variando los rangos de

pH en solucién acuosa.

pH 0-4 0-8 4-14 9-14
As (V) H3AsO4 H2AsO4 HAsO4? AsO43
As
pH 6-12 6-14 10-14 11-14
As (I11) H3AsO3 H2AsOz HAsO3 AsO33
pH 0-8 4-12 8-12 10-14
Pb Pb (OH)
2+ + 3
Pb (1) Pb PbOH Pb (OH)2 Pb (OH)?
pH 0-11 8-12 8-14 11-14
Cd HCdO,"
2+ + 2
Cd (I Cd Cd (OH) Cd (OH)2 CdO,

Las estancias gubernamentales a nivel mundial desarrollan reglamentos y recomendaciones
para proteger la salud publica, donde los reglamentos en algunos paises pueden ser impuestos por
ley. Los reglamentos y recomendaciones pueden ser expresados como «niveles que no deben
excederse» en el agua o alimentos y se basan generalmente en niveles que afectan en la salud de
seres humanos. En ciertas ocasiones estos «niveles que no deben excederse» difieren entre
organizaciones gubernamentales debido a los diferentes tiempos de exposicion (una jornada de 8

horas al dia 0 de 24 horas al dia) y tipos de exposicién (Iruretagoyena, 2012).

Los limites maximos permisibles de los metales estudiados para el caso de agua potable y
de consumo, establecido por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Union Europea (UE), tabla 2.2, son:
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Tabla 2.2 Limites maximos permisibles de los metales pesados para el agua segun la EPA,

OMSy UE.
Limites maximos permisibles (mg/L)
Metales EPA OMS UE*
As 0.05 0.01 0.01
Cd 0.005 0.003 0.005
Pb 0.015 0.01 0.01

*Directiva 98/83/EC de Europa.

En el caso de México, donde las fuentes principales de contaminacion de metales pesados
que se pueden presentar en descargas de aguas (rios, lagos, drenajes, etc.) y el uso en diversos
giros de la industria son reglamentados por las Norma Oficial Mexicana (NOM) y las Normas
Mexicanas (NMX) vigentes. También son consideradas las caracteristicas que debe tener el agua
potable, el agua para uso recreativo y de consumo de bebidas embotelladas dentro de las NOM,
indicando el Limite M&ximo Permisible (LMP) de metales pesados. La NOM-001-SEMARNAT-
1996 y PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017 indican las descargas de aguas residuales en aguas
y bienes nacionales y sus LMP de una concentracién de cadmio total entre 0.05 a 0.2 mg/L, la
concentracion de arsénico total entre 0.1 a 0.2 mg/L y la concentracion de plomo de 0.05 a5 mg/L,
en promedio mensual (dependiendo del uso que reciban estas aguas). La NOM-002-SEMARNAT-
1996 indica las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal,
en el que han establecido un LMP de descarga en el cuerpo de agua de 1 mg/L en Pb, 0.5 mg/L de
Cd y As, en promedio mensual. La normatividad mexicana para aguas residuales industriales a
efluentes (NMX-AA-051-SCFI-2016) y consumo humano (NOM-201-SSA1-2015) ha establecido
un limite maximo de 0.003 mg/L de Cd, 0.01 mg/L de Pb, 0.01 mg/L de As (Chitpong y Husson,
2017).

LaNOM 127-SSA1-1994 y PROY-NOM-127-SSA1-2017 mencionan que la concentracion
de metales y metaloides en el agua de uso y consumo establecen criterios para el LMP. En el
PROY-NOM-127-SSA1-2017 establece que el limite permisible para plomo es 0.01 mg/L, en

arsenico sera de 0.025 mg/L y para cadmio sera de 0.005 mg/L. Solo para el cadmio y arsénico en
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todas las localidades, se ajustara de conformidad con la tabla de cumplimiento gradual, tabla 2.3.
Esta modificacion programo una disminucion anual de 0.005 mg/L, partiendo de un valor de 0.05
mg/L hasta 0.025 mg/L. El As en el agua potable en México se encuentran con niveles por encima
del valor de referencia de la OMS de 10 ug/ L.

Tabla 2.3 Cumplimiento gradual para arsénico y cadmio (PROY-NOM-127-SSA1-2017,
2019).

Limite Limite
Localidad Afo permisible de permisible de
arsénico (mg/L) | cadmio (mg/L)

Mayor de 500,000 habitantes 2020

Entre 50,000 y 499,999
habitantes 2022 0.01 0.003

Menor de 50,000 habitantes 2025

2.1.2  Efectos de Salud Publica por Arsénico, Cadmio y Plomo.

Los metales tdxicos como el plomo, el cadmio y los metaloides (arsenito/arsenato), son
perjudiciales para las funciones bioldgicas y son los contaminantes prioritarios que preocupan
seriamente a la salud humana debido a su alta toxicidad incluso en concentraciones
extremadamente bajas (Pawar y col., 2018). Ademas, estos tipos de metales y metaloides estan
clasificados como carcindégenos humanos segun la Agencia de Proteccion al Medio Ambiente de
los Estados Unidos y la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) (Tchomgui
y col., 2012). Estos compuestos no se metabolizan facilmente, son de peso molecular muy alto,

por lo que pasan al corriente sanguineo causando dafio a diversos 6rganos durante el tiempo.

La OMS menciona que mas de medio millon de muertes al afio son causadas por la
exposicion al plomo, lo que ha impulsado la investigacion sobre la eliminacion del plomo del agua.
En los nifios, la sobreexposicién al plomo provoca inflamacién del nervio Optico, ataxia, dafios
cerebrales (encefalopatia), convulsiones, ataques y alteracion de la conciencia. En los adultos

provoca hipertension arterial, dafios en los 6rganos reproductores, fiebre, dolores de cabeza, fatiga,
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vOmitos, anorexia, dolor abdominal, estrefiimiento, dolor en las articulaciones, incoordinacion,
insomnio, irritabilidad y diversos sintomas relacionados con el sistema nervioso (Orisakwe y col.,
2014; Jaishankar y col., 2014).

El cadmio provoca graves dafios en los rifiones y los huesos. Su acumulacion en el cuerpo
humano provoca nauseas, dolores de cabeza, fatiga, salivacion, diarrea, calambres musculares,
degradacidn renal, problemas pulmonares crénicos, deformacion del esqueleto, bajos niveles de
hierro en la sangre roja y disnea (Orisakwe y col.,2014; Jaishankar y col.,2014, Mohan y col.,2007).
El cadmio esté clasificado como un carcind6geno humano de categoria 1 por la IARC debido a sus
potentes caracteristicas con el cancer de pulmon, y también la exposicion laboral al cadmio esta

asociada a los canceres de prostata, pancreas y rifion (Yap y col., 2017).

La exposicion a largo plazo al arsénico puede causar alta mortalidad en recién nacidos,
problemas dérmicos, problemas reproductivos, enfermedades cardiovasculares y de pulmén (Khan
y Ravikumar, 2013). Los compuestos de arsénico inorganico estan clasificados como carcindgenos
del grupo 1 por la IARC. La ingestion de arsénico esta asociada a con los canceres de piel, vejiga,
pulmon, rifidn e higado y esta evidencia proviene de estudios epidemiolégicos de fundidores de
mineral de arsénico, trabajadores de plaguicidas y personas expuestas a agua potable que contiene
arsénico (Rossman, 2003)

Por todo esto, es necesario para la industria instalar procesos de tratamiento adicionales
para remover bajas concentraciones de iones metalicos de sus efluentes. Los procesos de adsorcion
procesos que se consideran como de mayor uso en el tratamiento de este tipo de descargas, por lo
que es muy importante evaluar la afinidad, capacidad y cinética de varios adsorbentes e

intercambiadores ioGnicos para diferentes iones metalicos.
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2.2 Procesos de remocion de Arsénico, Cadmio y Plomo.

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas con metales pesados y metaloides
incluyen: electroquimicos, oxidacion-reduccion, ultrafiltracion, coprecipitacion, intercambio
ionico, tecnologias de membrana y electrodialisis; pero son costosos, ineficientes (baja
selectividad y capacidad) y de dificil manejo, especialmente cuando la concentracion del soluto es
muy baja (Cafiizales-Villanueva, 2000; Lito y col. 2012). La seleccion del método dependeré del
tipo de contaminante, volumen a tratar la concentracion y el costo de tratamiento. Sin embargo,
algunos de estos métodos se utilizan para la remocion de arsénico actualmente: intercambio ionico,
adsorcion, 6smosis inversa, tecnologia de membranas, coagulacion y floculacion (Aliota y col.,
2008; Bhatnagar y col., 2011). Las tecnologias actuales para la remocion de Cd, Pb y As en aguas
residuales carecen de afinidad y selectividad suficiente para reducir las concentraciones residuales

a los niveles dictados por las regulaciones gubernamentales que son mas rigurosas.

La adsorcion es uno de los métodos més utilizados en la remocién de metales pesados y
metaloides. Este es un método eficiente debido a su bajo costo, flexibilidad, disefio simple, alta

eficiencia, facil manejo y alta selectividad (Gutiérrez, 2016).

Para los procesos de adsorcién de As(V), Cd (Il) y Pb (1) se encuentran una amplia
bibliografia relacionada a diversos materiales naturales a escala nanométrica utilizados para el
tratamiento. Sin embargo, los adsorbentes hibridos o nanocompdsitos (NP’s de Fe y matriz
polimérica) presentan una alta capacidad de adsorcidn, son muy limitados por ello es necesario

realizar investigaciones relacionadas a estos materiales y su proceso de adsorcién.

Sharma y col. en el 2010 prepararon perlas poliméricas con nanoparticulas incorporadas
por polimerizacion en suspension, y luego se produjeron particulas micro y nano de carbdn
activado impregnadas con hierro (< 100 nm). Encontraron una mejor absorcion en el rango de pH
6.5-7.5. Las perlas de polimero con tamafio nano mostraron una buena capacidad de adsorcion de
15 pg/g de As (I1l) y 5 pg/g de As (V). El resultado interesante fue que no se necesitaban
tratamientos pre y post para el adsorbente utilizado en este estudio.
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Como plantea Ahmad y Mirza en el 2018, un nuevo nanocompuesto de quitosano y 6xido
de hierro (CS-Fe203) fue generado utilizando el método de sintesis verde con el uso de jugo de
limén, 0.1 M de FeCI3 y 0.1 M de NaOH. Los resultados obtenidos fueron 204.318 mg/g en Cd
Cd (I1) y 214.923 mg/g para Pb (I1) en sus capacidades maximas de adsorcion. El nanocompuesto
se considera un sorbente eficiente y ecologico para la eliminacion de elementos de Cd (1) y Pb

(IMpotencialmente toxicos de las aguas residuales.

Un estudio realizado por Pawar y colaboradores en el 2018, aborda la eliminacion de
plomo, cadmio y arsénico toxicos utilizando perlas que fueron compuestas de carbén activado,
alginato, arcilla modificada con 6xido de hierro. Se evaluaron sistemas simples y ternarios para
determinar su efectividad encontrando que el orden de adsorcion fue de Pb>Cd>As con una
capacidad de adsorcion de 74.2, 41.3 and 5.0 mg/g, respectivamente. Este adsorbente tiene un alto

potencial, respetuoso con el medio ambiente y rentable.

En el afio 2019, Dong y colaboradores mencionan la sintesis de NP’s de Fe20s utilizando
como soporte nanocelulosa cristalina, a través del proceso hidrotermal. Los resultados indicaron
que el nuevo material puede ser utilizado para la adsorcion de As(lll) y As (V) obteniendo
capacidades de adsorcion altas correspondientes a 13.866 mg/g y 15.712 mg/g, ocurre en un pH
7- 3, respectivamente.

2.2.1 Adsorciéon con nanomateriales

La adsorcién con nanomateriales es una alternativa favorable y factible debido a su bajo
costo y alta eficiencia. Los procesos de adsorcion son los més utilizados para la eliminacion de
contaminantes tipo inorgéanico en soluciones acuosas a bajas concentraciones, sobre todo para
aquellas aguas que contienen metales pesados u otras especies quimicas inorganicas (Hidalgo,
2010). En los ultimos afios, el desarrollo de la nanotecnologia ha mostrado un notable potencial
para la remediacion de los problemas ambientales. Para resolver los defectos de adsorbentes
tradicionales, los nanomateriales se utilizan como la ultima tecnologia para eliminar los iones de
metales pesados en las aguas residuales. En comparacion con los materiales tradicionales, los

adsorbentes con nanoestructura (nanotubos de carbon, compositos en base de carbdn, grafeno,
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nanometales u 0xidos metéalicos, y sorbentes poliméricos) han mostrado una eficiencia mucho mas

alta y las tasas de remocidn mas rapidas en el tratamiento del agua (Xiantao Wang y col., 2012).

Los nanomateriales deberian satisfacer los siguientes criterios:
e Los nanosorbentes por ellos mismos no deben ser toxicos.
e Los nanosorbentes presentan capacidades de adsorcidn relativamente altos y selectividad
a baja concentracion de contaminantes.
e EI contaminante adsorbido pueda ser removido de la superficie del nanosorbente
facilmente.

e Los adsorbentes pueden ser infinitamente reciclados.

Los materiales a base de carbdn son de los adsorbentes més utilizados para purificar el agua
contaminada, todavia no se ha logrado reducir la concentracién de contaminantes en niveles de
ppb o pg/L (Rahmani y col., 2010). Los minerales de hierro han sido reconocidos como un medio

efectivo de remocion para diversos metales pesados como el As (111) y As (V), Cr (VI) y Pd (I1).

En estudios recientes, nanoestructuras de hierro y 6xido de hierro han demostrado ser
materiales de alta eficiencia para la eliminacion de metales pesados mediante la reduccién o la
adsorcion (Mondal & Purkait, 2018; Fazlzadeh y col., 2018). Sin embargo, hay dos grandes
desafios cuando se utilizan estos nanomateriales. Uno viene de la facilidad de oxidacion/
disolucién de las nanoparticulas de Fe puros, especialmente en solucion &cida. El otro es la

dificultad de reciclar estas NPs con un tamafio tan pequefio (Bolade y col., 2019).

Para proteger los NP’s metélicas contra la oxidacion, una estructura de cubierta a menudo
se introduce, incluyendo silice, polimero, carbono y los metales nobles. Y para superar esta
problematica y para evitar que los contaminantes retenidos en los nanomateriales sean liberados,
los investigadores estan tratando de integrar estas NP’s en un sustrato donde sean facilmente
separables, el sustrato mas tipico es de carbono debido a su bajo costo y su alta superficie
especifica (Akhtar y col., 2013).

Puesto que las fibras vegetales son materiales conformados quimicamente en su mayoria

por carbono, estos son ideales para la formacion de bionanocompositos debido a que ofrecen
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muchas ventajas Unicas en términos de resistencia, densidad mas baja, una mejor compatibilidad

en la matriz y su propiedad reciclable (Makarow y col., 2014).

2.3 Procesos de Adsorcion

La adsorcion es la remocion, por adherencia de las impurezas (liquidos, gases, materia
suspendida, coloides, moléculas, 4&tomos e iones disueltos) de la sustancia o adsorbato en la
superficie (poros y superficie interna) del sorbente en una interface entre dos fases (liquido-sélido,
liquido-gas, etc.) (Metcalf, 2004).

El sistema de adsorcion por lote se usa para adsorber solutos de disoluciones liquidas
cuando las cantidades tratadas son pequefias, como en la industria farmacéutica y otras.
Generalmente se utiliza tanques con un sistema de agitacion (Geankoplis, 2004). EI adsorbente se
pone en contacto con la solucién a tratar en un tanque, manteniéndolo en suspensién mediante
agitacion, asegurando la homogeneidad y la buena transferencia de materia entre las fases sélida y
liquida.

2.3.1 Cinética de Adsorcion.

La cinética de adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual
controla el tiempo de residencia de éste en la interface sélido-disolucion y ademas su conocimiento
permite predecir la velocidad de remocion en el efluente, las cuales se determinan por
experimentaciéon y no pueden ser inferidas en ningun caso (Hidalgo-Vazquez, 2010).
Generalmente al inicio del proceso las fuerzas moleculares en la superficie del adsorbente se
encuentran en un estado de instauracion. Dependiendo de la estructura del adsorbente, hay
diferentes mecanismos de difusion externa (pelicula liquida) e interna (poro o superficial), donde
algunos dominan en el proceso y algunas veces compiten o cooperan entre ellos. EI mecanismo
dominante depende del sistema adsorbato-adsorbente en cuestién, asi como de las condiciones del

proceso (Cortés-Martinez, 2007).
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En solucidn acuosa, existen tres interfaces que intervienen en el proceso de adsorcion: (1)
adsorbato-agua, (2) adsorbato-adsorbente y (3) agua-adsorbente. La interaccion adsorbato-
adsorbente esta determinada por la quimica superficial del adsorbente, mientras las interacciones
adsorbato-agua y agua-adsorbente estan relacionadas a la solubilidad de ambos. En este caso, la
solubilidad del soluto es, por mucho, el factor més significativo para determinar la intensidad de
esta primera fuerza de induccion. Esto es, mientras mas pequefio sea la afinidad del adsorbato por
el solvente, o menor su solubilidad en el mismo, serd mayor la atraccion hacia la interface del
solido para que esta sustancia pueda ser adsorbida. En el caso de soluciones acuosas, lo anterior
aplica dependiendo del caracter hidréfobo o hidréfilo del adsorbato o compuesto en cuestion
(Gutiérrez, 2016).

El grado de adsorcién depende de la energia de interaccion adsorbato-adsorbente, donde las
especies disueltas son concentradas en la superficie del solido por reaccion quimica (quimisorcion)
o0 atraccion fisica (fisisorcion). Ademas, la presencia de iones metélicos en solucién involucra
varios mecanismos que deben ser considerados en el fendmeno global de adsorcion y muchos de

estos pueden ser descritos en términos de la quimica de coordinacion.

El proceso de adsorcidn se presenta en 4 etapas cinéticas principales, figura 2.3, (Cortés-
Martinez, 2007).

1. Transferencia o desplazamiento del adsorbatos 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 a cabo 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).

4. El Gltimo paso es la adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente,

sobre los sitios activos por acomplejamiento, interaccion ionica o precipitacion.
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Figura 2.3 Procesos de transporte en adsorcion.

Los factores que influyen en el proceso de adsorcion son la concentracion de biomasa, el
efecto, los sitios de union, la temperatura, la concentracion de cationes y aniones y los procesos de
pretratamiento del adsorbente. El efecto de pH juega un papel importante debido a los sitios de
enlace de la superficie del material, asi como la quimica de aniones o cationes en solucién. La
adsorcion de cationes puede estar favorecida para valores de pH superiores a 4.5, mientras que la
adsorcion de aniones se encuentra entre valores de 1.5 a 4, en este valor la competencia de los
cationes y aniones por los mismos sitios de intercambio en la superficie da como resultado una

menor captacion de los cationes (Tenorio-Rivas, 2006; Lito y col., 2012).

2.3.2  Mecanismos de remocion

La adsorcion de los contaminantes en nanocompuestos es un proceso complejo que puede
involucrar diferentes mecanismos incluyendo: la quimisorcién, complejos de metalicos,
intercambio idnico, precipitacion, fisisorcion, naturaleza quimica de los contaminantes y
bionanocompositos, las condiciones de eliminacion (por ejemplo, pH, temperatura y fuerza ionica)
y caracteristicas estructurales (por ejemplo, porosidad) juegan un papel importante en la
determinacion de los mecanismos implicados que a su vez afectara a la tasa de adsorcién (Sosa y
col. 2015).
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Segun la naturaleza del enlace de adsorcidn se tiene diferentes tipos de mecanismos como
lo menciona Crittenden y col., en el 2005., donde la mayor parte de los fendmenos se llevan a cabo

de forma simultanea:

Adsorcion por intercambio idnico. En este proceso el adsorbato y el adsorbente se atraen
por fuerzas electrostaticas. Los iones del soluto se concentran en la superficie del adsorbente, con
cargas eléctricas de signo contrario a los iones del soluto, siempre uno con mayor carga que otro
pues es un factor determinante en el proceso, porque el de mayor carga es el que sera adsorbido,
asi mismo el tamafio particular también influye.

Adsorcion por fuerzas de Van der Waals. También llamada adsorcidn fisica o fisisorcion,
el adsorbato esta unida por fuerzas fisicas o de dispersion; es decir con movilidad de interface.
Usado en la mayoria con sustancias organicas en agua, en este proceso el adsorbato conserva la
naturaleza quimica, pero el proceso se considera de naturaleza fisica. Predomina en temperaturas
bajas. La adsorcion es rapida y reversible debido a que el adsorbato desorbe en respuesta a una
disminucion de la concentracion en la solucién. EIl proceso es exotérmico y el calor de adsorcién
va de 4 a 40 KJ/mol.

Adsorcién quimica. Llamado adsorcion activa o quimisorcion. Se lleva a cabo cuando hay
interaccion quimica entre adsorbato y adsorbente. Esta fuerza de interaccion se lleva acabo con
enlaces quimicos (covalente o i6nico) en centros activos del adsorbente, pues sufre
transformaciones en su naturaleza quimica. Suele utilizarse temperaturas altas. Describe una
adsorcion irreversible ya que el adsorbato reacciona quimicamente con la superficie formando
monocapa. El enlace puede ser especifico para un sitio particular o grupo funcional en la superficie

del adsorbente.

2.3.3  Modelos de cinética de proceso de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion fueron estudiadas entre 1906 y 1918, para dar la explicacion por

medio de modelos matematicos.
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Modelo cinético de primer orden (Lagergren)

El modelo cinético de Langergren, describe la velocidad de adsorcién basado en la
capacidad de adsorcion del sélido (adsorbente) de forma superficial, representada en la ecuacion
2.1 (Cortés-Martinez, 2007; Lagergren, 1898):

Qe = qe (1 — eCKLY) (2.1)

Donde:
ge = Concentracion del ion adsorbido en el equilibrio por la cantidad de adsorbente (mg/g)
gt = Concentracion del ion adsorbido en tiempo por cantidad del adsorbente (mg/qg)
K. = Constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de pseudo primer orden (min-
)

t = tiempo (min)

Modelo cinético de Elovich
El modelo de Elovich, utilizado para determinar la cinética de quimisorcion de gases sobre
solidos, sin embargo, se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones acuosas,

se expresa de la siguiente manera ecuacion 2.2 (Lépez-Leal, 2009):

1
=7 1n(1 + abt) (22)

Donde:
ge= Es la cantidad de ion adsorbido al tiempo t (mg/g)
a = Es la velocidad de adsorcion inicial (mg/g min)
b = Constante de desorcion (g/mg)

t = tiempo (min.)
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Modelo pseudo-segundo orden

La cinética de biosorcion puede ser descrita por el modelo de pseudo-segundo orden. La
ecuacion 2.3 indica la velocidad inicial en que se lleva a cabo la reaccion quimica entre el adsorbato
y el adsorbente en sitios activos, dado en forma lineal ecuacion 2.3y 2.4 (Ho y col., 200):

_ 2Kt(qe?) (2.3)
= TH(2Kq,D

t 1 t (2.4)

q: (K2q2) Z

Donde:
gt = Concentracion del ion adsorbido en el tiempo por cantidad de adsorbente (mg/g)
t = Tiempo (min)
ge = Concentracion capacidad de adsorcion en equilibrio por cantidad de adsorbente (mg/g)

K2 = Constate de velocidad en el equilibrio de la ecuacion (g/mg min)

234 Equilibrio de Adsorcion.

Dentro del proceso de adsorcion, el resultado es la remocion de un adsorbato de una
solucion y su concentracion en la superficie de un sélido, por lo que la cantidad de adsorbato
remanente en la solucion se encuentra en equilibrio con la cantidad que se concentra en dicha
superficie. El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del equilibrio en el proceso
de adsorcién, y puede ser en funcion de la concentracion de soluto, la concentracion y naturaleza

de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucion y algunos otros factores.

Se representa esta distribucion expresando la cantidad de adsorbato removido por unidad
de peso de adsorbente (ge), como funcion de la concentracion de adsorbato remanente en la
solucion en el equilibrio (Ce) a una temperatura fija, se conoce como isoterma de adsorcion
(Cortés-Martinez, 2007).
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2.3.5 Modelos de Isoterma de Adsorcion.

La modelacion de equilibrio de adsorcién o de la capacidad de adsorcion consiste en
representar el estado de equilibrio que determinan las concentraciones de adsorbato en la solucion

y sobre el material adsorbente; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacién de los valores

Qe Ce.

La prediccion de la velocidad de adsorcion para la eliminacion de contaminantes es crucial
para el disefio eficaz de los sistemas. En esta perspectiva, se han hecho intentos para describir las
condiciones de equilibrio de adsorcion utilizando modelos matematicos. Se han desarrollado varios
modelos para describir estas relaciones. Entre los modelos o ecuaciones mas utilizados se
encuentran los modelos de Langmuir y Freundlich, Gibbs, BET (Brunauer-Emmett-Teller)
(Valencia, 2012).

Modelo de Langmuir. EI modelo de Langmuir para modelos no lineales més sencillos.
Este modelo empirico asume adsorcion monocapa en un nimero finito de sitios que son idénticos
y equivalentes, sin ninguna interaccion entre las moléculas adsorbidas en sitios adyacentes. De
acuerdo con este modelo, una vez una molécula ocupa un sitio, hay mas sitios de adsorcién

(Hidalgo-Vazquez, 2010). La formula de la ecuacion 2.5 que describe este modelo es:

_ QobC, (2.5)
qe =
1+ bC,

Donde:
Ce = concentracion del ion en equilibrio (mg/L)
ge = concentracién del ion adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)
Qo= concentracion del ion adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la capacidad
de monocapa en la superficie (mg/g)
b = es la constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).
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Modelo de Freundlich. La isoterma de Freundlich es un modelo empirico que describe
la adsorcién no ideal y reversible, es responsable de la formacion de multicapas con una
distribucion no uniforme de adsorcién por calor y las afinidades sobre superficies heterogéneas
(Asmaly y col., 2015).

La ecuacion de Freundlich, ecuacion 2.6, se rige por la formula general:

qe = KFC;/nF (2'6)

Donde:
ge = concentracion del ion adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)
Ke = constante de Freundlich (mg/g) -(L/mg)*"
nr = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
Ce = es la concentracion del ion en equilibrio (mg/L)
Kry 1/nr, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del adsorbente

y del adsorbato.

Modelo de Langmuir Freundlich. La isoterma de Langmuir-Freundlich o Sips es
utilizada principalmente para describir superficies heterogéneas. A bajas concentraciones de
adsorbato se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones de
adsorbato predice una capacidad de biosorcién en mono capa caracteristica de la isoterma de
Langmuir (Foo y col., 2010).

La ecuacion de Langmuir-Freundlich puede ser expresado mediante la siguiente, ecuacion
2.7:

_ KppCltr (2.7)
1+ (aypCo)mr

qe
Donde:

ge = cantidad de ion retenido en el adsorbente (mg/g)
Ce = concentracion del ion en equilibrio (mg/L)

KLr, aLFy NLF = SON constantes empiricas
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Modelo de Redlich-Peterson. Es un modelo empirico que también combina las
caracteristicas de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. Es una ecuacion versatil que puede
ser aplicado ya sea en la adsorcidbn homogéneo o heterogéneo, en un amplio intervalo de

concentracion de sorbato. Usado para remocion de metales pesados, ecuacion 2.8:

KxC, (2.8)

T I a.CP

Donde:
ge = cantidad de ion retenido en el adsorbente (mg/g)
Ce = concentracion del ion en equilibrio (mg/L)

Kr, ary S = son constantes empiricas.

2.4 Material Lignocelulésico.
2.4.1  Componentes y clasificaciéon de particulas de Celulosa.

Celulosa. Es un polisacarido completamente lineal que esta compuesto de moléculas de D-
glucosa (CsH1206), monosacérido formado a través de la fotosintesis del Didxido de Carbono
(CO2), que se enlaza sucesivamente a través de un enlace glucosidico B (1-4), figura 2.4. Las
unidades de glucosa son unidas cuando el agua es eliminada por la combinacién de grupos H™ y
OH". A partir de su estructura lineal, la D-glucosa sufre una ciclacion hacia su forma hemiacetalica
para dar sus formas furano y pirano (D-glucofuranosa y Dglucopiranosa) que a su vez presentan
anomeros alfa y beta. Estos andmeros no presentan diferencias de composicion estructural, pero si

diferentes caracteristicas fisicas y quimicas.

Cada molécula afiadida es rotada 180 ° y la union de dos unidades de glucosa da como

resultado un disacarido llamado Celobiosa. La aglomeracion de varias unidades de glucosa forma
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una estructura polimerizada conocida como celulosa (CeH10Os) n, donde n es el grado de

polimerizacion méximo de 200 (Eugenia-Rodriguez, 2005).

La celulosa es un polisacarido insoluble en agua, por lo que es altamente hidrofilica en
solvente organico, en acido y alcalis diluidos. Esta presente de forma abundante en la pared celular,
debido a que tienen la tendencia de formar puentes de hidrdgeno, por lo que existen enlaces con
fuerzas intermoleculares, tiene un efecto importante en la reactividad que presentan las estructuras
celulosicas. El enlace hidrégeno intermolecular permite una estructura cristalina por lo que es
dificil de penetrar por disolventes y reactivos, sin embargo, la misma estructura presenta zonas
desordenadas o amorfas donde es mas accesible a las reacciones quimicas, y permite efectos de
adsorcion cuando esté en solucién acuosa. Sin embargo, la estructura cristalina se puede romper

con procedimientos mecanicos (Gonzalez-Pimentel, 2005; Eugenia-Rodriguez 2005).

CH,0H CH OH CH,OH % W O/%/ W
0 —~

D- glucosa Celobiosa 09%/‘3%

Figura 2.4 Estructura quimica de la Celulosa

Hemicelulosa. Sustancia amorfa heteropolisacarido, es decir compuesta de varios
polisacaridos tales como manosa, galactosa, arabinosa, xilosa y en algunos casos ramnosa y los
acidos 4-O-metilglucurénico, D-galacturénico y D-glucurénico. Comprende entre el 15y 30 % de
la sustancia de la pared celular y se encuentran en unién con celulosa. Son compuestos solubles en
agua y soluciones alcalinas. Las moléculas de hemicelulosa son cadenas al igual que la celulosa,
sin embargo, el grado de polimerizacion es mas pequefio a un 150. La hemicelulosa es de naturaleza

hidrofilica, soluble en alcali y facilmente hidrolizada en acidos (Espitia-Sibaja, 2010).

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 30



Capitulo 2. Marco Tedrico

Lignina. Es una sustancia polimérica, es polifenolico, insoluble y considerado un
heteropolimero amorfo, figura 2.5. Presente en las paredes de las células y tejidos vegetales, dando
rigidez y dureza. Comunmente combinado con celulosa, carbohidratos u otros compuestos, por lo

que no es toxica al medio ambiente (Eugenia-Rodriguez, 2005).

i .
noW /"
WO~ —C

Hd TR

Figura 2.5 Estructura Lignina.

Existen diferentes tipos de lignina dependiendo del tipo de material lignocelulésico; lignina
de maderas, lignina de frutos y hojas; difieren en la sustitucion del radical metoxilo (-OCHs) y el
grado de enlaces carbono-carbono entre los grupos fenilo. La lignina por su naturaleza quimica no

es hidrolizable por acidos o alcalis, pero facil de oxidar (Espitia-Sibaja, 2010).

Particulas de celulosa. La composicion quimica y la estructura celular de fibras naturales
son bastante complicados. Basicamente se constituyen de celulosa, lignina, hemicelulosa, pectina,
pigmentos y los extractos pueden encontrarse en bajas cantidades. Una fibra elemental de una
planta es una sola unidad tipicamente de una longitud de 1 a 50 mm y un diametro de alrededor de
10 a 50 um. Las fibras vegetales son tubos microscopicos y consisten en varias paredes celulares.
Estas paredes celulares se forman de microfibras de celulosa con un didmetro 10-30 nm y se
componen de 30-100 moléculas de celulosa, figura 2.6 (Naheed y col., 2014; Ida y col., 2015). La
celulosa muestra una estructura jerarquica conformada por cadenas cristalinas que se agregan

mediante fuerzas van der Waals y enlaces de hidrdgeno intra e intermoleculares.
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Figura 2.6 Fibras de celulosa. a) cadena de celulosa, b) fibrilla elemental ¢) microfibrilla d)

cuatro microfibrillas, lignina y hemicelulosa.

La nomenclatura de particulas de celulosa no ha sido estandarizada y debido a esto hay un
uso inconsistente de los términos en la literatura para describir este material. Se considera que
nueve tipos de particulas describen las principales particulas basadas en celulosa, que tipicamente
difieren entre si en funcién de los materiales de origen de la celulosa y el método de extraccién de
particulas. Cada tipo de particula es distinto, tiene un tamafio caracteristico, una relacion de
aspecto, morfologia, cristalinidad y propiedades, tabla 2.4. Utilizamos el término nanoparticulas
de celulosa (CN o NC) para referirnos ampliamente a varios de los tipos de particulas que tienen
al menos una dimension en la nanoescala o microescala (MFC, NFC, CNC, t-CNC, ACy BC) y
macroscépica (WF, PF y MCC).
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Tabla 2.4 Clasificacién de estructuras de celulosa.

. Tamafio de particula Cristalinidad| 1B Proceso ylo .
Estructura Celuldsica (%) % Tratamiento Referencia
Longitud (wm) | Ancho (nm) Altura (nm) ° "
WF and PF >2000 |20-50 (um)|  20-50 (um) 43-65 - Pulpeo Kraft | Klemmy col, 2005; Arakiy col, 1099
I o Bondeson y col., 2006;
MCC 050 |050@n)| w0soqm | sogs | - |OISSACORTY e besy a0t Duanycol,
dlcali e
Dufresne y col., 1997;
MFC 0.5-10 10-100 10-100 51-69 10-66 |Refinado Mecanico Turbak y col., 1983;
Rondeau-Mouro y col., 2003
-~ Paakkoy col.,2007;
NFC 052 4-20 4-20 - - Mecanico Saitoycol, 207
. Habibi y col., 2010;
CNC 0.050.5 35 35 Cuadrado | 68-94 | Hidrolisis Acida |  Elazzouzi-Hafraouiy col, 2008;
Rodriguez y col., 2006

Fibra de madera (WF) y fibra de planta (PF) son los méas grandes de los tipos de particulas,
Las particulas purificadas (pulpa Kraft blanqueada, pulpa que se disuelve, etc.) consisten en madera
individual o células vegetales que son 10 de micras de diametro, milimetros de longitud, tienen un
alto porcentaje de celulosa y una cristalinidad relativamente baja (43-65%). contienen una

estructura jerarquica.

Celulosa microcristalina (MCC) es un material disponible comercialmente utilizado para
aplicaciones farmacéuticas (aglutinante de tabletas) y las industrias de alimentos, y se prepara por
hidrélisis acida de WF, la neutralizacién por retroceso con alcali y secado por pulverizacion. Las
particulas resultantes son porosas, 10-50 mm de diametro, tienen un alto contenido de celulosa,
una mayor cristalinidad, y estan compuestas por haces agregados de microfibrillas de celulosa de

varios tamarfios que estan fuertemente unidas por enlaces de hidrégeno.

Celulosa microfibrilada (MFC) se produce a través del refinado mecéanico de pulpas WF y
PF altamente purificadas. Los MFC se han usado como un agente espesante en las industrias de
alimentos y cosméticos. Se considera que las particulas de MFC contienen mdltiples fibrillas
elementales, cada una compuesta por 36 cadenas de celulosa dispuestas en la estructura cristalina
IB, tienen una relacion de 10-100 nm de ancho y 0.5-10 mm de longitud. Son 100% de celulosa, y

contienen tanto regiones amorfas como cristalinas.
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Celulosa nanofibrilada (NFC). Las particulas NFC son fibrillas de celulosa mas finas
producidas cuando se incorporan técnicas especificas en el refinado mecénico de WF y PF Las
NFC recuerdan a las fibrillas elementales en el proceso de biosintesis de la madera y la celulosa
vegetal y se considera que consisten en 36 cadenas de celulosa dispuestas en estructura de cristal
IB, y tienen una seccion transversal cuadrada, una proporcion de 4-20 nm de ancho y 500-2000 nm
de longitud. Son 100 % de celulosa y contiene regiones amorfas y cristalinas. La diferenciacion de
NFC de MFC se basa en el proceso de fibrilacion que produce diametros de particula més finos.

En varios estudios la terminologia de MFC y NFC a veces se usan indistintamente.

Nanocristales de celulosa (CNC). Los CNC son particulas en forma de varillas o de bigotes
que quedan de hidrdlisis acida de WF, PF, MCC, MFC o NFC. Estas particulas también se han
denominado celulosa nanocristalina, nanowhiskers de celulosa y microcristales de celulosa. Los
CNC tienen caracteristicas de 3-5 nm de ancho y 50-500 nm de longitud. Son 100% de celulosa,
son altamente cristalinos (54-88%) y contienen una alta fraccion de estructura de cristal Ip (68-
94%). Los CNC se asemejan a los bigotes debido al estrechamiento en los extremos de los cristales,
muy probablemente como resultado del proceso de hidrolisis &cida. Idealmente, los CNC son una
fraccion de las regiones cristalinas dentro de las fibrillas elementales de la madera vegetal.

En general, las desviaciones en la estructura cristalina se pueden verificar en el porcentaje

de cristalinidad y relacion Io./ If (Tang y col., 2017)

La celulosa | es la celulosa cristalina que es producida naturalmente por una variedad de
organismos (arboles, plantas, tunicados, algas y bacterias), a veces se la conoce como celulosa
"natural”. La distancia entre los diferentes planos en la celulosa puede variar significativamente, y
estd en funcion de la temperatura, el tiempo de sonicacion y la fuerza ionica, pero es independiente

de la concentracion de celulosa (Tang y col., 2017).

La celulosa Il ha sido la estructura mas estable de relevancia técnica y puede ser producida
por dos procesos: regeneracion (solubilizacion y recristalizacion) y mercerizacion (hidréxido de

sodio acuoso tratamientos) (Rashid y col., 2017).

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 34



Capitulo 2. Marco Tedrico

2.42  Extraccion de Nanofibra y Microfibra de celulosa

El proceso para el aislamiento de celulosa consiste en la desintegracion de las fibras de
celulosa a lo largo de su estructura polimérica. Existen varios procesos en el aislamiento de
nanofibras que incluyen pretratamiento previo, el blanqueado, y la extraccion de la suspension de
nanofibras de celulosa que se puede hacer a través de hidrolisis usando el proceso quimico o

mecanico.

Las MFC fueron extraidas, por primera vez a través de la desintegracion mecénica de la
madera por Herrick, Tubark y col. en 1983. Las MFC o NFC se puede extraer de un material
celulésico, compuesto de alto volumen expandido de celulosa, moderadamente degradado y
ampliado en su area de superficial, como resultado del calor y de la accién mecéanica, obtenida por
un proceso de homogeneizacion. En estos estudios se trabajaron con un homogeneizador o
microfluidizador usando altas presiones de 8000- 30 000 psi. y después del tratamiento se
obtuvieron en una solucién con MFC diluido, teniendo una apariencia como gel (Zimmerman y
col. 2004).

En los ultimos afios, en el proceso de extraccidn por suspension se manejan varios métodos
técnicos entre los que se encuentran: mecanicos (cryocrushing, molienda), alta presion por
homogenizacidn, bioldgicos (hidrolisis enzimatica), ultrasénico, quimico (hidrélisis &cida),
oxidacion TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy) con un tratamiento mecéanico adicional,
etc. Las nanoparticulas de celulosa que se obtienen en forma de suspensiones acuosas son
sometidas a diversos procesos, algunos simples y otros combinados, tabla 2.5. La estabilidad

depende de las dimensiones y tamafio de la especie dispersas y la carga superficial (Iday col., 2015).

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 35



Capitulo 2. Marco Tedrico

Tabla 2.5 Procesos extraccion de celulosa.

Acronimo Nombre Fuente Proceso Referencia
NF Nanofibras Paja de Trigo HCl + Tratamiento Mecarico Alemdar y col. (2008)
: : eol 2
\IFC Vicrdbra d Celicsa Pulpeo Galulm Homo%emzado Andresen y col. (2007)
Pulpeo Daicel NA Luy cal. (2008)
Pulpeo Sulfito Tratamiento Mecanico Marseburg v col. (2009)

NFC Nanofrbra d& Celulosa

Vainas de soi Tratamiento Quimico + Desfibrado alta presion Wang v col. (2007)

Debido a que las MFC se encuentran incrustadas en una matriz suave de lignina y
hemicelulosas, se busca realizar algunos pretratamientos previos a su extraccion. Un nimero de
investigaciones, han aplicado un pretratamiento alcalino de las fibras con el fin de romper la
estructura de la lignina y ayudar a separar los enlaces estructurales entre la lignina y carbohidratos.
Otro pretratamiento como el acido, las MFC se someten a un corte transversal a lo largo de las
regiones amorfas. Los niveles de purificacion por medio del tratamiento alcalino dan como
resultado la solubilidad de la lignina, pectina y hemicelulosa (Cintil y col., 2014). El tiempo de
tratamiento con alcali durante el proceso de extraccion genera efectos sobre la morfologia
(afectando a los sitios funcionales) y la capacidad de union en las fibras naturales para el material

compuesto (Kaliay col., 2011).

Un pretratamiento quimico rentable antes de la cizalladura mecanica es la oxidacion de
fibras de celulosa, utilizando la oxidacién mediada por TEMPO el cual agrega grupos carboxilo en
las superficies de las microfibras. Las microfibras de celulosa oxidados por TEMPO se pueden
convertir, utilizando cizallamiento mecanico, a dispersiones transparentes y altamente viscosas en
agua, que consta de nanofibras individuales altamente cristalinas. La carboximetilacién también se
utiliza con éxito para pretratar quimicamente fibras de celulosa antes del tratamiento mecanico con
el fin de generar NFC. La modificacion de celulosa por parte de los grupos funcionales carboxilato
y aldehido pueden ser introducidos dentro de la estructura solida en condiciones acuosas (Cintil y
col., 2014; Spence y col. 2011).
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La nanofibra de celulosa presenta una gran area superficial especifica y poseen grandes
ventajas para ser un sustrato ideal para la incrustacion de NPs. Saito y col. en el afio 2006 extrajeron
celulosa de maderas suaves y maderas duras. Introdujeron un pretratamiento de oxidacion para la
celulosa, se utiliz6 2,2,6,6 tetrametilpiperidina-1-oxil radical (TEMPO) para antes del tratamiento
mecanico. La solucidon de fibras de celulosa se convirtidé en dispersiones transparentes en el agua,

que consistian en nanofibras individuales con tamafios entre 3 -4 nm de ancho (Zhu y col., 2009).

La hidrolisis acida es un proceso usado para remover las regiones amorfas como es el caso
de nanofibras de celulosa. Promueve el rompimiento de los enlaces glucosidicos y liberando los
nanocristales individuales. La suspension resultante se diluye con agua, lava y centrifuga en
sucesivas veces. El uso de acido sulfarico para preparar la nanocelulosa conduce a una suspension
acuosa mas estable que el preparado usando con acido clorhidrico. Las nanoparticulas preparadas
H>SO4 presentan una superficie cargada negativamente, mientras que las nanoparticulas preparadas
con HCI no estan cargadas. Esto crea repulsion eléctrica de doble capa entre las nanoparticulas en
suspension, que desempefia un papel importante en su interaccion con una matriz de polimero y

entre otros (Bolio y col., 2011).

Sajithkumar y colaboradores en el 2016 obtuvieron nanofibras de celulosa a partir de la
fibra de vaina o fruta mediante el método de hidrdlisis acida. Las fibras se lavaron, se drenaron y
se trataron con 40% de H>SOa4. La hidrdlisis se llevo a cabo calentando la suspension a 45 °C por
130 min. La eliminacion del exceso de acido se logré mediante centrifugacién repetida con agua
destilada y el agua bidestilada. El ultimo proceso se realiz6 por ultrasonificacion (Sajithkumar y
col., 2016).

Para nanocompuestos basados en microfibras o nanofibras de celulosa, a pesar de contenido
superior de celulosa amorfa, el alto caracter hidrofobo del material favorece la compatibilidad con
otros compuestos y restringe por lo tanto la via de difusion interna del agua. Estos fenGmenos se
atribuyen a la presencia de fuertes interacciones de enlaces de hidrdgeno entre la matriz polimérica

0 nanofibras de celulosa y las interacciones de los compuestos tienden a estabilizarse ante la
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presencia de agua (Kalia y col., 2013). También la observacion fue explicada por la diferencia en

la estructura de soporte y la composicion de las nanoparticulas.

En la estructura soporte particularmente por la presencia de lignina residual, las sustancias
extractivas y los acidos grasos en la superficie de las nanofibras de celulosa que limitan
comparativamente el carécter hidréfilo del material. Todo lo anterior se atribuye a la presencia de
una red celul6sica tridimensional que limita fuertemente la capacidad de hinchamiento y disolucion

de la matriz (Spence y col., 2011)

243 Moringa (Moringa oleifera Lam) produccion y generacion de biomasa.

Su origen se ha encontrado en los bosques tropicales caducifolios del noroeste de la India
y en el este de Pakistan, en la zona entre Simla en la India y Faisalabad en Pakistan. Sin embargo,
existen pocos registros publicados acerca de la distribucion natural de la planta. La moringa
pertenece a la familia Moringaceae, un grupo pequefio de plantas dentro del inmenso orden
Brassicales que incluye la familia de la col y del rabano, junto con la familia del mastuerzo y de

las alcaparras (Olson y Fahey 2011).

Es un arbol corto, delgado, perenne de muy rapido crecimiento, de entre 3 a 5 m por afio
que llega a alcanzar hasta los 10 metros de altura; es poco longevo, pues puede llegar a vivir 20
afios, aunque hay variedades que son anuales. Sus flores son bisexuales que estan agrupadas en
grandes paniculas axilares; cinco pétalos, desiguales, blancos y estambre amarillo. La copa es poco
densa de forma abierta, tirando a sombrilla (tipo acacia), el tronco puede ser Gnico o multiple (Rico,
2011).

Sus especies se caracterizan por tener hojas pinnadas grandes, que pueden alcanzar unos 60
cm de longitud, en donde cada hoja esta dividida en muchos foliolos dispuestos sobre un armazén
Ilamado raquis. En la articulacion de cada raquis se encuentran pequefias glandulas de 1 mm de
longitud, figura 2.7. Los frutos forman una capsula ligera, lefiosa y seca que cuando alcanza la
madurez se abre lentamente en 3 valvas que se separan la una de la otra por su longitud, que en la

madurez mide de 10 a 30 o hasta 50 cm, quedando pegadas sélo en la base del fruto. En la mayoria
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de las especies, las semillas presentan 3 alas longitudinales, con una medida de la semilla de 1.5-3
cm de didmetro con un centro de color café oscuro y 3 alas de color beige. Contienen de 12 a 25
semillas por fruto y cada arbol puede producir de 15000 a 25 000 semillas por afio (Rico y Dionisio,
2013; Olson y Fahey 2011).

C

una hoja

N 8B

Figura 2.7 Moringa. a) hojas, raquis y foliolos. b) Frutos y semillas, ¢) Valvas y d) Semilla
(Olson y Fahey 2011).

Es probable que la Moringa se introdujera a México por primera vez gracias a marineros
filipinos durante los viajes de la Nao de China, que cubria la ruta entre Manila y Acapulco. Si bien
la planta ha existido en México quizas por siglos y se ha ignorado su presencia en la horticultura
tradicional mexicana, principalmente con fines ornamentales. La encontramos abundantemente en
los pueblos de toda la costa del Pacifico, desde el sur de Sonora hasta Chiapas, incluyendo el sur
de la peninsula de Baja California (al sur de La Paz y de Todos Santos). En el estado de Michoacén,
la planta se encuentra en los pueblos de la zona del Infiernillo y en las cercanias de Apatzingéan,
Mezcala, Iguala y Tequesquitengo. Como se puede apreciar gracias a su distribucion cultivada, la

moringa es una planta de zonas calidas que nunca sufren heladas.

Siendo la moringa una especie de rapido crecimiento y tolerante a la sequia se convierte
una pieza clave para su produccion en comunidades sostenibles del trépico seco. En general la
moringa tiene un interés econémico porque posibilitar a comunidades marginadas y cubrir sus
necesidades econdémicas. Sin embargo, no existe informacion confiable publicada acerca de donde
se cultivan en Mexico y solo se tienen proyectos definidos que se iniciaron en el afio 2016. Se
tiene identificado por el Herbario Nacional de México (MEXU), datos bibliograficos y un

programa extenso de recorridos a nivel nacional (Olson y Alvarado, 2016).
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Las plantaciones agricolas frecuentemente se ubican en lugares donde antes nunca se
cultivo la moringa y no cuentan con el aval de registros sobre cultivo exitoso. En el Estado de
Michoacdn la produccion se realiza en las comunidades de Apatzingan, Huetamo, Lé&zaro
Cérdenas, Tiquicheo, La Huacana y Tepalcatepec.

De acuerdo a un estudio realizado por Olson y col. en el 2016, se tiene proyectado a nivel
nacional una superficie de produccion ideal de 91 293 km?- 63 962 km? para el cultivo de la
moringa en México, correspondiente al 3.24 y 2.27 % de la superficie del pais, siendo Michoacan,
Veracruz, Guerrero y Oaxaca los de principal produccién.

Las plantas florecen a los 6 meses y fructifican en su primer afio, es posible obtener
cosechas economicamente aceptables de moringa cultivandola como una planta anual. Se siembran
al final de la época de secas y para finales de la época de lluvias y se cosechan rendimientos de
cerca 10 toneladas de frutos por hectareas. S6lo se registraron 5 hectareas en Michoacan para el
afio 2011, de la especie Ricinnus, y las experiencias documentadas sobre el cultivo de estas
especies en México son escasas, asi como tampoco se localizaron reportes sobre la asociacion de

Ricinnus y Moringa con fines comerciales (Olson y Fahey, 2011).

La densidad de siembra es aproximadamente de 1000 a 3000 plantas por hectarea, siendo
para México la mas conocida en 825 plantas por hectarea, donde se espera un nivel productivo
esperados (Nielsen y col. 2011). La produccion de biomasa residual puede fluctuar entre 300 y 400
kg por hectarea. Siendo para una produccion de &rboles menores de 1 afio una produccion de 130
a 320 kg por hectarea. En Michoacéan se han obtenido biomasa residual con un promedio de 500 -
700 kg por hectarea reportado por Rico y col. en el 2011, pero solo se tiene que el costo econdémico
de esta biomasa residual va desde los 10 pesos hasta los 1000 pesos por kg. Sin embargo, para el
caso de las ramas no se tiene un costo registrado y en la mayoria de los casos no se utiliza y se
deshecha (Valdez y col., 2014).

En el caso de las altas densidades (mas de 1 millon plantas/hectarea) en una produccion
Optima, tabla 2.6, la alta densidad crea una alta competencia entre las plantas incidiendo en
pérdidas de plantulas de hasta 20-30% por corte, lo cual directamente produce altas pérdidas de

material productivo por area. Adicionalmente los didmetros de los tallos y rebrotes son delgados,
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incidiendo en la produccion de material. Aungue se obtienen altas cantidades de masa fresca a

expensa de la alta densidad (Foidl y col., 2011).

Tabla 2.6 Produccion de biomasa de moringa.

Densidad Biomasa Materia

Fresca Seca
Plantas/ha ton/ha/Corte | ton/ha/ Corte

95 196 2,634
350 297 4,158
900 526 5,067

1 millén 78 8,315
4 millones 974 12,662
16 millones 259 34,031

El corte de los rebrotes o ramas se realiza en intervalos entre 35 y 45 dias, estos en funcion
de las condiciones de manejo del cultivo, pueden llegar a tener una altura de 1.20-1.5 m. El material
cortado (tallos, ramas y hojas) se separan; y posteriormente se dispone para su uso de forraje o
generacion de composta. Se ha llegado a ofrecer hasta 27 kg de material fresco/dia (Foidl y col.,
2011; Olson y Fahey, 2011).

2.44  Composicion quimica de la Moringa.

Esta planta en particular y sus residuos tienen diversos usos como materiales en diversas
actividades entre ellos la farmacéutica, alimentaria, agricola e industrial. Debido a su combinacion
singular de propiedades se encuentra con la siguiente composicion, tabla 2.7. Las hojas de Moringa
contienen aproximadamente un 27% de proteina en peso seco y todos los aminoacidos esenciales.
Ademas, contienen altos niveles de vitaminas A y C, asi como antioxidantes y fitoactivos. Los
frutos jovenes, algunas ramas y las semillas producen un aceite con caracteristicas floculantes o
aglutinantes vegetales méas potentes que se conocen. La mayoria de estos residuos de la Moringa
actian como los polimeros sintéticos utilizados industrialmente en el tratamiento de aguas para

eliminar la turbidez de la misma. (Olson y Fahey 2011; Pérez, 2012).
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Tabla 2.7 Composicion Quimica diferente fracciones morfologicas de la Moringa Oleifera.

|
Composicién Composicion %o
Celulosa 534
Lignina 17.7
C eniza 6.1
Composicién Composicion %o
Hojas Tallos Vaina
Materia Seca 806 88.87 88
Proteina 2494 11.22 &
Extracto etéreo 4.62 205 0.9
Fibra Cruda 3.6 41.9 nd
C eniza 10.42 11.38 0.9
o Contenido
Nutriente
(mg)
Vitamina A 1130 nd nd
Vitamina C 220 nd 140
Calcio 440 n.d nd
Potasio 2159 nd. n.d.
Hojas Tallos Vaina
Camtenoides (mgKg (mgKg (mgKg
masa seca) | masa seca)| masa seca)
o-caroteno 6.5 n.d. n.d.
f-caroteno 401 n.d. n.d.
Luteira 702 21.8 nd
N emantina 219 5.9 n.d.
Viglax arifina 6.5 1.3 n.d
Harrofila 83.1 1.6 nd
Carotenpides 1508 34.4 nd
Clorofila 6800 271 n.d.

Sajithkumar y colaboradores en el 2016 realizaron una extraccién de fibra de la parte del
carpo de la Moringa comunmente conocido como vaina, reconocido como fuente de celulosa. La
composicion quimica encontrados fueron la proteina de 28.9%, 5.59% de celulosa y hemicelulosa
4.66%.

Claramente, los extractos de hojas de moringa son una mezcla compleja de productos
guimicos organicos naturales (no tdxicos) y una fuente rica de agentes reductores durante la
sintesis de NP’s metalicas. EIl contenido elevado de nutrientes en hojas de moringa se puede
atribuir en parte al contenido relativamente bajo de humedad (aproximadamente 76%) de hojas
frescas. La evidencia ha demostrado que los principales fitoquimicos responsables de sintetizar

nanoparticulas son terpenoides, flavonas, cetonas, aldehidos, amidas, etc. (Falowo y col., 2018)
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Los polifenoles mas importantes son cuatro unicos glucosinolatos aromaticos modificados con
azucar (1-4). En las Moringaceae, los isotiocianatos (ITC) se forman a partir de sus precursores
glucosilados, glucosinolatos (GLS), a través de una reaccion llevada a cabo por la mirosinasa
(tioglucdsido glucohidrolasa), una enzima activada durante la herida o digestion del tejido vegetal.
La mirosinasa separa la glucosa ligada a tio en el GLS, dejando el aglicon (agrupamiento no
glucosidico) que se reorganiza rapidamente para formar el ITC activo.

Los glucosinolatos o 4-a-ramnopiranosiloxi-bencil glucosinolato en hojas jovenes
representan el 116 mg/g peso seco, hojas viejas alrededor de 63 mg/g peso seco. Estructuralmente,
todos los glucosinolatos aromaticos multiglucosilados contienen un resto hidroxibencilo con una
molécula de azucar (ramnosa o arabinosa) unida glucosidicamente al anillo aromatico. En general,
esto parece ser exclusivo de las especies de los géneros Moringa, Hesperis y Reseda. Los ITC de
moringa son compuestos solidos y relativamente estables a temperatura ambiente. El resto de
azucar de ramnosa retenido que se encuentra en las ITC de moringa es extremadamente Unico en
la naturaleza y probablemente responsable de su alta estabilidad y apariencia solida. De éstos, el
compuesto 5 (4 - [(a-L-rhamnosiloxi) bencil] isotiocianato) y el compuesto 8 (acetil-4-a-L-
ramnopiranosiloxi-bencil isotiocianato son los isotiocianatos mas abundantes formados a partir de

GLS 1y 4, generalmente representa mas del 95% del total de ITCs presentes en hojas, figura 2.8:

F N\\C
N 3,7 H Ac H

s
Moringa isotiocianato (5-8) 48 H H A

Figura 2.8 Moringa glucosinolatos (GLSs) 1-4 y isotiocianato
(ITCs) 5-8 (Waterman y col., 2014).
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Las investigaciones previas con extractos de moringa han utilizado predominantemente
polvo de hojas secas disponible para la experimentacién. Este polvo generalmente contiene niveles
mucho mas bajos de ITCs (5-8) debido a la destruccion de la mirosinasa en el proceso de secado.
El contenido total de polifenoles del extracto se ha determinado por el método de Folin-Ciocalteu
por varios estudios reportando en hojas secas de moringa que fue de 31.9- 40.8 mg /100 mg en
peso seco. Esto sugiere que la extraccion acuosa con parametros de tiempo y temperatura
determinados, fueron adecuados para recolectar algunos de los polifenoles presentes en las hojas.
Los flavonoides y polifenoles predominantes identificados en la moringa incluyen rutina,
kaempferol o isorhamnetin, acido clorogénico y quercetin-malonil-glucésido (Waterman y col.,
2014).

Se ha reportado que la actividad de eliminacién de radicales libres con las extracciones
acuosas de la hoja de moringa es mas alta que las contrapartes antioxidantes sintéticas tales como
hidroxitolueno butilado (BHT), rutina y &cido ascorbico (Falowo y col., 2018). Se informo que
estos compuestos polifenolicos y flavonoides contribuyeron a los procesos de reduccion de iones
metalicos y también fue efectiva para envolverse alrededor de las nanoparticulas metalicas, para
proporcionar una excelente robustez contra la aglomeracion (Bashir y col., 2013).

2.4.5  Sintesis de nanoparticulas metélicas

La selectividad de la celulosa para la adsorcion de metales pesados y metaloides presentes
en medio acuoso depende de su quimica superficial, asi como su distribucion de tamafio de poro.
Normalmente, la carga superficial de las particulas de celulosa es negativas (por los grupos
funcionales carboxilos, carbonilos, sulfuros e hidroxilo) en medio acuoso, por lo que las especies
ionicas son mas dificiles de adsorber. Estudios sefialan la importancia del modificar las
propiedades fisicas y quimicas de la celulosa mediante un cambio en la naturaleza y concentracién
de grupos funcionales superficiales, con el objetivo de crear materiales mas afines a una amplia

variedad de moléculas (Rauwel, 2015).

Una de estas modificaciones implica la impregnacion con nanoparticulas metéalicas en la

superficie para mejorar sus propiedades de adsorcion en el biopolimero (Rahmani y col., 2010).
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En conjunto con tratamientos quimicos por medio de agentes oxidantes incrementa la densidad de
grupos oxigenados &cidos para la remocion de iones metalicos (Yiny col., 2007) Algunos estudios
llegaron a la conclusion de que muchas nanoparticulas de 6xido metélico y otras nanoparticulas
inorganicas trabajan efectivamente y rapidamente en tratamiento de aguas residuales y en la
eliminacién de contaminantes metalicos en acuiferos. (Fazlzadeh y col., 2018; Mondal & Purkait,
2018)

Los oxidos metalicos son empleados para modificar adsorbentes tomando como ventaja su
capacidad para atraer especies disueltas tales como aniones y cationes metalicos, asi como especies
neutras y polimeros (Hua y col., 2012). La impregnacién en biopolimeros usando sales de hierro
en solucion es el método mas frecuente para dopar la celulosa (Deliyanni y Bandosz; 2011) donde
los grupos oxigenados superficiales actian como centros de nucleacion para el anclaje y la

complejacion de los 6xidos, hidréxidos y los oxihidroxidos de hierro (Gutiérrez, 2016).

2.4.6  Métodos de sintesis para NP’s.

,

Las nanoparticulas inorganicas son particularmente atractivas como piezas claves en el
desarrollo de nuevos nanocompuestos. Para tales propdsitos, pueden ser moduladas simplemente
cambiando su tamafio, forma, o la funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula, sin cambiar
la composicion del material (Sousa y col., 2015). La manipulacion de las condiciones de sintesis
permite el control racional de la morfologia de las particulas y provee los medios para adaptar las
propiedades de los materiales durante el proceso de sintesis. Otro aspecto fundamental de la
sintesis de nanoparticulas es su estabilizacién, de tal manera que pueda mantenerse su tamafio y
su forma en funcién del tiempo.

La preparacion de las NPs puede ser clasificada en dos categorias: métodos fisicos que
consisten en la subdivision de los materiales en volumen, a lo que también se conoce en inglés
como top down, y los metodos quimicos que consisten en el crecimiento de NP’s a partir de

precursores moleculares, que también se conocen en inglés como bottom up.
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Los métodos fisicos utilizados para preparar diversos tipos de NPs con forma de bulto;
tienen la desventaja de ser poco efectivos para el control de tamario, forma estructural y

composicion. Entre ellos se encuentran la molienda mecénica y la condensacion de gas inerte.

Los métodos quimicos son posiblemente los mas usados para el desarrollo de NPs. En
general estos métodos se basan en la precipitacion de un nicleo constituido por unos pocos atomos
metalicos y su posterior crecimiento. Si el proceso de crecimiento logra controlarse de manera
adecuada, es posible obtener una distribucion monodispersa del tamafio de las NPs. Algunos
métodos importantes son precipitacion, coprecipitacion, microemulsion, hidrotérmico o
solvotermal, deposicion quimica con vapor, ultrasonico, polioles y reaccion sol-gel. (Sousa y col.,
2015). Aunque las técnicas mencionadas se han utilizado con éxito para producir NP’s, estos

siguen siendo costosos e implican el uso de productos quimicos peligrosos (Kharissovay col., 2013).

La nueva metodologia de sintesis verde corresponde a la combinacién de metodologias
bioldgicas con algunos métodos quimicos. Es decir, realizando un proceso de quimica verde o
sustentable, utilizando precursores de origen natural como reactivos en procesos oxido-reduccién)
y asi llevar a cabo una disminucion de compuestos toxicos al ambiente generados por estos
procesos de sintesis. El proceso es similar a la reducciéon quimica, donde un producto quimico o
agente reductor caro se sustituye por el extracto de un producto natural (hojas de los arboles,
cultivos o frutas). Implica la mezcla del extracto en una solucién acuosa del precursor metalico,
en forma controlada. La reaccion se produce de forma espontanea a temperatura ambiente, pero se

necesitan a veces de forma adicional calentamiento, agitacion y control de pardmetros.

2.47  Nanocompositos por sintesis verde.

Los nanocompuestos 0 nanocompasitos se denomina a un material combinado obtenido a
partir de la unién de dos o mas componentes, que da lugar a propiedades o caracteristicas
especificas. Muchos materiales compuestos estan formados por dos fases: una continua, que se
Ilama matriz y otra fase dispersa integrada por particulas o por fibras (cortas o largas). Algunos

investigadores han demostrado que, mediante la incorporacion de materiales de cargas o rellenos,
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bien sea en forma de particulas o fibras, sobre matrices poliméricas es posible y en muchos casos
puede mejorar las propiedades térmicas y mecanicas de estas. En la mayoria de los materiales
compuestos la fase dispersa es mas dura y resistente que la matriz; y las particulas de refuerzo
tienden a restringir el movimiento de la matriz. Por lo que, al utilizarlo con algin disolvente no
presenta ningun efecto sobre los enlaces de hidrogeno de la red de celulosa, si el material fuera

polimérico. (Spence y col., 2011)

Cuando se preparan nanocompdsitos entre dos componentes, que tienen naturaleza quimica
diferente, no se presentan fuerzas de atraccion entre ellos; y es necesario un tercer componente
que logre compatibilizar las fases. Un compatibilizante es generalmente una estructura de la misma
naturaleza de la matriz polimérica, funcionalizada con grupos que pueden formar fuerzas de van

der Waals entre la matriz y la fase dispersa o material de carga (Espitia-Sibaja, 2010).

Las nanoparticulas metélicas con soportes poliméricos pueden ser definidos como
materiales inorganicos en forma de particulas, fibras o ldminas con al menos una dimension en el
intervalo de nandmetros. En las nanoparticulas mencionadas, existen sinergias entre compuestos
organicos-inorganicos que afiaden nuevas propiedades y que no se pueden conseguir en cualquiera
de los componentes por separado. Se trata de la sintesis y la aplicacion de materiales que tienen

una de las dimensiones en el rango de 1 a 100 nm (Zhu y col., 2009).

Las propiedades Unicas de las NP’s sintetizadas por métodos con alternativas naturales o
bioldgicas se prefieren sobre los nanomateriales producidos a partir de métodos quimicos. La
sintesis convencional de NP’s de Fe utiliza una variedad de disolventes organicos y agentes
reductores tales como borohidruro de sodio (NaBH.), hidrazina, Sodio dodecilsulfato (SDSo
DPPH), etc. (Muthukumar y col., 2015). Los agentes reductores en las plantas, tales como acido
citrico, acido ascorbico, flavonoides, reductasas y deshidrogenasas; pueden desempefiar un papel
importante en la biosintesis de NP’s. Otras moléculas bioldgicas utilizadas son en mayoria de
origen vegetal o microbiano, como las proteinas, enzimas, azucares, fitoquimicos (compuestos
fenolicos, polifenoles, terpenoides, etc.,) e incluso células; donde ayudan también en a la

estabilizacion y reduccion de las NP’s permitiendo facilmente interactuar con otras biomoléculas
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evitando la aglomeracion del metal y mejorando otras propiedades. La mayoria de estas moléculas
son conformadas por grupos funcionales hidroxilo y aminos altamente reactivos, los cuales son
capaces de donar hidrégeno para reducir los radicales libres. La mitad de otros grupos funcionales
libres (carboxilos) son capaces de unirse a la superficie libre de los metales presentes en la
solucion. La capacidad de reduccion y capacidad antioxidante son mecanismos moleculares
similares, donde son aprovechados para la sintesis verde (Wensheng y col. 2010; Wilson y col. 2004;
Sankar y col., 2014; Hussain y col. 2016).

Entre las entidades bioldgicas mencionadas, las plantas o sus extractos (hoja, raiz, latex,
semilla, y el vastago) parecen ser los mejores agentes, ya que su disposicion es alta y es adecuado
para la produccion en masa de las NP’s, por lo que sus productos de desecho son ecoldgicos a
diferencia de otros procesos. Estos han sido estudiados como agentes biorreductores como: Rumex
acetosa (Makarov y col., 2014), Eucalyptus globulus (Balamurugan y col.,2014), Mukia
maderaspatana (Harshiny y col.,2015), Camellia sinensis (Bashir y col.,2013), Rosemarinus
officinalis (Wang y col.,2014). Citrus maxima (Li y col.,2018), Azardirachta Indica (Bolade y
col.,2018; Devatha y col.,2018) y Canna indica (Bolade y col.,2019).

El agente activo clave en algunas de estas sintesis se cree que son los polifenoles y
compuestos fitoquimicos; presentes, por ejemplo: en el té, el vino, orujo de uva roja, algunos
ejemplos mencionados en la tabla 2.8. Los microorganismos pueden ser utilizados para producir
nanoparticulas, pero la tasa de sintesis es lenta y s6lo un nimero limitado de tamafios y formas son
susceptibles en comparacion con las rutas que implican materiales a base de plantas (Lee y col,
2011).

Para que la bioreduccion se realice de manera adecuada, se tiene que cuidar las propiedades
del agente reductor o extractos. El control de diversos parametros en el proceso de extraccion como
la temperatura, el pH, el tiempo exposicidn, la relacion de concentracion de extracto de la planta 'y
concentracion de las sales metélicas y el peso de la biomasa, se han evaluado con el fin de lograr

una mayor capacidad antioxidante (Hussain y col. 2016; Vazquez y col., 2016).
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El procedimiento general de sintesis de nanoparticulas se realiza mediante la solucion de
sales metalicas especificas, con el control del pH, que se descomponen liberando los iones
metalicos y tienden a unirse formando particulas. Cuando el crecimiento de dichas particulas se
bloquea y son tamafios nanométricos se obtienen las NP’s. Para bloquear el crecimiento de NP’s
estos metodos pueden incluir agentes de recubrimiento que se adhieren a los &tomos metalicos o a la
superficie del nlcleo, evitando que se unan mas atomos, controlando asi el crecimiento (Majidi y col.,
2014; Sousa Yy col., 2015). Existen varias aplicaciones y sintesis de las nanoparticulas de 6xido
metalico, en particular de hierro (Abdelghan y col., 2017; Ahmed vy col., 2017; Ahmed y col.,
2016; Igbal y col., 2017; Saif y col., 2016; Rauwel y col., 2015).

Tabla 2.8 Entidades bioldgicas que sintetizan NP’s de Fe en diversos experimentos.

Muestra NPs, Tamafio y

Planta . Precursor Aspectos claves Referencias
Extraccion forma
polvo de FeClk y AgNO;, 1h Remediacion ambiental y tratamiento L
Sorgo 50 nm . . Nijagi y col. (2011)
salvado a3’ °C de residuos peligrosos
i . 71 % en remocion de N,30.4 % en P y 84.5% en
FeSO,, a37 °C - -~ . . .
Eucalipto | Polvo de hojas | FeSO,, a 20-80nm Demanda Quimica de Oxigeno de agua contaminada, Wang y col. (2014b)
Té Verde y . ! . . - . .
Eucalipto Polvo de hojas |FeSO, 30 mina 37 °C| 20-80nm, esférico |  Remediacion de sitios contaminados con nitrato Wang y col. (2014b)
S:qrggzzl;nm Alga FeCk6H,0 90 min | 18 nm, clbico Remocion y reciclaje de material magnético Mahdavi y col.. (2013)
Carica panava | Polvo de hoias FeCl6H,O poco min 33 nm. esférico Método Répido, precipidados negros indicando Latha and Gowri
Papay ) 2 ! formacion de NPs (2014)

37 °C

Sin embargo, la mayoria de los informes de sintesis de nanoparticulas por extractos
naturales abordan la preparacion de catalizadores no soportados, que forman un granizado de hierro
residual e impide la capacidad de reciclaje del catalizador, con la excepcion de las nanoparticulas
de hierro soportados sobre arcillas, polimeros u otros materiales aplicados con éxito en la

eliminacion de metales, tabla 2.9.

Los nanocompositos pueden adsorber y transformar sustancias las sustancias toxicas por

intercambio ionico, precipitacion idnica y adsorcion (Trotte y col, 2016).
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Tabla 2.9 Estudios macroscépicos de algunos 6xidos metélicos amorfos con alta capacidad
de adsorcion.

Adsorbente Material de soporte Medio de Contacto Referencia
Fe de valencia cero nanoescala Polipropileno / CO'TS;'LT?O centrifugado en Batch Jang y col. (2003)
Nanoparticulas de Oxido de Cu Polipropileno centrifugado en tubos Batch Martinson and Reddy (2009)
Nanomateriales magnéticos .
oxido bimetal Botes de polipropileno Batch Zhang y col. (2010)
Aluminio sustituido por Manganeso , .
Ferrita de Cobre Polimero Batch Malana y col. (2011)
Nanoparticula de Alimina en matriz quitosano ingertado en matriz polimérica No especifica Saha and Sarkar (2012)
quitosano-poliacrilamida

Los nanocompuestos conformados por estos métodos también tienen algunas propiedades
distintivas, tales como tamafio pequefio, potencial catalitico, gran area de superficial, alta
reactividad, facil separacion, y gran nimero de sitios activos que facilitan una mejor eficiencia en
la eliminacion de metales pesados y aniones en comparacion con otros adsorbentes disponibles.
(Zhuy col., 2009)

2.4.8 Nanoparticulas de Fe.

La gran versatilidad de la quimica del hierro en medio acuoso proviene de la presencia y
estabilidad de sus estados de oxidacion, Fe*? y Fe*3, y de la alta reactividad de sus complejos de
hierro hacia fendmenos acido-base. Los 6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos de Fe se forman a
partir de la complejacion del hierro en medio acuoso formando enlaces entre los iones de Fe y 0%
/OH". Estas nanoparticulas complejas conforman un total de 16 formas polimorficas, y que son de
gran interés debido a sus aplicaciones en el tratamiento de aguas (Kharissova y col., 2013). Entre
ellos se encuentran: hematita (a-Fe203), maghemita (y-Fe203), la magnetita (FezOas), y wustita
(FeO); oxidos / hidréxidos de hierro: goethita: (a-FeOOH), akagneita (B-FeOOH), lepidocrocita
(6-FeOOH), ferroxihita (56 FeOOH); e hidroxidos de hierro: Ferrihidrita (FesHOg4H20) y
bernalita (Fe (OH) 3). Todos los anteriores son los grupos quimicos preferidos para la adsorcion
de metales pesados y metaloides porque conducen a la remociéon del contaminante (Lata y
Samadder; 2016).
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Las NPs de 6xidos de metal, mediante extractos de plantas son bastante estables y no se han
observado cambios visibles incluso después de un tiempo. Las caracterizaciones realizadas con
detalle a nanoparticulas de hierro sintetizadas usando extractos de plantas revel6 la reduccion
progresiva de Fe®* a Fe? * o viceversa la oxidacion de Fe*?a Fe*® (Gonzélez, 2016). Un enfoque
alternativo produciendo NPs metalicas altamente monodispersas ha sido la descomposicién
térmica de precursores metalicos e incluyendo carbonilos metélicos y oleatos de metal. Cuando
estos carbonilos metalicos se descomponen en presencia de polimeros se podrian obtener con una
buena distribucion de particulas (Bhupinder, 2011). Estos procesos ayudan a formar nanoparticulas
de naturaleza amorfa, debido a sus propiedades multifuncionales aplicadas y sus altas mejoras
permiten a elegir esta via de sintesis. Por el contrario, las nanoparticulas preparadas por el método
de reduccién con borohidruro de sodio (NaBHs.) se identificaron como nanoparticulas cristalinas

de hierro con valencia cero.

2.49  Estudios de sintesis de NP’s de Fe en polimeros.

Dentro de los métodos de sintesis convencionales hoy en dia encontramos la
precipitacion, vaporizacion-condensacion, microemulsion, deposicion térmica, termolisis,
hidrolisis forzada, entre otros. En muchas de estas metodologias tienen diversos enfoques para
sintesis de NP’s como lo son para la adsorcion de diversos metales pesados y metaloides.

Gao y col. en 2008, prepararon nanoparticulas de Fe3O4, y afiadieron 0.5 g de urea en 10 ml
de solucion acuosa con 1.5 mmol de FeCls, que fue seguido por la adicién gota a gota de 25 ml de
una solucién acuosa de alginato de sodio 25.4 mM. Posteriormente, la solucién resultante (50 ml)
se transfirio a una autoclave y se calent6 a 453 K (577 °C) durante 24 h. Un agregado sélido negro
en la parte inferior del recipiente se formo, lo que indicé la presencia de Fe3Os4 magnético. Se
recogieron los productos, despues se lavd con agua destilada varias veces (para eliminar los

materiales remanentes), y finalmente se seco en aire (Gao y col., 2008).

Los brotes de semillas de soja (SBS) fueron utilizados por Cai y col. en 2010, en este
experimento el material se usd fresco. Los SBS se lavaron con agua destilada varias veces,

utilizando agua bidestilada, y posteriormente se sumergieron en una proporcion adecuada de
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solucion de Fe? *y Fe® * de 4 h a temperatura ambiente, luego se saco y se lavo con agua destilada
para asegurar que ninguno de los iones se quedd en la superficie epidérmica de SBS. La muestra
se refiere como SBS/Fe?" y SBS/Fe®*. Seguido por inmersion de las muestras por 30 minutos en
solucion de NaOH, y la superficie epidérmica se cambio a color negro en 5 minutos, se saco y se
lavd repetidamente con agua destilada y etanol absoluto, la muestra se denota como SBS / Fe3Oa.
Los diferentes productos formados en la superficie de la epidermis y los interiores del vastago de
SBS/Fe304 se recogieron sucesivamente a través de los procesos de molienda, separacion

magnética, lavado y secado.

Algunos estudios con FezO4 fueron realizados con diferentes extractos de plantas y algas.
Los extractos acuosos de algas pardas fueron estudiados por Mahdavi y col. en el 2013, el material
contiene polisacaridos sulfatados que ayudaron a la reduccion y al agente estabilizador en la sintesis
de NP de Fe3O4 (Hussain y col., 2016)

En el 2014, la sintesis de 6xido de Hierro en NP’s utilizando extractos acuosos de plantas
monocotiledoneas Hordeum obteniendo un material inestable y con un tamafio < 30 nmy la planta
dicotiledonea Rumex obteniendo nanoparticulas muy estables con tamafios de 10-40 nm, ha sido

reportados (Makarov y col., 2014).

Algunos estudios indican que las altas cantidades de compuestos fendlicos en el extracto de
la planta pueden influir en el proceso de reduccion y estabilizar las nanoparticulas de la prevencion
de la aglomeracion. Entre muchos otros extractos de plantas aplicadas para la reduccion de Ag +,
se not6 que los extractos acuosos de Moringa oleifera Lam. y Vitex negundo L., ayudaban a dicho

proceso (Kharissova y col., 2013).

En un estudio de Balamurughan y col. en el 2014, informaron de la sintesis rapida por medio
extractos naturales de NP’s de dxido de hierro utilizando hojas de Ocimum sanctum. Los
compuestos fenolicos y las proteinas presentes en el extracto eran principalmente responsables de

la reduccion de iones ferrosos obteniendo tamafios de 20-47 nm y de forma irregular.
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Muthukumar y col. en el 2015 generaron dos muestras de nanoparticulas metalicas por dos
vias de sintesis: la convencional y la opcion de extractos de hoja de la planta Amaranthus dubius.
La sintesis de nanoparticulas de Fe con A. dubius (DFeNPs). también se llevo a cabo utilizando 40
ml de extracto de hoja y 50 ml de solucion 0.5 M FeCls. El extracto de la hoja (pH 6) se le afiadio
gota a gota a la solucion de FeClI3 con agitacion continua durante 90 min. El pH de la solucion se
ajusto usando HCI 0.1 N y NaOH 0.1 N. La solucién amarillenta se convirtié en un color verde
negruzco con la formacion de DFeNPs como precipitado negro. Ambos precipitados de BFeNPs y
DFeNPs se recogieron y se lavaron con etanol absoluto; finalmente se secaron en un horno a 60 °
C durante 180 min. Las muestras NPs se almacenaron en botellas selladas bajo condiciones secas.
El efecto del pH, temperatura, tiempo, concentracion de extractos de hojas y la relacion de FeCls

se estudiaron (Muthukumar y col., 2015).

Estudios realizados por Trotte y col. en el 2016, sintetizaron nanoparticulas de hierro
soportado en SiO usando extracto de té tostado de la yerba mate (YM1Fe/SiOz), a partir de 25 g
en 100 ml de agua a 80 ° C durante 1 h. Las hojas se separan por filtracion a presién reducida y se
enfriaron a temperatura ambiente. Para la sintesis del material, se us6 2.323 g (5.75 x 10—3 moles)
de Fe(NOz3)3-9H.0 se disolvieron en 50 ml de agua (0.12 mol L1), se adiciona a la solucion 2 g de
gel de silice. Se afiadi6 cien mililitros de extracto de té, gota a gota, a la mezcla con agitacién
vigorosa durante 20 minutos. EI color de la mezcla se cambi6 de color marrén rojizo a negro. La
agitacion se lleva hasta 20 minutos. El solido se secd en un rotavapor tornandose color negro,

después se filtro a presion reducida durante 3 h y la masa obtenida fue de 2.53 g.

Con base al trabajo reportado por Tajik y col. en el 2018, sintetiz6 NP’s de a-Fe203
utilizando 2-hidroxi-1-naftaldehido y una solucién amina como ligando en la celulosa derivado de
la madera del arbol de Sesbania sesban. El adsorbente sintetizado se aplicd con éxito como
catalizador heterogéneo con caracteristicas selectivas, la morfologia de las NP“s del 6xido de hierro
fue de nanorods. Se estudio la longevidad del microcatalizador y se comprobo que era reutilizable

durante al menos seis procesos.
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De manera general, el plan experimental del presente proyecto se presenta en la
siguiente figura 3.1.

‘ Colecta y Preparacion de la Muestra ’

‘ Extraccion de Celulosa ’

[ Obtencion de nanofibra de celulosa ]

Sintesis de NP's Fe ]

‘ Caracterizacion del material FTIR, BET, TGA,

SEM, DRX, etc.

Experimentos Adsorcion ]

Sistema Lote ‘

# Cinética de adsorcién ‘

— Isotermas de adsorcion

— Estudios Termodinimicos

Figura 3.1. Metodologia

3.1 Preparacion y extraccion de celulosa por pulpeo Kraft

La colecta de la materia prima de Moringa (Moringa Oleifera Lam.) para la obtencién de
celulosa y de bioagentes reductores para la sintesis de nanoparticulas metalicas, se solicité del
Rancho de Tierra Pura perteneciente al municipio de Nueva ltalia en el Estado de Michoacan,
México.

Para la preparacion de muestra se realizé un lavado con agua destilada del material (madera
y hojas) para remover impurezas y finalmente secado con temperatura ambiente durante 5 dias
expuesto al sol y después 4 dias bajo sombra con ventilacién constante. Posteriormente con un

proceso mecanico, se llevara acabo la fragmentacion o corte de la muestra adecuado, procurando
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obtener tamafios de astilla aproximadamente de 1.5 cm de forma homogénea y continuar el proceso

termoquimico.

Para el proceso de pulpeo kraft de la madera de moringa, se calcularon y manejaron algunos
parametros para las condiciones de operacion, asi como los reportados previamente por Bernabé
Santiago en el 2008. Para el proceso de coccion de la madera se utilizara un reactor experimental
tipo Kamir, agregandole 200 gramos en base seca. La temperatura de coccion propuesta fue de
160-170°C con un tiempo de 20 -30 min y se utilizé un licor blanco con sulfidez de 20-27%. La
relacién de licor /madera fue de 3 a 1. La evaluacion de las condiciones dptimas para la extraccion

de celulosa por el método de pulpeo kraft determind el tiempo de coccidn, temperatura y presion.

3.2 Obtencion de nanofibra de celulosa (MFC)

3.2.1 Hidrolisis acida.

Se propone realizar un post-tratamiento quimico a la pulpa kraft mediante hidrolisis acida,
utilizando 50 g (secado a 100 °C por 24 horas). Se mezclara el material con una solucion de 500
mL de H2SO4 al 40% wi/w, que se calentara a una temperatura de 80 °C con agitacion magnética,
el tiempo estimado de 1 hora 20 minutos. El proceso ultrasonico se llevé a cabo después de
hidrélisis, a 60 kHz por un tiempo de 40 minutos. EI coloide que se obtendra sera lavado con agua

desionizada caliente y posteriormente el secado a 60 °C por 24 horas.

3.2.2  Fibrilacién mecéanica.

La metodologia seleccionada para la fibrilacién mecanica es de trituracion en frio que es un
método para la produccién de NFC o MFC y el aislamiento de otras nanoestructuras cristalinas, en
el que las fibras son congeladas utilizando nitrégeno liquido y aplicando altas fuerzas de

cizallamiento en mortero de porcelana. (Cintil y col., 2014)
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3.3 Procedimiento de sintesis de Nanoparticulas de Fe.

Se utilizaron hojas de Moringa Oleifera Lam., posteriormente se realiz6 un lavado con agua
desionizada, y se cortaron en trozos pequefios. Se tomaron en cuenta el aumento de la cantidad de
agua el cual se ajusto debido a que la muestra es muy higroscopica; se pesaron 20 g de hojas las
cuales se calentaron con 180 ml de agua destilada a 50 ° C durante 45 minutos. EI sobrenadante
se filtrd a través de un papel de filtro Whatman # 5 para producir el extracto de la hoja y se almaceno
a 4 ° C para su uso posterior. (Lu y col., 2008) El tiempo almacenamiento no debe sobrepasar los
20 dias debido al riesgo de la degradacion y a la formacion de hongos debido a su alto contenido
en polisacaridos y fenoles (Lu y col., 2008; Sajithkumar y col. 2016)

La sintesis NPs se llevo a cabo utilizando 2 g del material de celulosa obtenido, 40 ml de
extracto de hoja y 50 ml de solucion 0.5 M FeCls. El pH de la solucion 0.5 M FeCls se ajusto a 8
+ 1, se utilizo HCI 0.1 N y NaOH 0.1 N. Los 50 ml de la sal metalica se colocaron en un matraz
Erlenmeyer y se controld la temperatura en 60 £ 1 ° C con agitacion continda. El extracto de la
hoja se afiadio gota a gota a la solucion de FeCls con agitacion durante 90 min. Los precipitados se
lavaron con agua desionizada; finalmente el secado a 60 ° C durante 180 min en estufa. Las

muestras se almacenaran en desecador. (Muthukumar y col., 2015; Trotte y col., 2016).

3.4 Caracterizacion de madera y pulpa kraft.

3.4.1 Determinacion fisicoquimica de Madera y Pulpa Kraft de Moringa oleifera
Lam.
Las muestras de madera y pulpa kraft se tamizaron a un tamafio de malla No. 40, para

posteriores analisis, todos ellos seco y a peso constante. Los resultados fueron evaluados por el

programa de analisis estadistico SAS JMP V8.0.1 (Statistical Analysis System).

Humedad. EI método de deshidratacién T 264 cm- 97 para madera y T 412 om-94 para
pulpa kraft (TAPPI, 2000a); secado en estufa para la determinacién del porcentaje de humedad es
aplicable a maderas de diferentes tipos de madera y sus derivados. EIl principio se basa en la

determinacion por pesada de la pérdida de masa; cuando se seca hasta masa constante y el calculo
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de la pérdida de masa en porcentaje de la masa del recipiente (crisol o placa) después del secado
(Bernabé Santiago, 2008; Pintor, 2016).

Cenizas. Ladeterminacion de cenizas se realizaré segun lo reportado por Bernabé Santiago
en el 2008 por la norma T 211 om-93 para madera y por Pintor y col. en el 2017 por la norma T
413 om-93 para pulpa kraft (TAPPI 2000); consiste en conocer la cantidad del residuo inorganico
y minerales que queda después de que la materia organica se ha quemado o incinerado (2012;
Pintor, 2017).

Sustancias extraibles. Para determinar la cantidad total de sustancias extraibles se aplicara
una extraccion sucesiva en equipo soxhlet con varios solventes y agua caliente en reflujo;
dependiendo de la hora que se encuentra en la extraccion se obtendran las cantidades de azUcares,
resinas, grasas Yy polifenoles (Bernabé Santiago, 2008; Barroso Casillas, 2010). La harina de aserrin
obtenido de la extraccion sucesiva es designada como harina libre de extraibles, y se puede utilizar
para determinar lignina y polisacaridos.

Hemicelulosa, celulosa y lignina. La determinacién se realiz6 por los procedimientos
indicados en varios trabajos como los de Bernabé Santiago en el 2008.

Lignina Runkel. El contenido de lignina presente en la madera se desarrollara siguiendo
el método desarrollado por Runkel y Wilke (1951) y lo marcado en la norma TAPPI 222, donde
este método describe un procedimiento que se puede aplicar a la determinacion de lignina insoluble
en &cido para la madera. Los carbohidratos de la madera son hidrolizados y solubilizados por el
acido sulfurico y bromhidrico, la lignina soluble en &cido es filtrada, secada y llevada a peso
constante (Pintor, 2016).

Holocelulosa. Se desarrollara por el método de Jayme-Wise, de 1946, que consiste en tratar
el material para determinar los hidratos de carbono, indicando la cantidad total de carbohidratos
poliméricos presentes, sin distinguir entre los provenientes de la celulosa y de la hemicelulosa
(Gonzalez-Pimentel, 2005).

a-Celulosa. El método que se sugiriere es lanorma TAPP1203 CM-99y D 1103-60 (ASTM
1978). El método es utilizado para determinar: alfa, beta y gama celulosa, donde el valor es aplicado
al proceso de blanqueo de pulpa. En forma general, la alfa celulosa es un indicador de celulosa no
degradado, la beta celulosa indicadora de celulosa degradada y la gama celulosa consiste en la

obtencion de hemicelulosa.
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3.4.2  Analisis pulpa café kraft (Moringa oleifera Lam)

La caracterizacion de la pulpa café se realizd en base a las técnicas que se indican a

continuacion:

Rendimiento. Esta determinacion del rendimiento en la pulpa se realiz6 mediante la norma

T 240 om-93, obteniendo resultados como rendimiento depurado o aceptado en el proceso.

NuUmero de Kappa. En este andlisis se mide indirectamente el grado de deslignificacion de

la pulpa, para realizar esta prueba se basan en las especificaciones de la norma T 236 om-85.

3.4.3  Andlisis de licores de coccion.

El licor de coccion que se empled esta constituido por NaOH, Na>S y NaCOz conocido con
el nombre de licor blanco y es la cantidad de licor que se adiciona al digestor y esta sobre la base
de e aspectos: peso del licor de coccion, peso del agua en la madera y el peso del agua o licor negro

diluido. Todo esto con el fin de completar la relacién de bafio.

Alcali efectivo, alcali activo, &lcali total y sulfuro de sodio. El analisis de licores se
realiza mediante las técnicas TAPPI (T 264 CM-07 y T 265 CM-09) son procedimientos largos y
que requieren algunos reactivos especiales, se opté por usar el método potenciométrico,
proporciona con mayor rapidez en la determinacion con una buena repetibilidad en la

caracterizacion de los licores del proceso al sulfato.

3.5 Caracterizacion de materiales

Microscopia electrénica de barrido (MEB). Los analisis se llevaron a cabo mediante un
microscopio de barrido de alto vacio para determinar la morfologia y tamafio superficial del
material adsorbente y los posibles sitios de unién en poros y microporos, para conocer los
elementos presentes en la estructura del material a trabajar. Las principales utilidades del MEB son
la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las
imagenes y la sencilla preparacion de las muestras (Marin-Rangel, 2011; Grageda y Montesinos,
2011). El equipo a utilizar es el Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL JSM IT300LV.
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Espectroscopia de infrarrojo. La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), se utilizara para determinar los principales grupos funcionales en el material adsorbente
sintetizado, asi como antes y después de su retencidn de adsorbatos, con el propdsito de determinar
los grupos involucrados en la retencidn del anion o cation. En el caso de estudio del espectro
infrarrojo en muestras solidas solo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia
vibracional, lo que hace posible la caracterizacion de los principales grupos funcionales en la
estructura molecular de un compuesto (Marin-Rangel, 2011). El equipo a utilizar es el Bruker®
Modelo Tensor 27.

Potencial Zeta (g). La evaluacion se utilizd para determinar el punto isoeléctrico del
adsorbente en la solucion acuosa, donde se busca una carga cero 0 muy cercana a cero el cual
favorece a la aglomeracion de las particulas o contaminantes para facilitar su extracciéon de las
soluciones (Shi Yu y col., 2004). Se utilizo el equipo Nano Brook 90 Plus Zeta.

Area superficial especifica. La determinacion del &rea de superficie especifica o sus siglas
en ingles BET (Brunauer, Emmett y Teller), tiene parametros fundamentales para para medir el
area de la superficie total y el anlisis de tamafio de poro (nanoporos, microporos y mesoporos). El
equipo Auto autosorbsorb iQ and ASiQwin Model 6 Version 4.0.; proporciond la informacion.

Difraccion de rayos X. La DRX Se utilizé para dar informacion sobre la fase de NPs
metélicos. Los rayos X penetran en los nanomateriales y el patron de difraccion obtenido se
compara con los estandares para obtener informacién estructural (Sun y col., 2000). ElI Equipo
Rigaku Ultima 1V se utiliz6 para esta determinacion.

Microscopia electronica de transmision (TEM). La microscopia de este tipo se utiliza
para la caracterizacion de muestras sélidas organicas e inorganicas a nivel manométrico, mediante
la obtencion de imagenes y mapas analiticos. Permiten descubrir la estructura interna de las
muestras con una resolucion de hasta 0.1nm, y mediante la difraccion de electrones se puede
obtener valiosa informacion sobre su estructura cristalina. El equipo que donde se evalud fue
HITACHI HT 7700.

Andlisis Termogravimétrico (TGA). Es un método dinamico en el que se determina la
evolucion de la masa de una muestra, en una atmosfera controlada, en funcion de la velocidad de
calentamiento o enfriamiento constante y el tiempo a temperatura constante. Se puede utilizar para

seguir cualquier reaccion en la que se produzcan cambios en la masa (pérdidas o ganancias por
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descomposicion o reaccion con otras especies). El andlisis se realiz6 en un equipo SDT Q600 VV20.9
marca THERMAL ANALYSIS.

Raman. El analisis se realiz6 en equipo DXR Microscope Raman Thermo Scientific, esto
se basa en la manera que la nube electronica alrededor de una molécula obra reciprocamente con
un campo eléctrico externo produjo por incidente de la luz monocromatica en la muestra. Este tipo
de anélisis es de espectroscopia vibratoria que se utiliza para observar cambios en una molécula;
éstas pueden ser forma rotatoria, vibratoria o una cierta otra. Ayuda a entender la estructura

caracteristica y especifica de una molécula.

3.5.1  Analisis y Métodos de determinacion de As (V), Pb (I1) y Cd (11).

Arsénico. El analisis se realizé por la norma NMX-AA-051-SCFI-2016 para determinacién
de metales pesados por medio de un espectrofotometro de absorcion atdmica Analyst 200

PerkinElmer, por el método de generacion de hidruros.

Plomo y Cadmio. El analisis se determind por la norma NMX-AA-051-SCFI-2016 para
determinacion de metales pesados por medio de un espectrofotometro de absorcién atémica
Analyst 200 PerkinElmer, se basa en la generacién de atomos en estado basal y en la medicion de
la cantidad de energia absorbida por estos, la cual es directamente proporcional a la concentracion

de ese elemento en la muestra analizada.

3.6 Experimentos de Adsorcion
3.6.1 Cinética de Adsorcion

Se prepararon diferentes sales o soluciones enriquecidas para los experimentos: Arsenato
de Sodio (Na2HAsO4 °7H20), Nitrato de Plomo (Pb(NOs) 2) y Nitrato de Cadmio (Cd(NOs)
»*4H20). Con una concentracion determinada para sales de As (V), Cd (11) y Pb (I1) con 2 mg/L.
(Alagumuthu y col., 2010; Kumar y col., 2015). Se realizaron experimentos de contacto con el
material sintetizado en procesos de adsorcion tipo lote en distintos tiempos de contacto (5 minutos-

8 horas). La técnica de lote se selecciona para obtener datos de equilibrio debido a su simplicidad.
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El andlisis se realizé por triplicado y para las pruebas se utilizé 0.05 gr de NCRI-M-7 en un
frasco de pléstico y se agregd 10 ml de las soluciones salinas establecidas anteriormente para cada
soluto, y posteriormente se colocaran los frascos en agitacion 100 rpm a temperatura ambiente 25
+ 1 ° C. De acuerdo con la NOM-127-SSA1-1994 y PROY-NOM-127-SSA1-2017, el pH del agua
para consumo Yy uso humano debe estar entre 6.5 y 8.5. En la remocion de As, Cd y Pb varia en un
pH de 3a 11, por lo que se utilizé un pH especifico de cada elemento para respetar estas condiciones
quimicas en solucion acuosa. Para ajustar el pH se utilizé Acido Clorhidrico (HCI) al 0.01 M y el
Hidroxido de sodio (NaOH) al 0.01 M.

3.6.2 Isotermas de Adsorcion

La adsorcion se llevara a cabo a diferentes concentraciones iniciales de operacion para

obtener las isotermas de equilibrio, tabla 3.1.

Tabla 3.1. Sistema de experimentos

SISTEMA ISOTERMAS CONCENTRACIONES
Cd(NOs).*4H20
Simple Pb(NOs)2
Na:HAsOs * 7 H20

5, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90,
150, 210, 330, 360, 420.

El tiempo de contacto calculado anteriormente con la cinética se tomé en cuenta, la dosis
para NCRI-M-7 que se utilizd anteriormente para las isotermas y se utilizo distintos pH (5 a 6)
dependiendo el experimento anterior y las condiciones reductoras observadas.

Se coloco el material NCRI-M-7 en frasco de plastico y se agreg6 10 ml de las soluciones
salinas establecidas con diversas concentraciones. A continuacion, se colocaron en agitacion a 100
rpm y a diferentes temperaturas (25, 30 y 40 ° C). Después de su tiempo de contacto se realizaron

los analisis correspondientes. (Lito y col., 2012; Zhao y col., 2007; Jiang y col., 2014)
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3.7 Estudios Termodinamicos

Los estudios termodinamicos se calcularon a partir de los datos de isotermas de Pb y Cd a
25, 30 y 40 °C. Para analizar la influencia de la temperatura en la adsorcion de iones metalicos se
estimaron los parametros termodindmicos, como el cambio de energia libre de Gibbs AG (kJ/mol),
el cambio de entalpia AH (kJ/mol) y el cambio de entropia AS (kJ/mol K) (Sharma y col., 2017;
Acemioglu, 2004), utilizando las siguientes ecuaciones termodinamicas:

K, = Caa (3.1)
Ce
Ce=C(-F) 3.2)
Caa = Ci Fe (3.3)
_F, (3.4)
Ke=1Z E,
AG® = —RTIn K;) (3.5)
I T, Kcq (3.6)
AH° =R ( >ln

T =T/ Ke

AS°® = AH°;AG° (37)

Donde R = 8,314 J/mol K es la constante universal de los gases; KC (mL/g) es la constante
de equilibrio; Ce es la concentracion del metal en la solucion en equilibrio (mg/L); Ci es la
concentracion inicial del metal en la solucion en equilibrio (mg/L); Fe es la conversion fraccional

de la sorcidén en equilibrio, y T es la temperatura termodinamica (K).
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La ecuacion 3.8 de Van't Hoff (Acemioglu, 2004) permitié obtener graficamente los valores
de AH® y AS®:

—AH® AS’ (3.8)

Ik, =
Me=2>xT7 TR

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

3.8 Disefio de experimentos

El termino analisis de varianza (ANOVA) describe una técnica mediante la cual se analiza

la variacion total o dividida en componentes representativos y simula mejor las condiciones que

son asumidas por el modelo (Walpole y col., 2007).

La asignacion aleatoria elimina sesgos que pudieran resultar mediante asignacion
sistematica. El objetivo es distribuir uniformemente entre los niveles de factor los riesgos
provocados por la heterogeneidad de las unidades experimentales. Se seleccionan muestras
aleatorias de tamafio n de cada una de las k poblaciones. Las k diferentes poblaciones se clasifican
sobre la base de un criterio Unico, tal como el de tratamientos o grupos diferentes. El termino
tratamiento se utiliza para referirse a las diferentes clasificaciones como mezclas, grupos de
evaluacion, diferentes efectos médicos, etc. Se asume que las k poblaciones son independientes y

tienen una distribucion normal con medias p1, p2, ... uk y varianza comun (Walpole y col., 2007).

El analisis de varianza de un solo factor tan solo indica si puede rechazarse o no la hipotesis
de medias de tratamientos iguales, sin embargo, es necesario realizar analisis mas profundos para
determinar diferencias entre los dos grupos. Se pueden realizar comparaciones multiples probando
la significancia de los contrastes de las medias de los tratamientos. Cuando se realiza un analisis
de varianza, un valor de F (Fisher) significativo nos indica que no todas las condiciones producen
el mismo efecto sobre la variable independiente. Con el fin de tener mayores elementos para toma

de decisiones es importante saber donde se encuentran dichas diferencias significativas y si éstas
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siguen una tendencia que nos permita una mejor toma de decision. Una prueba que nos permite
evaluar dicha diferencia es la prueba de Tukey, que mide la diferencia de los valores de las medias
de dos grupos en términos de la varianza intragrupal (Sol- Benitez, 2013).

Los resultados de los parametros fisicoquimicos en caracterizacion de la madera y pulpa
kraft, se analizaron mediante un analisis de varianza de un factor o una via, asi como la prueba de
Tukey-Kramer. Este Gltimo se utiliza para modelos que no sean equilibrados esto relacionado a
poblaciones pequefias, ajustando en su célculo una media armonica de la poblacion y no el tamafio
del grupo. Las pruebas se efectuaron con un nivel de significancia del 95%, afin de comparar la

diferencia existente se utilizo el programa JMP version 10.

En la seleccion de pulpa café kraft adecuada para la extraccion de celulosa, se evaluaron
tres tiempos de coccion diferentes (10, 20 y 30 minutos). Las variables de respuesta en estos
experimentos de pulpa kraft fueron: rendimiento, el No. de Kappa y la ceniza de la pulpa kraft. El
experimento se llevé acabo por triplicado. Los resultados fueron evaluados con SAS JMP V8.0.1
(Statistical Analysis System) se utilizé6 comparaciones de medias, que proporciona evidencia de
diferencia significativa entre las medias. Los resultados en graficos de caja, registran en forma de
imagen y proporciona una buena ilustracion siendo el mejor medio para comunicar la evidencia, lo
que beneficia en un analisis estadistico. Las pruebas se efectuaron con un nivel de significancia del
95%.
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4.1 Preparacion de materia prima (Colecta, descortezado, corte y astillado)

La colecta de la materia prima Moringa Oleifera Lam., para la obtencion de la nanofibra de
celulosa, se realiz6 en el municipio de Francisco Mdgica, perteneciente al ejido de Nueva Italia en el
Rancho de Tierra Pura. Se localiza dentro de la region conocida como Tierra Caliente del Estado
de Michoacan. Ubicado geograficamente en las coordenadas 19°01' de latitud norte y 102°06' de
longitud oeste, a una altura de 420 metros sobre el nivel del mar. Limita al norte con Gabriel
Zamora y Nuevo Urecho, al este y sur con La Huacana, al suroeste con Apatzingan, y al oeste con
Paracuaro. El clima es seco estepario con lluvias en verano y tropical. Tienen una precipitacion
pluvial anual de 700 milimetros y temperaturas que oscilan de 13 a 42°C. El suelo es de color negro,
arcilloso y con pedregosidad moderada. La colecta de ramas se realiz6 de los arboles con una
antigtiedad de 5 afios, correspondiente a la poda del tltimo periodo anual. Se recolectd toda la rama 'y

tallos, para tener un mejor aprovechamiento de la materia prima, como se observa en la figura 4.1.

Figura 4.1. Ramas recolectadas Moringa Oleifera Lam

La rama se proces0 y se separaron hojas y ramas, para su posterior corte y secado. Se lavo el
material para remover las impurezas y la tierra. En la rama se procede a quitar la corteza para
realizar un corte tangencial, es decir obtener planchas o laminas de corte paralelo, en sentido de las
fibras. El tamafio de las astillas que se utilizaron en el pulpeo fue de dimensiones 3cm x 1.5cmy

un ancho de 0.5 cm, como se observa en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Corte de la madera Moringa Oleifera Lam.: a) rama sin corteza, b y c¢) corte
tangencial y d) astilla.

Finalmente, el secado con temperatura ambiente para astillas de madera, sobre lamina de
policarbonato, se realiz6 durante 5 dias expuesto al sol y después 4 dias bajo sombra con

ventilacion constante

4.2 Extraccion de Celulosa y obtencion de NFC.
42.1  Pulpeo Kraft

Pruebas de pulpeo Kraft se realizaron para la extraccion de celulosa a partir de Moringa
(Moringa Oleifera Lam.), como se especifica en la metodologia mencionada. Se toman en cuenta
las condiciones previas experimentales reportados en las normas TAPPI para especies Latifoliadas
(T 18 wd-76; T 21 wd-82; T 236 om -13; T 7 wd -85; T 14 wd-82; T 262 sp- 12; T 201 Wd-76;
T210 CM-13). Los calculos de parametros previos son indispensables para el establecimiento de
las operaciones de proceso en el pulpeo: Humedad del material, el peso volumétrico, etc., verificar
calculo en apéndice 8.1, y se observaron los resultados que se describen a continuacion (Kumar y
col., 2014; Vargas y col., 2015; Rutiaga, 2012).

Las referencias en las normas TAPPl en la T 18 wd-76 y T 210 cm-13, indican la
metodologia para las condiciones necesarias utilizadas para trabajar con las especies Latifoliadas

en el proceso de pulpeo Kraft, tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Condiciones de operacion para el proceso de pulpeo Kraft.

Condiciones de Operacién
Carga de reactivos ( NaOH y Na,S) al 20% 400 mi
Peso astilla 200 gr
Presion 8 kg/cm?
Temperatura 172°C
Tiempo de Coccion 20 min
Hidromddulo de especies Latifoliadas 3:1

La coccidn de las astillas de Moringa oleifera Lam. Se realiz6 mediante el pulpeo kraft en
un digestor Kamir, modelo LB-16 con una capacidad de 15 L y velocidad de 5.16 r.p.m., marca
METROTEC. Los 200 g de astillas de la madera se colocaron en el reactor o digestor experimental
y se adicionaran 400 ml del Licor blanco (sulfidez del 27 %) con relacién del hidromodulo 3: 1; y
se complementa para cubrir la muestra en su totalidad con el reactivo de Licor negro (licor de
varios procesos de pulpeo) en su aprovechamiento de reactivos. Se realiz6 el procedimiento de
pulpeo Kraft que ejemplifica la figura 4.3.

172

Coccion

Impregracion

Purga
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Presion (Kg/cm?)
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1 1 1 1
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0 10 20 30 40 50 &0 70 B0
Tiempo (min)

Figura 4.3. Pulpeo Kraft Moringa Oleifera Lam.

Se realizaron los posteriores calculos del proceso, tabla 4.2, se observa que el rendimiento
obtenido se encuentra dentro de los rangos especificados por la norma TAPPI, es decir que el 39
% es celulosa y con un porcentaje pequefio de lignina, mientras que el otro 61% corresponderia a

hemicelulosas, grasas, aceites y algunos azucares simples. La celulosa obtenida es amorfa, con un
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color café obscuro caracteristico. EI niUmero de Kappa es una medicion indirecta del grado de
deslignificacién de la pulpa, por lo que tenemos que se encuentra en un 18% dentro del rango para
estas especies de madera.

Tabla 4.2. Resultados en el proceso de pulpeo Kraft.

Norma
Resultados TAPPI
Pv (peso volumétrico ) 211 kg/m3 200-220 kg/m3
%Hp ( porcentaje de humedad pulpa) 93% >90 %
Ms (peso seco de la astilla utilizada) 175 gr N/A
% Rendimiento 39% 35-40 %
Numero de Kappa 28 <30
Ps (peso seco de la pulpa utilizada ) 68 gr N/A

Las condiciones de operacién del pulpeo son importantes debido a que se garantiza el
correcto cocimiento y la dosificacion correcta de los reactivos. En el presente proyecto no se realiz6
el blanqueo, y se eligié un tratamiento por hidrolisis acida, para posteriormente obtener las fibras

de celulosa por métodos mecéanicos.

4.2.2  Hidrolisis Acida H2SO4 y Cryocrushing

Se realizé el tratamiento de hidrdlisis &cida con la muestra en peso seco obtenidos del
pulpeo kraft. Se utiliz6 los 50 g y se mezcl6 con un volumen de 500 mL de una solucién al 40%
en peso de H>SO4. A una temperatura de 80 °C fue llevada la solucion, con agitacion magnética y
un tiempo estimado de 2 horas. La muestra se lavé con agua desionizada caliente para retirar el
acido de forma adecuada y se dejo secar a 100 °C por 24 horas. La fibrilacion mecanica se llevo a
cabo de forma manual con el uso de mortero de porcelana y la adicién de N2 liquido, la relacién
fue 15 g de muestra por 250 ml de N2 (Cintil y col., 2014). La primera muestra obtenida consiste

en el Pulpeo Kraft con tratamiento mecanico de Cryocrushing (PKS) y el segundo con Pulpa Kraft

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 68



Capitulo 4. Resultados y Discusion

tratado por hidrolisis acida, proceso por ultrasonificacion y su posterior tratamiento mecanico de

Cryocrushing (NCRI), como se observa en la figura 4.4.

PKS

T

Figura 4.4. Muestras PKS y NCRI en el proceso de extraccion de celulosa.

4.3 Sintesis de nanoparticulas.

Las hojas de moringa, fueron procesadas conforme a lo indicado en la metodologia. La
sintesis de nanoparticulas sobre la nanofibrilla de celulosa se observa en la figura 4.5. El color de
las soluciones de extracto moringa y FeClz a temperatura ambiente cambio drasticamente de
marron oscuro a color rojo cobrizo, lo que indica la formacion de nanoparticulas de Fe y la
precipitacion esperada. La muestra que se generd fue NCRI-M-7 es el material conformado con
nanofibrilla o microfibrilla de celulosa (NCRI), extracto de hoja de moringa y el ajuste de solucién
0.5 M de FeClsz a un pH 8.

Figura 4.5 Proceso sintesis de nanoparticulas.
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4.4 Caracterizacion de maderay pulpa kraft.

4.4.1  Caracterizacion fisicoquimica de madera (MD) y pulpa kraft (PKS).

Los resultados derivados de la presente investigacion se proporcionan a continuacion, de
acuerdo con el orden establecido en la metodologia, para los andlisis fisicoquimicos de madera
(MD) y pulpa Kraft (PKS), en tabla 4.3. Cabe mencionar que la determinacién de la composicién
quimica para la pulpa kraft solo se siguen las recomendaciones por los estandares de norma TAPPI
para pulpa los analisis; holocelulosa, a-celulosa, lignina, y nimero de kappa, estos son parametros
especificados, los cuales junto con caracterizacion micrografica complementan la evaluacion de la
calidad total de la pulpa. En ese sentido los compuestos extraibles de una pulpa en solventes
organicos se evaluaran, sin embargo, para el agua caliente no es conveniente la medicion debido al

proceso de pulpeo se solubilizan compuestos en agua utilizada (T 204 cm-97).

Debido a que se modifica el material durante el proceso de extraccion de celulosa se
obtienen algunos parametros basicos para conocer su composicion quimica. Los analisis

estadisticos de algunos parametros se encuentran en el apéndice 8.2.

Tabla 4.3 Caracterizacion quimica de MD y PKS.

Content (%)

Analisis MD TS
pH 5.82 8.59

Ceniza’ 4.6 5
Ciclohexano! 0.52 0.81
Acetonal 0.94 0.55
Metanhol! 5.86 1.30
Agua Caliente! 8.22 NA
Sustancias extraibles 15.6 2.7
Holocelulosa? 87.4 72.1
Lignina Runkel? 21.8 3.1

a-Celulosa® 53.8 81

Porcentaje basado en harina de madera y pulpa kraft libre de humedad
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2Porcentaje basado en harina de madera y pulpa de kraft libre de humedad y sin sustancias
extraibles.

3Porcentaje basado en harina de holocelulosa sin humedad.
NA= No aplica analisis

La determinacion de las propiedades quimicas se refiere en base seca y peso constante, por
lo que se determind % de Humedad en las muestras de forma inicial y después de la extraccion de
solventes, por triplicado, antes de usar el agua caliente, como se observa en la figura 4.6. El método
utilizado fue de deshidratacién a 100 °C en una estufa convencional de laboratorio. Se puede
indicar que la humedad se encuentra en valores aproximados de 4 a 9 % en las muestras analizadas,
refiriéndose a los valores méximos como MD y PKS induciendo a la absorcién de algunas
moléculas de agua del ambiente, teniendo accesibilidad en la estructura y reflejando la naturaleza

higroscopica, como se demuestran en los analisis de caracterizacion posteriores.

[y
=]

=MD

III )

Muestra inicial Muestra libre de extraibles

%Humedad
O B N W A UG N B W

Figura 4.6. Determinacion % Humedad
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Figura 4.7. Andlisis estadistico Anova y Tukey-Kramer para Humedad inicial y humedad

libre de extraibles.

La madera y sus derivados contiene oquedades en el lumen celular, entre las microfibrillas
y entre las fibrillas elementales, todos ellos susceptibles de ser ocupados por agua. El analisis de
varianza (Anova) para la humedad inicial en las muestras (MD y PKS) obtenidos, se muestran en
la figura 4.7 inciso a, muestra que el nivel de significancia calculado (valor-p) es similar al valor
de 0.05 con un valor de probabilidad de Fisher f=0.0493, lo que indica una influencia o variabilidad
menor en el porcentaje de humedad inicial para las 2 muestras, las cuales se encuentran dentro de
los rangos de humedad para maderas latifoliadas. Por otra parte, el analisis de varianza (Anova)
para la humedad libre de extractos en las muestras (MD y PKS), se indican en la figura 4.7 inciso
b, el nivel de significancia calculado es menor al valor de 0.05 con la probabilidad de Fisher
f=0.0001. La diferencia significativa entre la MD con el 9% y PKS con el 4.9% es debido a que la
primera presenta innumerables espacios intra e intercelulares que la hacen ser higroscopica; en
cambio la segunda presenta una disminucion de espacios higroscopicos como resultados de la

modificacion quimica durante el pulpeo kraft.

Durante el analisis la pérdida de humedad continda hasta un momento en que la humedad
en la estructura de la muestra ya no puede ser evaporada por la temperatura ambiental existente.

Este momento se denomina contenido de humedad en equilibrio (CHE) y fluctda de acuerdo con
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la temperatura y la humedad relativa del aire del lugar. Para la muestra de madera es adecuado el
porcentaje de humedad debido a que un bajo contenido de humedad afecta en el proceso de pulpeo
kraft durante la difusion del licor de coccion, el bajo rendimiento proceso, y alto porcentaje de
rechazos. (Pintor, 2016).

La determinacion del pH se realizd de acuerdo con el método de Sandermann y Rothkamm
(1959) (Herrera-Fernandez, 2013). Tomando lecturas iniciales y secuencialmente a los 5 minutos,
alas 4, 24 y 48 horas respectivamente para ambas muestras. En lo que concierne a la medicién del
pH los resultados obtenidos se muestran valores para MD en un intervalo de 5.5 — 6, por lo que se
clasifican por pH moderadamente 4cido. Se debe tener en cuenta que el grado de acidez de la
madera esta influenciado por la parte del tronco que se analiza, la estacion, factores climaticos, la
cantidad ceniza, la cantidad y tipo de extraibles, y sobre todo por la presencia de grupos acidos
libres en la madera (Bernabé-Santiago, 2008). Se puede entender que los valores aproximados en
latifoliadas, en particular se encuentran entre rangos de 4 a 7; en el caso de MD si se coloca dentro
de esos valores. En PKS se observo un de 8.5, debido a los compones alcalinos utilizados en el
proceso (NaOH, NazS, Na2COs3, Na2SO3, Na2SO4, Na2S203, Ca(OH)2, CaCOs, etc.)

Referente a la medicion del pH, se realiza un analisis de varianza (ANOVA), por lo que se
menciona que para las muestras el nivel de significancia calculado (valor —p) con probabilidad de
Fisher f=0.0001, el cual p<0.05, lo que significa que si existe influencia en la variable de respuesta.
Se incluye un analisis de comparacion de medias, en la figura 4.8.

9
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74
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Figura 4.8. Andlisis estadistico Anova y Tukey-Kramer para pH.
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Referente al porcentaje de cenizas, los valores estan representados en la figura 4.9, donde
se demuestra que el contenido de cenizas se encuentra en un intervalo de 3.5y 5.4 % de sustancias
inorganicas, siendo el valor minimo el correspondiente a MD y el valor méximo a PKS. Los valores
obtenidos se encontraron fuera del intervalo 0.1-1.0% reportado para algunas maderas blandas
latifoliadas y del rango 0.1-0.8% reportados para pulpa celuldsica (Fengel y Wegener, 1989).

El alto contenido de minerales esté relacionado a su propiedad natural de absorcién, ya que
esta planta utiliza estructuras interiores para absorber minerales, nutrientes y agua del suelo y llevar
las sustancias a través de la planta donde se reducen considerablemente. Estas caracteristicas del
material producen color amarillento en la pulpa celulésica y en los posteriores materiales
sintetizados (Mahmood y col., 2005; Pintor; 2016). La cantidad de cenizas resultantes varia con la
parte del &rbol, la estacion, la edad y las condiciones ambientales. Se reportan resultados similares
para valores de hojas de Moringa Oleifera Lam de 5-12% (Adepoju-Bello y col., 2017; Olalde,
2006).

=MD
B PKS

Figura 4.9. Determinacion % Cenizas.

El analisis de varianza (Anova) para el valor del contenido de sustancias inorganicas
(cenizas) de las dos muestras, se encuentran en la figura 4.10, donde se indica que el nivel de
significancia calculado (Valor de p) probabilidad de Fisher f=0.0155, es menor a 0.05, es decir que

existe influencia entre el contenido de cenizas por la modificacién realizada en el proceso.
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Figura 4.10. Analisis estadistico a %0Cenizas.

El resultado del contenido de sustancias extraibles o solubilidad de las muestras de material
estudiados frente a la secuencia sucesiva de extraccion aplicada aparece, en la figura 4.11. Los
valores de extraccién con ciclohexano y acetona estdn en un intervalo <1%. El resultado
correspondiente a Metanol con una diferencia significativa para MD con 5.8 % y el 1.3 % en PKS.
Los porcentajes obtenidos del lavado con agua caliente se tienen el porcentaje 8.2 % para MD. En
el caso de PKS no se aplicé el ultimo procedimiento debido al bajo contenido de extractos o
sustancias que pudieran solubilizar, que se encuentran en la pulpa y que prosiguen en la sintesis
del adsorbente. La solubilizacién de carbohidratos de bajo peso molecular como hemicelulosas,
almidones, pectinas, taninos, gomas etc., se remueven con el agua caliente.

De forma general se obtuvieron valores maximos para porcentaje de extraccion en MD por
metanol y agua caliente; y para PKS los valores maximos corresponde al ciclohexano y metanol.
Los valores encontrados reflejan el caracter polar de los solventes utilizados y en ambas muestras
se observa que presentan poca solubilidad frente a ciclohexano, es decir, la cantidad de sustancias
no polares es baja (Acidos resinicos libres de COOH en el caso de latifoliadas y grasas). Por otra
parte, se aprecia que la mayor solubilidad de las muestras fue con metanol, es decir, mayor
contenido de sustancias de polaridad media (Polifenoles simples, taninos y sus azlcares como

Xilosa, arabinosa, manosa).
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Figura 4.11. Determinacidn % Sustancias extraibles.

El método de extraccion tiene la finalidad de una separacion de la sustancia soluble de la
madera para un posterior estudio o andlisis (Barroso-Casillas, 2010), debe sefalarse claramente
que una separacion exacta y fina es dificil de lograr. Ademas, no son faciles de efectuar
comparaciones con valores reportados de otras literaturas porque siguen diferentes normas o
técnicas y las extracciones se realizan con diferentes solventes como ciclohexano, acetona,
metanol, agua caliente, etanol-benceno, éter y alcohol (Bernabé-Santiago, 2008; Herrera
Fernandez, 2011).

El analisis de varianza (Anova) para el valor total de extracto para las muestras, se muestran
en lafigura 4.12, el nivel de significancia calculado (valor-p) es menor a 0.05 en el caso de metanol
con un valor de probabilidad de Fisher f= 0.0001, lo que indica una influencia en el porcentaje de
extraible para las dos muestras, esto quiere decir que para el caso de MD se tiene alto porcentaje
en la extraccion de polifenoles simples, taninos y azlcares (Eugenia-Rodriguez, 2005); en
comparacion con la muestra PKS la modificacion quimica provoca la disminucion en las cantidades
de azucares. El tratamiento pulpeo kraft conduce a la activacion de la superficie para sus posteriores
tratamientos; donde la eliminacion o reduccion eficaz de azlcares y lignina resulta en la apertura
de la estructura de la matriz polimérica. Los resultados obtenidos para acetona, ciclohexano y agua
caliente son menores a 0.05 mostrando que son estadisticamente significativos las diferencias en

porcentaje extraible.
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Figura 4.12. Andlisis estadistico Anova y Tukey-Kramer a % Sustancias Extraibles: a)

Metanol, b) Acetona, c) Ciclohexano y d) Agua caliente.

La cantidad de lignina Runkel presente en las muestras evaluadas, se pueden apreciar en la
figura 4.13, las cuales corresponden a los valores para MD de 21.83%, siendo reportados valores
de 20y 30 % y otros resultados para coniferas que figura entre porcentajes de 28 y 30 % (Eugenia-
Rodriguez, 2005; Bernabé-Santiago, 2008; Herrera-Fernandez, 2017). En la muestra PKS el
contenido de lignina es menor al 3.1 % obteniendo un porcentaje significativamente menor al 18%
reportado por la prueba de numero de Kappa. En la técnica Runkel y Wilke (1951) se obtienen
ligninas con poca alteracion y poca contaminacién por carbohidratos, se considera de gran valor

para estudios estructurales.
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Figura 4.13. Determinacion % Lignina

La lignina presenta diferencias estadisticas significativas, con una probabilidad de Fisher
de f=0.0001, siendo menor a 0.05, figura 4.14. Entre las dos muestras las comparaciones de medias

confirman que pertenecen a diversos grupos, es decir, no contienen la misma cantidad de lignina.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 77



Capitulo 4. Resultados y Discusion

El Bajo contenido de lignina en los materiales utilizados en la sintesis es deseable debido a que
proporciona mayor rendimiento en la extraccion de nanofibrilla o microfibrilla de celulosa. El bajo
contenido de lignina en la pulpa aumenta la capacidad de unién de la superficie de las fibras, la

flexibilidad y el hinchamiento.

25
o O
ERT Lignina
5 -
9] Tukey-Kramer
-
X 10 4 MD A
PKS B
54
% MD ! % PKS All Pairs
PARAMETR Tukey-Krame
0.05

Figura 4.14. Analisis estadistico a % lignina

Los resultados para los porcentajes de holocelulosa, se presentan en el siguiente diagrama
en la figura 4.15, las cantidades porcentuales son diferentes para PKS 72.05 % y de 87.35% para
MD. La holocelulosa representa la fraccion total de polisacaridos, estos componentes estan
conformados en conjunto de celulosa y hemicelulosas (principalmente son xilosa y manosa),
(Macdonald y Franklin, 1969).

Los datos obtenidos de la literatura establecen parametros que van de 4 a 70 % de contenido
de holocelulosa para la madera natural (en especifico 50% de celulosa, y 20% de hemicelulosas),
donde el valor variara dependiendo de la region, métodos y las técnicas implementadas para

obtener la composicion quimica de la madera.
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Figura 4.15. Determinacién de % Holocelulosa
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El porcentaje de holocelulosa encontrado en las muestras indican diferencias significativas,
figura 4.16, como lo muestra el analisis de varianza para un nivel de significancia calculado (valor-
p) es menor a 0.05 con una probabilidad Fisher f= 0.0008, esto quiere decir que para el caso de
PKS se obtuvieron menores cantidades de polisacaridos en relacion con MD mostrando una
variabilidad en la composicién quimica (Eugenia-Rodriguez, 2005).

La holocelulosa es conocida como la fraccién total hidrocarbonada (pectina, celulosa y
hemicelulosa), la cual esta constituida por una mezcla de polisacaridos diversos (maderas
latifoliadas) entre los que se encuentran principalmente: arabino-4-O-metilglucuronoxilana y
galactoglucomanano (Gonzalez-Pimentel, 2005). La disociacién de estos polisacaridos, ocurren
con facilidad debido al rompimiento de enlaces glucosidico, por ello es mayor en la muestra de
MD. En PKS, durante el proceso kraft se utiliza una cantidad de alcali activo (hidroxido de sodio
y sulfuro de sodio expresado en Naz0) suficiente para lograr la méxima deslignificacion, sin
embargo, no debe ser elevada para no disolver la mayor cantidad de hemicelulosas y evitar atacar
qguimicamente la celulosa.

Este andlisis confirma el resultado obtenido en la extraccion con Metanol, tiene una alta
cantidad de compuestos simples o polisacaridos en MD en comparacién con los valores minimos
obtenidos para PKS. La razén de hidrolisis u otras reacciones en los polisacaridos se debe a varias
razones: la primera es debido a que presentan una estructura mas amorfa (grado de cristalinidad
bajo) por lo que la accesibilidad por parte de reactivos quimicos es mayor, la segunda por los
enlaces débiles y alta reactividad (grupos carbonilos y grupos hidroxilos) y la tercera porque tienen
menor grado de polimerizacion (Barroso-Casillas, 2010).

90
» 85
o)
-
i Holocelulosa
&80 -
8 Tukey-Kramer
:9_, PKS A
£ 17 MD B

° % MD j % PKS Al Pairs

TRATAMIENT Tukey-Krame
0.05

Figura 4.16. Analisis estadistico de % holocelulosa.
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Los datos que se obtuvieron para la a-celulosa indican que en promedio existe una variacion
en la composicion de MD 53.8 % y PKS con 80.9 %, figura 4.17. Esto se relaciona debido a que la
composicion de celulosa en ambas muestras es diversa, es decir, el a-celulosa representa la fraccion
de celulosa no degradada, de alto peso molecular (Pintor; 2016).

90
80
70

o 60
o

= 50 = MD
3 a0 B PKS
X 3p

Figura 4.17. Determinacion de % a-Celulosa

La presentacion del andlisis de varianza para a-celulosa indica que, si existe diferencia entre
ambas muestras, en el nivel de significancia calculado (valor —p) con probabilidad de Fisher de f=
0.0001, el cual es menor a 0.05. figura 4.18. Durante la modificacion en el pulpeo se lleva a cabo
una degradacion y disolucion de varios compuestos, los cuales dependen de la cantidad y
concentracion de hidréxido de sodio y sulfato de sodio, durante el tiempo de coccion. El parametro
establecido de sulfidez del licor a 27%, durante el proceso de pulpeo fueron adecuados para evitar
el ataque quimico a la celulosa (velocidad de reaccion inducida por la solubilidad, por su alta o
baja concentracion de Na2O). La porcion de celulosa esta basada en su baja solubilidad respectiva
al alcali, por lo que no es soluble en NaOH vy se obtiene la celulosa (a, B y y) (Barroso-Casillas,
2010)
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Figura 4.18. Analisis estadistico de % Celulosa

442  Evaluacion de pulpa café Kraft tiempo de coccion (rendimiento, No. de
Kappa, cenizas).

En la obtencion de una pulpa café kraft adecuada para la extraccion de celulosa se pueden
modificar las condiciones de proceso de coccion, por lo que en este trabajo se evaluaron tres
tiempos de coccion diferentes (10, 20 y 30 minutos). Las otras variables como temperatura de
digestion, relacion de bafio, Presion en la digestion, la materia prima (astilla), concentracion inicial
de los reactivos de coccion se mantienen constantes. Las variables de respuesta en estos
experimentos de pulpa kraft fueron: rendimiento, el No. de Kappa y la ceniza de la pulpa kraft. El

experimento se llevo acabo por triplicado de acuerdo a proceso implementado para el pulpeo kraft.
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Figura 4.19 Evaluacion del rendimiento con diferentes tiempos de coccion.

En figura 4.19, se aprecia la interaccion del tiempo de coccion, ya que el rendimiento se ve
afectado al mover la variable tiempo, el rendimiento es alto con 37.69 % a un tiempo medio de 20
minutos, esto demuestra que mientras se incrementa el tiempo de coccion se asegura la
deslignificacién, pero se tiene un limite debido a que llega un momento en el que se afecta al
material celul6sico ya que se degrada, esto ocurre a tiempos mayores (30 min) ya que el
rendimiento fue menor al 32.52 %. Y para un tiempo menor de 10 minutos no es posible alcanzar
un rendimiento alto debido a la limitacion de reaccion con la carga de reactivo. Confirmado con

los resultados de comparacion de medias Tukey-Kramer, siendo diferente la coccion de 20 minutos.

Por otra parte, el analisis de varianza (Anova) para el rendimiento con los tiempos
evaluados, se indican que el valor de P calculado es menor al valor de 0.05 con la probabilidad de
f=0.0199, es significativo, como se observa en el apéndice 8.2.2.
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Figura 4.20 Evaluacion de No. de Kappa con diferentes tiempos de coccion.

La grafica 4.20 muestra que el valor de No. de kappa con 27 y 28, y es similar para los
tiempos de coccion 10 y 20 minuto, este indica que se tiene una separacion de lignina mayor del
material celulésico (Casey, 1990). Sin embargo, para la opcidon de coccién de 30 minutos
disminuye el valor de No. kappa a 11, este apoya el hecho de que es importante el tiempo de la
coccion para la deslignificacion, siendo no efectivo y afectando el material celuldsico

degradandolo.

El analisis Anova nos indica que el valor P tiene un valor de f=<0.0001 indicando que hay
una diferencia significativa en los resultados para los diferentes tiempos de contacto, como se

observa en el apéndice 8.2.2.

Cenizas (Vi)
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Figura 4.21 Evaluacion del rendimiento con diferentes tiempos de coccion.
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La grafica 4.21 muestra que el valor de % Ceniza con 5.89, 4.99 and 6.97 %; para los
tiempos de coccion 10 y 20 minutos son menores y para los 30 minutos es mayor. Nos indica que
el tiempo de la coccion concentra una alta cantidad de compuestos inorganicos en las muestras
evaluadas. Para la comparacion de medias con Tukey-Kramer no se observa una diferencia tan
marcada, siendo la Unica con mayor concentracion la correspondiente a los 30 minutos. Gil y
colaboradores, en 1995, menciona que para las plantas superiores puede existir notables diferencias
entre muestras latifoliadas encontrandose valores de 3 % a 5 %, e inclusive hasta un 20 % de
cenizas. Las maderas latifoliadas de clima templado se encuentran entre 0.1 a 1 %; siendo mayores
a >1% para aquellos con climas tropicales, donde los valores que se obtienen son diferentes para

cada zona, siendo la corteza la de mayor % de cenizas (Kollmann y col., 1959).

El andlisis Anova nos indica que el valor P tiene un valor de f=0.1782 indicando indica que
no hay una diferencia significativa en los resultados para los diferentes tiempos de contacto, como

se observa en el apéndice 8.2.2.

Los altos contenidos de cenizas aumentan la velocidad de oxidacion de la celulosa durante
el blanqueo por los agentes de blanqueo, por ello en el proceso de extraccion de celulosa y
obtencion de nanofibras o microfibras de celulosa no se realizara el proceso de banqueo después

del tratamiento alcalino (pulpeo kraft), por las posibles modificaciones al material.

4,43  Caracterizacion licores de coccion.

Los reactivos utilizados durante el proceso kraft conocidos como licores o también legias,
sufren diferentes transformaciones de licor blanco a licor negro. La secuencia de esta
transformacion en los licores es evaluada, siendo necesario comprender cada uno de ellos, teniendo

diferentes componentes desde el punto de vista cualitativo y cuantitativo.

El licor de coccion o licor blanco es una mezcla de NaOH y NazS, que es el reactivo
utilizado para extraer la lignina contenida en la madera, la cual se solubiliza y de esta manera la
fibra celuldsica es liberada. También se encuentran presentes otras sales de sodio incluyendo

carbonato, sulfato, tiosulfato, polisulfuro, sulfito y silicato; todas ellas no tienen un efecto menor
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sobre las reacciones de pulpeo. Es necesario conocer la concentracion de los reactivos de coccion
que es la cantidad en gramos de los reactivos en el licor blanco sobre el volumen de agua en el que

se diluyen.

En el licor negro se tiene una mayor concentracion de materia organica-sodio, que son
ligninas modificadas (solubles), asi como saponificaciones de los &cidos resinicos (jabon al sulfato)
y &cidos grasos; también se encuentran azUcares libres, xilosa, arabinosa, glucosa, manosa,

galactosa, entre otros debido al hidrolisis de las hemicelulosas y azlcares.

Este licor también lleva consigo sales de los reactivos quimicos que no reaccionaron con la
madera, lignina, extraibles y en algunos casos polisacaridos, todo ellos se analizaron como lo sefiala
la norma TAPPI.

Ambos licores se determinaron el pH con un potenciometro marca HANNA. Los resultados
de los andlisis de licores indican en la tabla 4.4. Las unidades son expresadas de acuerdo a los

fabricantes de celulosa en América, como equivalentes al 6xido de sodio (Na20).

Tabla 4.4 Resultados de andlisis de licores de pulpeo kraft.

Parametros de sulfidez y alcali de los Licores en pulpeo Kraft

Sulfidez* 10-27%
Alcali Activo? 98 g/L Na20
Alcali Total 119.25 g/L Na2O
Alcali Efectivo® 91.75 g/L Na2O
Solidos totales? 21.35 %

1T 625 cm-85, T 264 cm-07 y T 265 cm-09.

2T 650 om-99.
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La deslignificacion presentada por el material y la disolucién de los carbohidratos durante
la coccion, tiene un fuerte efecto en la concentracion de la carga de alcali activo, no se aprecia el
efecto del tiempo y temperatura, esto indica que la carga de alcali activo es suficiente para obtener

una pulpa con nimero de Kappa menor a 20 como se obtuvo en el material.

Si este tiene una concentracion alta en carga de &lcali activo, la degradacion de los
carbohidratos puede ocurrir, por el contrario, si esta baja, la disolucion de la lignina se ve afectada.
Por esta razon la concentracion del reactivo debera adecuarse para obtener los 6ptimos resultados

en la pulpa producida como se realiz6 durante los experimentos.

La carga de alcali activo con 98 g/L Na2O nos indica un aumento en la disolucion de lignina
y degradacion de los otros componentes del material, este repercutié en un incremento del
porcentaje de solidos totales en el licor negro > 20 %. La determinacién de los sélidos totales en
el licor negro dio como resultado 21.35%, en especies maderables de latifoliadas también se han
reportado valores mayores de sélidos totales que oscilan entre 17.6-21.5%. Estos sélidos totales
comprenden la presencia de componentes organicos, principalmente acidos organicos y alcoholes,

como parte de los sélidos disueltos en el licor negro (Pintor, 2016; Juacida y col., 2002).

El alcali residual o total en licor negro reportados fue de 119.25 g/L NaO, los resultados
obtenidos indican que existe una correlacion entre la disminucion de pH con la disminucion de
alcali residual, donde se menciona que los reactivos de coccién fueron consumidos durante el
pulpeo y asi obtener el rendimiento de pulpa celul6sica requerida. El alcali efectivo esta
relacionado a los constituyentes de Soda y la porcion media de sulfuro de sodio utilizada en el

licor blanco para el proceso de reaccion en la deslignificacion.

El resultado de sulfidez en el licor de coccion con resultados > 10% nos indica que el
sulfuro de sodio presente es adecuado para la velocidad de deslignificacion y proporciona
resistencia en las pulpas mejorando su calidad. La presencia de sulfuro evita el ataque directo del

alcali sobre los polimeros de la celulosa, por las temperaturas y presiones de operacion.
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4.5 Caracterizacién de materiales

4.5.1  Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El estudio realizado por el microscopio electronico de barrido permitio entender los
aspectos morfoldgicos del material NCRI y NCRI-M-7. El analisis se analiz6 con el microscopio
electrénico de barrido por emision de Campo JSM-7401F, el cual trabajé con un voltaje de
aceleracion de 5 kV. Las micrografias se obtuvieron con electrones secundarios y con un cafién de
emisién de campo en frio de 30 kV y una resolucién 1.0nm (15kV) a 1.5nm (1.0kV). El equipo
manejo un voltaje acelerador 0.1 a 30 kV. El detector de modo STEM vy sistema EDS, con modo

de haz atenuado.

Con la finalidad de conocer la morfologia del material de origen se analizaron muestras de
madera de Moringa oleifera Lam. (MD) obtenidas del proceso de astillado y la muestra del pulpeo
kraft (PKS), figura 4.22, para determinar diferencias en su estructura debido a la modificacién
realizada por tratamiento quimico y mecanico. En el caso de la madera, se puede observar que la
mayor parte de la muestra presenta un corte transversal de la pared celular con pliegues definidos
y algunas particulas adheridas a la muestra (Salehian y col., 2013). Asi mismo se identifican
algunas traqueidas de lefio temprano, conducen nutrientes y proporcionan soporte mecanico al
arbol, figura 4.22 a y b, donde se incluyen la presencia de gomas, resinas, pectinas, almidones y
grasas caracteristicas de plantas superiores en crecimiento como es el caso de las ramas (Xie y
col., 2005). La figura 4.22 inciso ¢, muestra vasos lefiosos tipo helicoidal derivado del xilema
donde se presentan células tipo traqueidas y elementos de vaso, transportadoras de nutrientes, pero

con la principal funcién de sostén y estructura, las cuales son determinadas como fibras.

En la muestra PKS, figura 4.22 d, e y f, se observa el material con una superficie
heterogénea con diferentes pliegues con zonas lisas y rugosas. Sin embargo, se aprecia el desgaste
de las laminas de fibras debido a los tratamientos. Esto indica una degradacion de las células y
tejidos, por la disminucion de la hemicelulosa, lignina y carbohidratos simples; que esta presente

en el contenido de la pared celular, como lo indica Huang en el 2012.
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Figura 4.22 Micrografia de muestra MD.: a)100x b) 300 y ¢) 1000. Muestras PKS: a) 100 x
b) 2200x y ¢) 7000x.

En la figura 4.23, se observa las diferentes muestras de NCRI, con una superficie
heterogénea en el material. EI cambio de la morfologia fue debido a tratamientos quimicos (pulpeo
kraft e hidrolisis acida) y mecanicos (cryocrushing y ultrasonico). Luego del proceso de crio-
trituracion se formé cristales de hielo que ayudaron a cortar la fibra vegetal y a exponer mas
superficies que permitiran el acceso y la activacion quimica de varios grupos funcionales. La
reaccion quimica en conjunto con la reticulacion térmica durante el proceso de extraccion generd

también una modificacién en la celulosa, obteniendo un material amorfo.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 88



Capitulo 4. Resultados y Discusién

P
¥

Figura 4.23 Micrografia de muestras NCRI: a) 500x, b) 1000x, ¢) 20000x y ¢)7000x.

En las imagenes se muestran que las nanofibras y microfibras de celulosa tienden a formar
agregados, esto debido al enlace de unién del hidrogeno entre los grupos OH y COOH- existentes
en el material (Lavoine y col., 2012, Kumar y col., 2014). La rehidratacion de los materiales no
desplaza todos los enlaces de hidrégeno entre las fibrillas y es importante indicar el efecto del pH
en el material, debido a que la sintesis se generd en un medio &cido y la cantidad de hidronios
incorporados en el material sera mayor, por lo que se atribuira al comportamiento de aglomeracion

(Sivarathnakumar y col., 2016; Srivastava y col. 2016).

La imagen con 500x de la figura 4.23a correspondiente a muestra NCRI, se muestra la
formacion de varias hendiduras o pliegues, los cuales ayudaran en la distribucion de las
nanoparticulas sobre el material soporte y la generacién de un material con una mayor area
superficial. En estas micrografias se puede observar una acumulaciéon no homogénea de fibras
(figura 4.23 a,b), que también puede denominarse celulosa microfibrilada (dependiendo del
tamafio y del proceso de produccion) (Kumar y col., 2014; Kalia y col., 2011). Las exposiciones
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de algunas microfibras indican didmetro de 2.71y 3.35 um en la figura 4.23 b. En la figura 4.23c
y d se presentan nanofibras con tamafios de didmetro entre 80 y 170 nm. El diametro medio de las
nanofibras reportado en otros estudios oscilé entre 50 y 100 nm, dependiendo de la fuente de

celulosa (Tonoli y col., 2012 y Kumar y col., 2014)].

En la figura 4.24, se observa la micrografia de NCRI-M-7, la morfologia superficial
muestra estructuras expuestas con particulas o agregados distribuidos de forma homogénea. El
sistema de pH alcalino ajustado en la sintesis de nanoparticulas, ayuda en la incorporacion de
grupos hidroxilos —-OH y NP’s a la matriz. Las hemicelulosas que ain persisten parcialmente en
la estructura, puede inhibir la coalescencia de microfibrillas y las nanofibrillas durante el secado
(Zhao y col., 2007). Las nanofibras no se observan claramente en la Figura 4.24 debido a la

ampliacion utilizada de las micrografias.

Figura 4.24 Micrografia de muestras NCRI-M-7: a) 500x, b) 1000x, ¢) 7000x y ¢)10000x.

A diferencia de la celulosa, el acetato de celulosa posee una estructura mucho menos
cristalina, por lo que conserva una estructura macroporosa. Al agregar particulas de 6xido de

metal a la solucién polimérica, se promueve la introduccion de nanoparticulas dentro de los poros.
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Los compuestos presentes en la infusion de hoja de moringa (alcaloides, fenoles, saponinas,
glucosidos, terpenoides) durante la sintesis de NP’s, contribuyen a la formacion de particulas o
agregados en los polimeros.

Ademas, también se ha informado de un aumento de la cristalinidad de la celulosa en la
produccion de NFC a partir de diversas fuentes (Kumar y col., 2014; Kalia y col., 2011). En este
caso, dicho aumento se observo tras el proceso de sintesis de NCRI, en comparacion con la
cristalinidad de la celulosa obtenida del pulpeo Kraft (eliminacion parcial de las hemicelulosas y
la lignina de las estructuras de las fibras), debido a la ruptura de la estructura jerarquica de la
celulosa en nanofibras individualizadas de alta cristalinidad, con una reduccién de las partes
amorfas (Kalia y col., 2011). Sin embargo, la estructura molecular de la celulosa permanecid
inalterada tras los tratamientos quimicos y mecanicos (Zhao y col., 2015)

El desarrollo de una superficie porosa con textura fibrosa hace que la superficie sea mas
susceptible a la activacion de otros grupos funcionales diversos como lo son —OH, -CO, C=0, -
NHa, -SiO», S-H, etc. (Kumar y col., 2014). Debido a la diversidad de estos grupos funcionales
presentes en la superficie de material nos indica su naturaleza heterogénea. Este efecto se explica
generalmente en términos de mejora de la hidrofilia, debido a la mayor afinidad de las particulas

al agua en comparacion con el polimero hidrofébico.

Elemento  %Peso

Figura 4.25 Microanalisis elemental de muestra NCRI-M-7.
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Figura 4.26 Mapeo de elementos mayoritarios en NCRI-M-7.

Los resultados del andlisis puntual de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS) y mapeos elementales son importantes para la deteccion de los componentes principales.
En la figura 4.25 con la resolucién de 5000x, entre los elementos méas importantes se localizan las
moléculas de carbono, oxigeno, silicio y hierro. En la figura 4.26 se encuentran los mapeos donde
se incluyen los andlisis de los elementos mayoritarios, donde destacan alta concentracion del
carbono y oxigeno. La presencia de Cl y Fe es importante debido a que provienen de la solucion
con la cual se genero las nanoparticulas, siendo una concentracién mas baja para Cl en el material.
El silicio es un elemento esencial para el crecimiento del arbol a través de las raices, y
generalmente existen en la madera como silicatos que estdn unidos a los grupos carboxilo y

carbonilo del material polimérico (Avila Calderon, 2012).
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La composicion de las particulas adheridas en la muestra NCRI-M-7 se evaluaron por
andlisis elemental y puntual en las particulas indicadas a 5 000 x y en 55 000 x. Se realiz6 el
analisis puntual en cuatro zonas diferentes de una muestra NCRI-M-7, figura 4.27 b, donde se
encuentra la parte rugosa (punto Ay B) y la parte lisa (punto B 'Y C). Los resultados demostraron
que independientemente de las caracteristicas morfologicas de la superficie en el adsorbente, cierto
porcentaje de hierro es adherido durante el proceso de incorporacion de NP’s, el cual es importante
para mejorar la selectividad del material. Sin embargo, es importante mencionar que algunas zonas
tienen altas (33.9 y 34.2%) y bajas (6.35 a 9.74%) concentraciones de hierro, debido a las
caracteristicas heterogéneas del material. En la figura 4.27 a, los analisis elementales muestran la
interaccion de los componentes inorganicos (fosforo, sodio, azufre, silicio, calcio y cloro) dentro
del material NCRI-M-7. Este comportamiento también se observd en otras caracterizaciones del
material y se discutird mas adelante su importancia. En base a lo anterior, se puede confirmar la
presencia de NP’s en las nanofibrillas de celulosa y su interaccion con otros compuestos

inorganicos.
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Elemento % Peso

55 000 x Elemento Fe
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Figura 4.27. Microanalisis puntual de muestra NCRI-M-7.

4.5.2  Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

Las muestras se analizaron en un espectrofotometro FTIR marca Bruker® Modelo Tensor
27. El rango de frecuencias empleado sera el comprendido entre 400 y 4000 cm™. La
caracterizacion del material con FTIR se realizo para los materiales MD, PKS, NCRI y NCRI-M-
7. Se observa que existe una variacion en las bandas de absorcion de los espectros de FTIR, lo cual
revela la existencia de diferentes grupos funcionales en la materia prima, muestras de procesos
intermedios y el adsorbente final; indicando la compleja naturaleza de estos durante su
transformacion hasta la obtencion del nanocompuesto, apéndice 8.3.

El espectro de FTIR del MD, PKS y NCRI indica que este material esta dominado por
grupos funcionales presentes de hidrocarburos oxigenados, lo que refleja la estructura de hidratos
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de carbono, figura 4.28. Es dificil determinar la presencia de compuestos aromaticos en la materia
orgénica, donde las frecuencias de estiramiento -CH caracteristicos se superponen con otros
compuestos, porque existen tramos de grupos funcionales dominantes (Ghani y col., 2013).
Entonces encontraremos una banda de absorcion asignada a un grupo funcional en especifico que

se incrementa proporcionalmente con el nimero de veces que existe dicho grupo funcional dentro
de la molécula.

<
=
L
=
=
=
=
E
=
s CH NH -CH
= CH _NHz -OH
' I ' I I ' I ' I ' 1 ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'l)

Figura 4.28 Espectro FTIR en muestra MD, NCRI y PKS.

Debido a que las muestras de las plantas consisten principalmente de celulosa, los

principales grupos funcionales en MD son: carboxilico, fendlicos, hidroxilicos, carbonilo y

carboxilatos (Caprol y col.,2017; Wahab y col., 2010; Tandy y col., 2010; Lavoine y col., 2012).
Los grupos funcionales comunes en PKS y NCRI son grupos sulfato (-SO) y grupos carboxilo (-
COO-). Con la hidrolisis, los grupos aldehidos (-CHO), los grupos amino (-NH>) o los grupos tiol
(-SH) también son observados (Tang y col., 2017). Las muestras NCRI suelen estar cargados
negativamente debido a la presencia de grupos ester, sulfato o carboxilo; ya sea introducidos de

forma quimica o expuestos durante los procesos mecanicos (Caprol y col.,2017).
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Los picos caracteristicos de la celulosa emergieron en la region de bandas 2920-2850 y
880-900 cm* corresponden a la vibracion y estiramiento -CH en el anillo piranosa y los enlaces
B-glucosidicos en la celulosa pura. Los enlaces de grupo metilo (-CH), grupo metoxilo (O-CH3) y
de grupos metileno alifaticos (-CH.) constituyen en mayor parte a la larga cadena de hidrocarburos
que en su mayoria son grupos hidrofobos, por lo que no se encontraran cambios drésticos en las
muestras (Viswanathana y col., 2010).

Los estudios FTIR en la celulosa extraida mostraron bandas de adsorcion a 3424 y 2921
cm* como resultado de vibracion de estiramiento -OH (Bhawna y col., 2015). Y los picos de 1636
y 1372 cm! se originaron debido a vibraciones de flexion de agua y grupos OH presentes en la
muestra. La degradacion de la madera por tratamientos térmicos (100-140°C) en su modificacion
como lo es el caso para el Pulpeo Kraft y la hidrélisis acida resulta benéfico para la entrada de
agua en la pared celular del material, porque aumenta la humectabilidad de esta. Las bandas en el
intervalo de 1000-1300 cm™, incluyen el C-OH, -CH, y —CH2 con vibraciones de estiramiento y
flexion, implican la existencia de un gran namero de grupos -OH residuales (Xiang y col., 2014;
Palme y col., 2016).

La ausencia de hemicelulosa y polisacaridos simples en la region 1740 a 900 cm ! en las
muestras PKS y NCRI, demostré un buen proceso de extraccién y en la sintesis del soporte
polimérico (Hon-Meng y col., 2015). El nimero de onda 1510 a 1512 cm !y 3420 a 3310 cm !
se relaciona con la presencia de Ligninas. En la muestra PKS se indica una reduccion de la misma
debido a su presencia solo en el rango de 1512 cm ! pero no se observan picos relacionados a la
lignina en la region 1700 a 900 cm "t como se reflejan en la MD, por ello se confirma que la
deslignificacién fue adecuada para PKS. En la muestra NCRI, no se observa el pico o rango de
1510 cm™, debido a la desaparicion de la lignina en la muestra indicando la efectividad de
hidrolisis acida por H2SO4 (Marin-Rangel, 2012). Los cambios de estos grupos funcionales pueden
cambiar la humectabilidad de la superficie del material por el agua, como lo podemos observar
con una disminucion en el contenido de carbonilo de 1740 a 1700 cm 2, relacionado a la oxidacion,

donde hay un aumento a la exposicion de temperaturas y a la degradacion de la lignina que se
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traduce en la formacion de estructuras aromaticos insaturados y a su deformacién (Agouborde y
Navia, 2008).

La sefial en MD y PKS debida a la flexion simétrica CH; y la vibracion esquelética del
anillo C1 o C4-piranosa aparecen a 1436 y 1048 cm™ respectivamente en las muestras. No se
observaron cambios importantes en los espectros después del proceso de hidrélisis para NCRI. Sin
embargo, una observacién minuciosa puede dar una idea de los cambios que siguen como es el
caso del cryocrushing. La intensidad de la flexion simétrica de -CHz disminuye con la reaccion del
acido que revela un cambio en el entorno o la conformacion del C-6 del grupo de la celulosa, y la
hidrdlisis contribuye a la estructura amorfa de las cadenas de celulosa. EI aumento de la
cristalinidad de celulosa en NCRI durante la hidrdlisis también estd acompafiado por la
disminucion de los enlaces de hidrogeno entre las moléculas de celulosa. Esto puede confirmarse
indirectamente a partir del pequefio cambio y estrechamiento de la banda OH que en promedio se
encuentra alrededor de 3420 cm™ en MD hasta el nivel mas bajo de alrededor de 3390 cm™ en PKS
y NCRI (Rashid y col., 2017).

El efecto de los tratamientos alcalinos (NaOH) y acidos (H2SOa4) sobre materiales
celulosicos llevan a la activacion superficial de otros grupos funcionales como lo son —SH, -SOH_,
S=0, (CH30),S0; y CO-S. Particularmente en los grupos sulféxido donde se observa el pico de
dicha sefial (1210-1200 cm™) y en la intensificacion de la transmitancia en el rango de 1377 cm
con los grupos tioles (Palme y col, 2016). Se ha documentado que la unién de cationes se ve

favorecida por la presencia de grupos —SH y -SO (Marin -Rangel, 2011).

Los picos encontrados en 1641 cm™ y cerca de 1540-1550 cm™ representan bandas de
aminas primarias y secundarias, en muestras MD y PKS, y pueden atribuirse a grupos funcionales
-NH de polimeros de N-acetil glucosamina (Liu y col., 2018). En NCRI-M-7 las bandas 2340, 2346
y 1478 cm™* son tipicas de la vibracion de nitrégeno en —NH, NO2, CsHN+ Y -CNg, estos grupos

son formados de la sintesis y extraccion de la celulosa.

Los picos con una menor intensidad de 511y 675 cm™, como —Mg, que estan relacionados

de la misma forma a otros 6xidos presentes en el material y que intervienen en la adsorcion, los
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cuales contribuyeron en gran medida en la porcién inorganica de la madera y en una porcion menor
en el material final del adsorbente (Nagappan y col., 2017; Cao y col.,2012).

La naturaleza de los grupos funcionales en NCRI y los compuestos fendlicos de los
extractos de la hoja de moringa pueden ser responsables de la reduccion y estabilizacion de las
nanoparticulas de Fe. Esto se puede observar en los rangos de 2170-2100 cm “* donde se reconoce
la presencia de tiocioanato e isotiocianato (obtenido en la infusion del té de moringa); los cuales

ayudan a protonar la superficie (Govindaraju y col. 2010).

Para la muestra NCRI-M-7, figura 4.29, el grupo carboxilo del sistema polimérico podria
estar conectado a las NP’s Fe a través de dos atomos de oxigeno, y el enlace Fe-O-C siendo un
enlace covalente polar (Shi Yu y Gan Moog Chow, 2004). Ademas, el estiramiento de la banda
por grupos libres de acido carboxilico y carboxilato (-COOH y —COO") son evidentes a 1691 cm”
1 en NCRI, sin embargo, la desaparicion de esta banda indica la intervencion de estos grupos en la
formacion de nanoparticulas en la muestra NCRI-M-7 (Saravanan Nagappan y col., 2017;
Mahdavi y col. 2013; Shi Yu y Gan Moog Chow, 2004).

—— MNCRI 0-5j-0 -Si-CH -Mgo

Transmitancia (%)

T I . T I T I T I I! I T : : I T I
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Numero de Onda (cm_l)

Figura 4.29 Espectro FTIR en muestra NCRI y NCRI-M-7.
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Los picos en la region entre 600 y 400 cm™ se asignan a 6xidos de Fe, que son bandas de
baja frecuencia. Algunos rangos de bandas observadas pueden asignarse a Fe — O—Fe vibracion de
estiramiento (1611, 1551, 1463, 1376, 1031, 561 y 462 cm ~ '), O = C = O el estiramiento simétrico
y asimétrico (1481 cm ~ '), estiramiento O-H (3360 cm ~!) y vibracidn de flexion O-H (1680 cm ~
1. (Mahdavi y col. 2013; Muthukumar y col., 2015).

La presencia de silicio en la muestra NCRI, confirma lo referido al anélisis de mapeo y
analisis elemental por SEM, indican un alto % de silicio debido a la presencia de diversos grupos
funcionales (O-Si, Si-CH, Si-CH). El silicio como se menciono anteriormente puede reaccionar
con los componentes no celulésicos, por ello en el material NCRI-M-7 se confirman los grupos
funcionales O-Si-O y Si-CH, con los picos 1430-1100 cm ! en estiramiento y vibraciones de
flexion. Se ha reportado en algunos estudios el cambio en el enlace Fe-O de 580 cm™ a un rango

de 603 cm ! debido a la formacion del enlace Fe-O-Si. (Saravanan Nagappan y col., 2017)

El resultado final de este estudio nos indica que la superficie heterogénea que se evaluo es
susceptible a la activacion de grupos funcionales diversos como lo son —OH, -SH, -CO, C=0, -
NH2,-FeO, -FeOH -NH, etc. (Kumar y col.,2017; Caprol y col.,2017). Estos grupos pueden
funcionar como donantes de protones, por lo que grupos desprotonados utilizan este mecanismo y
puede unirse con iones de metales pesados a través de mecanismos de complejacion de la
superficie. (Taha y col., 2012; Wahab y col., 2010). Para la adsorcion de los oxiaiones se asume
que la mayoria de los grupos funcionales polares provenientes de la celulosa y la NP’s en conjunto,

han sido asociados directamente a la adsorcion de metaloides (Marin-Rangel, 2011).
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4.5.3  Difraccion de Rayos X (DRX).

La presencia de fase cristalina de los Oxidos de Fe generados durante la sintesis de
nanoparticulas, fue analizada por difraccion de rayos X en los rangos de 10-80° a un angulo 26. El
equipo utilizado Panalytical XpertPRO usando radicacion Cu-Ka, se obtienen los patrones de
difraccion en un arreglo geométrico Bragg Brentano, con una longitud de onda A=1.5487 A. La
determinacion de las fases cristalinas y amorfas fue identificada por MDI-Jade® V. 5.0.37
Software y Match V. 1. 10* © 2003-2010.). Los patrones de DRX indican la presencia de
compuestos amorfos y cristalinos (Sharmay col., 2017; Quin y col., 2016).

[—INCRI-M-7

[ Féﬁl
Match V1.10a PDF (00-040-1139)

Intensidad (%)

T T T T — T
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26()

Figura 4.30 Difractograma de NCRI-M-7.

La muestra NCRI-M-7 indica la presencia de NP’s, figura 4.30, la cual es generado por los
tratamientos hidrotermales durante la sintesis y su ajuste a valores alcalinos de pH. Los productos
sintetizados pueden identificarse como oxidos de hierro, los cuales son consistentes con los valores
de literatura. Los picos de difraccion pertenecen al Oxido de Hierro (PDF 00-040-1139), con una
estructura hexagonal (Novosadova y col.,1986). Correspondiendo a un material con multiples

fases, los picos principales de la difraccion indican la presencia de celulosa, sales de cloro y Fe>O3
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con una baja cristalinidad. Los picos de las reflexiones de Braggs 26 se observaron en 30.05° (0 0
12), 31.16° (113), 33.85° (116) y 62.83° (220); que podrian deberse a materiales cristalinos en la
materia orgénica. Estos resultados indicaron que en la muestra NCRI-M-7 las NPs se deben a
materiales de hierro de muy baja cristalinidad sobre el material organico. Para NCRI-M-7 también
se marca una diferencia en la intensidad de los picos por los compuestos biologicos o polifenoles
del extracto de hoja que se utilizd en la sintesis de nanoparticulas (Muthukumar y Matheswaran,
2015).

Se han reportado diferentes materiales amorfos impregnados con nanoparticulas,
encontrando que las nanoparticulas de hierro preparadas con el extracto de té verde eran eficientes
en diferentes aspectos (Harshiny y col., 2015). Los compuestos polifenolicos del té no poseen un
potencial de reduccion lo suficientemente negativo como para reducirse de Fe®* a Fe?, pero pueden

reducirse de Fe** a Fe?*, formando nanoparticulas de 6xidos/hidroxidos.

——NCRI

—— NCRI-M-7

Bl Celulosa (CH, O,)
JCPDS (50-2241)

[ Halite syn (NaCl)
JCPDS (05-0628)

Intensidad (%)

Figura 4.31 Difractograma muestra a) NCRI y b) NCRI-M-7.

La muestra NCRI presenta en su mayoria los dos tipos de celulosa la amorfa y la cristalina.
Durante el proceso de extracciéon, la pérdida de celulosa amorfa superficial no cambia
significativamente la cristalinidad aparente de la celulosa ya que la cantidad es muy pequefia en
comparacion con la celulosa amorfa en la masa.

La muestra NCRI fue evaluada para conocer la fase y estructura del material, se presenta el

difractograma en la figura 4.31. Las fibras que constituyen el material exhiben una fase amorfa con
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el pico tipico alrededor de 20-24-, estos pertenecen a Celulosa (C¢H100s) n JCPDS (50-2241). Los
angulos reportados fueron cuatro sefiales en 14.95¢, 16.60°, 22.55°y 34.52°, donde corresponden a
los posibles planos (101), (1071), (002) y (040) (Moon y col., 2011; Zhao y col. 2007).

El angulo correspondiente a 31.61° y 45.4 ° corresponde al compuesto NaCl o Halite syn
(PDF o JCPDS 05-0628), figura 4.31; donde el componente es producto de los procesos de
extraccion de celulosa. EI Na y Cl forman parte de los minerales de la madera, por lo que el proceso

de hidrdlisis, pulpeo kraft y sintesis de NP’s contribuyen a la formacion de estas sales.

Es dificil que las reacciones quimicas tengan lugar en la region cristalina debido a su
estructura estable. Por lo tanto, se convierte en una estructura amorfa facilmente accesible y
penetrable, aumentando la introduccion de nanoparticulas de hierro (Sharma y col., 2017; Qui y
col., 2016). Los patrones de DRX muestran picos relacionados con compuestos amorfos y
cristalinos. Las nanoparticulas del material presentaron picos en torno a los 31° y 62°, que podrian

deberse a materiales cristalinos sobre materia organica.

454  Grado de cristalizacion en celulosa con el método Difraccion de Rayos X
(DRX).

La estructura cristalina de la celulosa ha sido uno de los problemas estructurales mas
estudiados en la ciencia de los polimeros y su descripcion precisa sobre la estructura del cristal
sigue siendo un tema de discusion. (Caprol y col.,2017; Visakh, y col. 2012). La presencia de fase
cristalina de la celulosa en las muestras NCRI, fue analizada por difraccion de rayos X en los rangos
de 10-30° a un 26. La determinacion de las fases cristalinas y amorfas fue identificada por el

método que propone Segal (Rambo and Ferreira, 2015).

El indice de cristalinidad (IC) de una muestra dada se calculo restando la intensidad minima
del pico referido a (101) (banda amorfa (lam)) de la intensidad maxima que representa las porciones
cristalinas (Ic) del pico correspondiente a (002) y luego tomando la relacion entre la diferencia y

la intensidad total, como en la ecuacién 4.1:
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Ic — Iam

La muestra evaluada se presenta en el difractograma en la figura 4.32. Los &ngulos

reportados fueron cuatro tres sefales en 14.95°, 16.60° y 22.54° donde corresponden a los posibles
planos (101), (101) y (002) (Moon y col., 2011; Zhao y col. 2007). La cristalinidad de la muestra
NCRI se encuentra en un 64%, este porcentaje resulta de varios procesos quimicos y mecanicos

utilizados para eliminar la porcion amorfa de la celulosa. Algunos investigadores reportan que tanto

la degradacién o cambio de tamarfios de cristales presentes en la muestra son debidos a hidrolisis

acida.
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Figura 4.32 Difractograma muestra NCRI ilustrando el indice de cristalinidad.

La cristalinidad de las fibras de celulosa generadas es similar a lo reportado en otros trabajos
donde encontraron que el parametro variaba en el rango de 40-60% (Deng y col., 2013). Durante
el proceso de extraccion, la diferencia en la reactividad entre las celulosas da como resultado la
eliminacion rapida de la celulosa amorfa cerca de la superficie, lo que conduce a la exposicion de
microfibras. Por ello, la celulosa cristalina es menos reactiva en comparacion con las cadenas de

celulosa amorfas ya que la mayoria de las cadenas de polimero estdn dentro de regiones
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inaccesibles. Las unidades que fueron modificadas poseen grupos hidroxilo, que proporcionan

zonas reactivas, como se reflejaron en los anélisis de FTIR (Rashid y col., 2017; Tang y col., 2017).

La muestra NCRI se conforma de celulosa tipo Il, correspondiente a los angulos 14.95¢,
16.60° y 22.54¢, los cuales se encuentran entre las intensidades maximas para esta celulosa de 18
a 22 ° (seccion cristalina) y las intensidades minimas entre 13 y 15 ° (seccién amorfa). Durante el
proceso de coccion kraft e hidrolisis acida hay una pérdida de celulosa cristalina y posteriormente
la cristalizacion de celulosa amorfa, debido los diversos procesos de reaccion quimica
(carboximetilacion, oxidacion, hidrdlisis, esterificacion y sulfonacion) (Rashid y col., 2017). Las
microfibras de celulosa (MFC) que corresponden al indice de cristalinidad de la muestra NCRI >
64%, son nanoparticulas largas y flexibles, que consiste en dominios cristalinos y amorfos alternos.

Otra diferencia notable es que tiene una estructura como telarafia (Tang y col., 2017).

4.5.5 Fluorescencia de rayos X (EDXRF).

El analisis de EDXRF se realizd con el espectrometro de energia dispersiva Bruker S2
PUMA, con tubo de Ag. En los espectros EDXRF, figura 4.33 a, los picos alrededor de 0.8, 6.4 y
7.05 keV estan relacionados con las energias de union de Fe. Por lo tanto, los espectros EDXRF
para Fe;O3 en NCRI-M-7, confirmaron la presencia de nanoparticulas Fe. La actividad
fotocatalitica de las nanoparticulas se detect6 en la muestra hibrida (Wysokowski y col., 2014).
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Figura 4.33 Energia Dispersiva por Fluorescencia de Rayos X : a) NCRI-M-7 y b) NCRI.
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Los otros picos intensos mostrados en el analisis de NCRI-M-7 y en la muestra NCRI, se
marcan como estructuras de sales y otros éxidos derivados de los procesos de extraccion de la
nanofibra de celulosa y su composicion inicial en la madera de Moringa, figura 4.33 (Mahdavi y
col. 2013).

El pico de la sefial a 2.98 keV se asigna a la plata (Ag), derivado de su presencia en el porta
muestras y en el tubo del instrumento empleado para el analisis; de ahi que el pico de hierro parezca
mas pequefio que la plata. El potasio es esencial para el crecimiento del arbol; asi se puede observar
en el grafico la intensidad de 3.46 keV.

Tabla 4.5 Composicion de grupos 6xidos en materiales.

Formula Concentration (%)
NCRI-M-7 NCRI
MgO 13.55 17.77
SiO2 20.65 31.80
P20s 24.04 28.70
SOs 3.68 8.19
Cl 5.26 7.10
Fe20s 32.81 N/A
AlO:s N/A 6.44

El analisis del espectro del EDXRF indica que la muestra tiene una composicion de
aproximadamente 32.81% de Fe20s, y es solo uno de los grupos de 6xido existentes en el material
(Tabla 4.5). De acuerdo con este resultado, el porcentaje en peso de los 6xidos metalicos sobre la
celulosa aumento, lo que confirma que las nanoparticulas de hierro se incorporaron con éxito.
Ademas del hierro, se identificaron diferentes compuestos como MgO, SiO,, P20s, SOz y CI. El
material inorgénico de la madera se encuentra como carbonatos, oxalatos, silicatos, fosfatos y
sulfatos; todos organizados en los grupos carboxilos de los materiales celulésicos (Fengel y
Wegener, 1984).

Generalmente, las maderas tropicales contienen sales inorganicas de calcio, potasio y
magnesio. El transporte de minerales a las plantas puede ocurrir a través de rutas naturales desde
el suelo, donde los minerales son abundantes. Los componentes de silice, fosforo, aluminio,

magnesio y potasio de la biomasa contribuyen a la rigidez, el crecimiento y la postura de la planta
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(Fengel y Wegener, 1984; Martinez y col., 2015). El 6xido de azufre se atribuye a la coccién de la
pulpa de Kraft en la composicion de los reactivos del licor blanco. El cloro puede atribuirse al
reactivo utilizado (FeCls) en el proceso de sintesis de nanoparticulas (Muthukumar y col., 2015;
Zhua y col., 2016; Tajik y col., 2018). Las sustancias inorganicas encontradas contribuyen a los
diversos procesos de reaccion quimica que tuvieron lugar durante la sintesis del compuesto, como
la carboximetilacion, la oxidacion, la hidrdlisis y la sulfonacion (Hon y Shiraichi, 2001; Fengel y
Wegener, 1984; Ngangyo y Col., 2016).

4.5.6 Potencial Z (g).

El potencial zeta (ZP) puede utilizarse para medir el potencial eléctrico en la superficie del
adsorbente. A partir de los valores del potencial zeta a diferentes valores de 3 a 10 pH, puede
determinarse la acidez o basicidad de la superficie, y el punto isoeléctrico (Hamza y col. 2015). El
potencial zeta del material NCRI-M-7 se midi6 con el instrumento Nano Brook 90 Plus Zeta. Es
muy util el monitorear un adsorbente, el cual se comporta como un coloide en una solucién acuosa,

ya que indican cambios potenciales en la superficie y en las fuerzas de repulsion entre las particulas.
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Figura 4.34 Diagrama Potencial Z () muestra NCRI-M-7.

Los valores de ZP son negativos de -0.4 a -6.45 en todos los valores del pH para NCRI,
debido a los grupos funcionales derivados del proceso kraft e hidrélisis con H2SOs. La
carboximetilacion, oxidacion y sulfonacion son tres rutas que afiaden grupos ionicos en la

superficie de la celulosa.
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La sulfonacion se considera como una forma de inducir la carga anidnica en la superficie
con diferentes grupos funcionales como —SO, -SH y -HSOs ". El uso de acido H2SO4 reduce la
posibilidad de que se aglomeren los nanocristales de celulosa y limita su floculacion en medios
acuosos (Taipale y col. 2010).

En la carboximetilacion hace que las superficies se carguen negativamente, promueve la
formacion de suspension estable a partir de fibras carboximetiladas y aumenta la disolucion de las
fibras lignocelulosicas. La carboximetilacion dio como resultado una carga aniénica incrementada
debido a los grupos carboxilo formados, y esto nuevamente mejord la eficacia de la fibrilacion y la
estabilidad de la fibra (Taipale y col. 2010). Resultados similares mostraron Aji y colaboradores
en el 2014 con potencial < - 50 mV con celulosa cristalina de madera.

El proceso de oxidacién incluye grupos hidroxilo los cuales son oxidantes a grupos aldehido
seguido de la oxidacion de estos grupos aldehido a carboxilo (Khalil y col., 2014)

El valor potencial de NCRI-M-7 fue de -11 a -23 mV, figura 4.34; este valor negativo se
debe tanto a los componentes polifendlicos, la estructura de celulosa como material soporte y a la
aglomeracion de NPs de Fe que se encuentran en la superficie del material (Muthukumar y col.,
2015). En las mediciones las particulas con bajos valores de potencial zeta se aglomeraran, mientras
que las particulas de alto potencial zeta son eléctricamente estables.

No hay evidencia en la muestra de un punto isoeléctrico, lo que confirma que la disociacion
de la carga es practicamente independiente del pH. En condiciones acidas, a medida que el pH
disminuye, los grupos -COO- se convierten en -COOH dando como resultado una menor densidad
de carga superficial, y por lo tanto una reduccion de la movilidad. En condiciones basicas, el
aumento del pH no produce un cambio significativo en la movilidad de las particulas (Safari y col.,
2014). Es importante indicar el efecto del pH en el material, debido a que la sintesis se genero en
un medio &cido la cantidad e hidronios incorporados en el material sera mayor, por lo que atribuira

al comportamiento de aglomeracion (Sivarathnakumar y col., 2016; Srivastava y col. 2016)-

4.5.7  Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Las muestras se analizan por medio de un Microscopio Electronico de transmision de
HITACHI HT 7700 (para Nanomateriales y Muestras Biologicas) con un sistema EXALENS a

voltaje de operacion 40-120 kV, y trabaja con un recubrimiento de Ni, con una resolucion espacial
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méaxima 0.14 nm y equipado con EDS. La micrografia TEM del material NCRI y NCRI-M-7 se

muestran a continuacion.

200 nm
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Figura 4.35 Micrografia TEM muestra NCRI: a) 200 nm y1uy m, b) EDS.

El material NCRI forma una membrana de celulosa, figura 4.35a, cuando la suspension de
fibrillas entra en contacto con una solucion acuosa acida con un valor de pH inferior a 4, genera
una suspensién viscosa o un gel. La reaccion de hidrdlisis afectd ligeramente la morfologia de la
celulosa, obteniendo fibras curveadas y fusionadas, como se han observado en la micrografia. Este
resultado puede explicarse por los enlaces de hidrégeno entre los grupos OH y COOH-. La
concentracion de iones hidronio incorporados en el material aumento y, por tanto, se atribuyo al
comportamiento de aglomeracion (Sivarathnakumar y col., 2016; Zhao y col., 2007) La

contribucion del proceso de cryocrushing con N2 liquido, formé cristales de hielo que ayudaron a
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la desfibrilacion y la exposicion de mas superficies, como se observa en la micrografia (Kumar y
col., 2014; Tonoli y col., 2012)

La figura 4.35b muestra el TEM-EDS en grafico con los elementos principales (Ca, Na, Si,
S, Cu y O) correspondientes a la nanofribrilla de celulosa. De los principales elementos presentes
en la superficie de los materiales celuldsicos es el oxigeno en mayor proporcion. El azufre y sodio
proviene de los licores de coccidn del proceso de despulpado Kraft (NaOH, NaS y Na2COz) y de
hidrolisis &cida con H2SO4 (Fengel y Wegener, 1984; Martinez y col., 2015). El calcio, silicio y el
potasio son los principales elementos presentes en la madera (Ngangyo-Heya y col.,2016; Hon y
Shiraichi, 2001). El cobre es referido al portamuestra utilizado en el analisis. Los estudios previos
de SEM y EDXRF de NCRI corroboran las superficies porosas en resultados SEM (Taha y col.,
2012).

100 nm 100 nm

Figura 4.36 Micrografia TEM muestra NCRI-M-7: a)1um, b) Campo Claro a 100 nm c)
Campo obscuro a 100 nm.

La muestra NCRI-M-7, figura 4.36 a, se observa la adhesion de NP’s a NCRI. La figura
4.36 b y ¢, mostro la dispersion uniforme de NP’s en los sitios analizados. Las nanofibras de
celulosa en suspensidn acuosa son anionicos debido a la presencia de grupos carboxilicos (COOH)
en la superficie, cuando las sales metalicas se agregan para la sintesis y son reducidos e
incorporados sobre la superficie de la celulosa (con grupos COO’) como NP’s, por medio de la
interaccion electrostatica o la formacion de enlaces i6nicos (Zhua y col.,2016; Tajik y col., 2018).
La reactividad extrema del Fe ha hecho que las NP’s sean dificiles de estudiar e inconvenientes

durante la caracterizacion. Sin embargo, el hierro tiene mucho que ofrecer a escala nanomeétrica en
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su incorporacion a superficies poliméricas, con propiedades magnéticas y cataliticas muy potentes
(Yang y col., 2013).

El diametro medio de NP’s fue de 5 + 2.0 nm; calculado a partir de imagenes TEM y
utilizando el software Digital Micrograph Scripting| Gatan, Inc., por el método estadistico
distribucion de frecuencias por la Regla de Sturges, figura 4.37. Se consideran que particulas méas
pequefas de 10 o 20 nm, sus propiedades fisicas en los materiales sélidos cambian drésticamente
(Yong y col., 2013). La distribucion de tamafio de particula es muy estrecha y estos agregados de
hierro no afectan la porosidad o el area superficial para la adsorcion. Las particulas eran finas y

estaban bien dispersas.
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Figura 4.37 Distribucion de Tamafio Particula.
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Figura 4.38 Patrén de difraccion a) Au, b) Fe203 en NCRI-M-7 y ¢) anélisis EDS de NCRI-
M-7.

Para caracterizar las NP’s de Fe presentes en NCRI-M-7, se realiz6 un célculo utilizando
como referencia la esfera de Ewald, figura 4.38, es otra manera de observar el fendbmeno de
difraccion de rayos x. En él se visualiza una difraccidn generada por un cristal en espacio real y en
espacio reciproco, siendo esta una herramienta creada para facilitar la interpretacién del proceso
de difraccion de rayos X. Para representar de forma esquematica los parametros involucrados en la
deduccion de la constante de camara (AL), se utilizan imagenes de la difraccion de electrones en
area seleccionada de la muestra y los patrones de difraccion de electrones de una muestra conocida
para realizar los calculos y obtener la constante de camara (Da Silva, 2013). Se calcularon las
distancias interplanares del oro (Au) mediante su patron de difraccion evaluado previamente, figura
4.38a.
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Rd= AL (4.2)

R= distancia entre el haz mas intenso (haz trasmitido) y cualquier otro punto del patron.

d= distancia interplanar.

A = angulo del haz incidente sobre la superficie, y dependera de las condiciones a las que se
tomo la imagen.

L= Distancia de trabajo.

La ficha JCPDS y/o PDF del material con fase cristalina para 6xidos de hierro fueron
investigados. EI PDF 00-040-1139 correspondié a Fe»Os conformado de un sistema cristalino
hexagonal (Novosadova y col., 1986), en la figura 4.38b, se muestran algunos de los patrones de
difraccion y los indices de Miller, el cual corresponde a los resultados obtenidos en el analisis de
difraccion de rayos X. Las imagenes TEM exhibieron plaquetas hexagonales de Fe,Os, Esta
morfologia en forma de plaquetas proporciona una mayor relacion superficial/ volumen frente a
otras particulas esféricas de tamafio similar, una ventaja para los adsorbentes (Rajput y col., 2016).
La figura 4.38 ¢ muestra el EDS en grafico del analisis correspondiente a la NP’s indicando que su

principal composicion es Fe.

458  Analisis RAMAN

El analisis se realizd en equipo DXR Microscope Raman Thermo Scientific, con un
laser 780° nm, potencia de 10-30 mV y ranura de 50um de apertura. Los espectros raman para
NCRI-M-7, muestran que Fe2Os3 tiene siete lineas de fotones; es decir, intensidades fuertes 225,
292 y 493 cm y las intensidades medias y/o bajas 247, 406, 614 y 660 cm™. La muestra de la
figura 4.39 exhiben todos los picos correspondientes a las frecuencias tipicas observadas en Fe2O:s.
Sin embargo, se observaron algunos cambios debido a las diferencias en tamafio y forma de las
particulas, el pico de alrededor de 1311 cm “ confirmando la presencia de nanoparticulas de hierro.
Los picos caracteristicos a 660, 814 y 1109 cm* se observan a baja intensidad, los que corresponden
a estructuras cristalinas; sin embargo, el resultado nos indica que las nanoparticulas se encuentran
dispersas en el material amorfo (Bashir y col., 2013; Wysokowski y col., 2014) Se ha reportado

que las bandas que se encuentran en 221, 290, 410, 500 y 680 cm* son referidas a la vibracion en
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tencion del enlace Fe-O. El rango 604 cm™, se relaciona con los diversos efectos dimensionales
de las NP’s (Rahman y col., 2011). Dos bandas mas débiles se detectaron en 822 y 1071cm™, son
tipicos para las vibraciones C-C y C-H de los hidrocarburos, y su origen en especies residuales,
basadas en la red de polimero de la muestra NCRI que se ha utilizado durante el proceso de sintesis
(Agarwal, 2017).
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Figura 4.39 Espectro raman de muestra NCRI-M-7.

La muestra NCRI como se observa en la figura 4.40, representa regiones de alta frecuencia
en 900 a 1100 cm™ que son referidos a la celulosa 11 obtenido del proceso de cryocrushing. Se sabe
que la banda de 901 cm™ en el espectro de la celulosa esta asociada con un mayor desorden, esto
contribuye a la combinacion de una estructura amorfa y cristalina (Agarwal, 2017).

Las bandas en 990 y 961 cm ~ ! estan relacionadas con las vibraciones de los grupos CHz y
CH, y los cambios en la forma e intensidad de esas bandas en NCRI-M-7 sugieren cambios en los
enlaces de hidrogeno entre CH-O. Li y Renneckar (2011) demostraron que la intensidad de estas
bandas disminuyé como resultado del ultrasonico. La banda 1095 cm ~ ! relacionada con la

distancia de enlace dentro del enlace glucosidico C-O-C podria ser una evidencia de la tensién de
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las cadenas de celulosa durante el ultrasonico (Szymanska y col., 2019). En comparacion con la
muestra NCRI-M-7 esta banda es reducida, lo que indica una vez méas que los grupos carboxilato
presentes en NCRI pueden actuar como sitios de anclaje fuertes para inmovilizar especies

metalicas, figura 4.40.
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Figura 4.40 Espectro raman de muestra NCRI.

459  Analisis de Area superficial Brunauer Emmett Teller (BET) y distribucion de
tamanos de poros Barret Joyner-Halenda (BJH).

El &rea superficial de los materiales NCRI 'y NCRI-M-7 se midieron utilizando el equipo

Auto autosorbsorb iQ and ASiQwin Model 6 Version 4.0.; proporciona informacién sobre el grado

de integracién de los materiales y de los cambios en sus propiedades de superficie cuando se

integran las NP’s. Los resultados se interpretan en base a la adsorcién-desorcion de N2 a 77 °K.

Tabla 4.6 Resultados en BET Y BJH para muestras NCRI Y NCRI-M-7.

Muestra Area Superficial BET Distribucion de tamafios de
(m?/g) poro BJH (nm)
1.079, 3.799, 18.075 y
NER 1.198 107.016
NCRI-M-7 51.847 3411
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Los valores del area superficial BET y las curvas de distribucion de tamarfios de poros
calculadas a partir de la isoterma de sorcion con el método Barett-Joyner-Halenda (BJH); fueron
obtenidos para NCRI y NCRI-M-7 se encuentran en la tabla 4.6. El area superficial de NCRI-M-7
sugiere que hay sitios de adsorcion adicionales y disponibles debido a la union de nanoparticulas
de Fe>O3 a la superficie de NCRI (Ahmad y Mirza; 2018). El nanocompuesto NCRI-M-7 tiene una
mayor area de superficie en comparacion con el soporte NCRI, por lo que proporciona una mayor
area de sorcion con 51.847 m?/g y tamafio de poro de 3.411 nm. En 2019, Algadami y col., obtienen
nanocompuestos similares con tamafios de poro < 6, donde sugiere que las nanoparticulas mejoran
el area superficial > 100 m?/g. Los bajos valores de superficie especifica que presenta NCRI
obtenidos durante la sintesis, concuerdan con los andlisis previamente descritos en la bibliografia
para este material con valores de superficie especifica < 30 m?/g (Gonzalez Del Campo, 2017)
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Figura 4.41 Isotermas de adsorcién de N2 a) NCRI y b) NCRI-M-7.

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno, de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC, muestran el comportamiento mesoporoso para ambas muestras y diferentes histéresis,
figura 4.41. En la muestra NCRI-M-7 se observa isotermas de curvas de Tipo IV se puede atribuir

a la adsorcién monocapa y/o multicapa (Algadami y col., 2019). Y de acuerdo a su histéresis en el
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material con nanoparticulas de Fe, serian del tipo H4, se asocian a menudo con poros de hendidura
estrecha, pero que incluyen poros en la region microporosa. En la muestra del soporte (NCRI) se
tiene una isoterma reversible tipo 11, indicando que las interacciones adsorbato-adsorbente son
relativamente débiles. Las isotermas tipo 111 no son comunes, pero un ejemplo es la adsorcién de
nitrégeno en polietileno (Cabrera y col. 2014). Se observa un circuito de histéresis tipo H3, los
cuales se refiere a los agregados no rigidos de particulas similares a placas que dan lugar a poros
en forma de rendijas con tamafios no uniformes, referidos a la celulosa (Sun y col.,2018).

En las muestras analizadas se pueden observar una diferencia con respecto a la
distribucion de tamafios de poro, figura 4.42, los cuales se encuentran entre rangos: microporosos,
mesoporosos y macroporosos. En NCRI se atribuye a los procesos de extraccion mencionados que
generaron las variaciones particulares en sus propiedades mecanicas (como la elasticidad,
plasticidad, resistencia, etc.) y a su acomodo estructural (defectos en la red cristalina). Los datos
de distribucién del tamafio de los poros muestran que el diametro de los poros en NCRI-M-7 se
reducen. Esto podria deberse a que los dominios interfibrilares y el contenido NP“s reduciendo el
tamanio de los poros en la red.

La modificacién de NCRI-M-7 concuerda con la estructura verificada por difraccion de
rayos X y confirma nuevamente la alteracion de las propiedades texturales, siendo esta la mas
favorable como estructuras mesoporosas. Es decir, el comportamiento de aglomerado de las
nanoparticulas de Fe es se atribuye a diversas zonas o sitios heterogéneos del material soporte, en

gran medida debido a la parte amorfa en el material (Tang y col., 2017; Zhao y col., 2007).
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Figura 4.42. Distribucion de tamafio de poro para muestra: a) NCRI y b) NCRI-M-7.

4.5.10 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico y térmico diferencial, figura 4.43, se realiz6 en un equipo
SDT Q600 V20.9 marca TA instruments THERMAL ANALYSIS, con una rampa de
calentamiento de 10 ° C/min hasta 900 ° C, con una atmosfera y un flujo de 50 mL/min de aire.
La temperatura se mantuvo a 100 ° C durante 10 minutos y luego, con una velocidad de
calentamiento de 10 ° C/min. El peso de las muestras fueron 44.9710 mg de NCRI-M-7 y 30.0860
mg de NCRI para minimizar cualquier posible retraso térmico durante las exploraciones. Las
mediciones de DTG se realizaron utilizando una velocidad de calentamiento de 5 ° C/min bajo un
flujo constante de Argén de 50 cm®min. Las curvas TGA muestran sélo cambios en el peso
durante el calentamiento y su derivada (DTG) muestra cambios en la pendiente del TGA que

pueden no ser obvios en la curva.
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Figura 4.43 Termograma de las muestras NCRI y NCRI-M-7: a) TGA y b) DTG.

La Tabla 4.7 muestra los valores de las temperaturas de inicio (To), pico maximo (Tm) y

final (Tf) y su correspondiente porcentaje de pérdida de peso (WL).

Tabla 4.7 Valores TGA y DTG.

Muestra To (°C) Tm (°C) Tf(°C) WLo (%) WLm (%) WLT (%)
NCRI 168 339 560 5 56 97
NCRI-M-7 230 360 420 7 40 52

El proceso por hidrolisis acida en el material ayudé a disminuir la temperatura
requerida para la degradacion de NCRI y NCRI-M-7. EIl anélisis térmico (TGA) de NCRI

mostraron dos etapas de degradacion téermica. La primera etapa se produjo a temperaturas de
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150 a 350 ° C, con una pérdida de peso de alrededor del 40% nanofibrillas. La segunda etapa
es la degradacion térmica entre 350 y 525 °C. No se observd ningun evento térmico a

temperaturas superiores a 550 ° C.

Las maderas latifoliadas se caracterizan por tener una estructura mas heterogénea con
fibras celulares mas cortas comparadas con las coniferas. Esto ultimo, es la causa principal
en la diferente composicion de las hemicelulosas, lo que da como resultado los diferentes
procesos de volatilizacion. Generalmente, la degradacion térmica de la celulosa implica la
deshidratacion, la despolimerizacion y la descomposicion de las unidades de glicosil y luego
la formacion de un residuo carbonizado. Desde el punto de vista cinético, la tasa de pérdida
maésica de la hemicelulosa en las latifoliadas, aumenta proporcionalmente con la temperatura

de operacion mostrando un maximo de 290°C (Alvarado y Rutiaga, 2018).

En la curva TGA se observa una pequefia pérdida de peso que se atribuye a la desorcion de
solventes a los 68-100 °C en la muestra NCRI-M-7. Para la muestra cerca de los 296-350 °C se
asigna a la descomposicion térmica de la muestra, con productos intermedios relativamente
estables. Las dos primeras etapas de la degradacion térmica apenas se pueden ver, lo que puede
atribuirse a la presencia de NP“s en comparacion con el material polimérico. Y la degradacion de
las estructuras principales de carbono a aproximadamente 410-500 °C. Estos resultados confirman
que las NP’s se dispersaron uniformemente en la estructura de la membrana. Probablemente existe
el enlace de NP’s y el grupo acetato de la celulosa; el grupo hidroxilo superficial también puede

formar un enlace de hidrégeno con el grupo acetato.

La interaccion con las nanoparticulas aumenta la rigidez de la cadena de polimero, por lo
tanto, aumenta el requerimiento de energia para la separacién del mismo. Esta interaccion se debe
a los enlaces covalentes entre las nanoparticulas y las cadenas poliméricas. Sin embargo, al
aumentar el contenido de NP’s se requiere absorber méas calor en el material durante el
calentamiento y esto se traduce en el retraso de la descomposicién del material NCRI-M-7
(Abedini y col., 2011).

El andlisis termogravimétrico diferencial (DTG) en las mismas velocidades de

calentamiento se evaluaron. Esto mostro que a medida que la velocidad de calentamiento aumenta,
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la diferencial dx/dt también lo hace, lo cual esta relacionado a la maxima tasa de descomposicién
debido a la cantidad de energia térmica que facilita la transferencia de calor entre el interior de la
muestra y los alrededores. Se observd que, para cada velocidad de calentamiento, existe un

maximo punto de descomposicion.

Como puede verse, las pérdidas de masa iniciales a partir de 25°C tanto para la NCRI
y a 40°C para NCRI-M-7 muestran la evaporacién de la humedad suelta ligada a la superficie.
El agua ligada al H intermolecularmente se evapora a cerca de 120°C para las dos muestras.

Como se observa en las curvas DTG, la descomposicion de NCRI se produjo
esencialmente en dos etapas, lo que indica la presencia de diferentes componentes que se
descomponen a diferentes temperaturas. Derivado de hidrélisis del material (30-60 minutos),
presentan temperaturas de descomposicién de inicio mas bajas y se comienza a degradar a
alrededor de 180 ° C y 230 ° C. Esto se debe a que la degradacién térmica de los cristales de
celulosa que contienen grupos sulfato se produce a temperaturas méas bajas, lo que lleva a
reacciones de deshidratacion y degradacion de celulosa. Generalmente, la degradacion térmica de
la celulosa implica la deshidratacion, la despolimerizacion y la descomposicion de las unidades de
glicosil y luego la formacion de un residuo carbonizado (Kumar y col, 2014). Para NCRI, el pico
termogravimétrico dominante (DTG) se observo alrededor de 339 °C, responsable de la tasa
méaxima de pérdida de peso de las hemicelulosas (normalmente en el rango de 225-325 °C) y
celulosa (en el rango de 305-375 °C).

Para las curvas DTG en la muestra NCRI-M-7 el pico termogravimétrico dominante
definidos entre 210-400°C, se atribuyen a la descomposicion de la celulosa. El pico de
volatilizacién celulésica se acompafia de otro pico a 360- 450 ° C, este pico es la consecuencia de
la oxidacion del carbon. El Gltimo pico de descomposicion en 470 C esta relacionado con la
descomposicion de los residuos sélidos. A la temperatura alta de 600 ° C, se encuentra aun el
oxido de hierro (Fe203) en la muestra y el contenido de hierro en las nanofibras depende de
la reduccion de iones de Fe (Ill) (Singh y col., 2016; Tonoli y col, 2012). Los parametros
obtenidos del proceso de ajuste son coherentes con la composicién quimica, la cristalinidad y los

datos cinéticos informados por otros autores (Kumar y col., 2014).
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4.6 Experimentos de adsorcion

4.6.1 Cinética de Adsorcidén
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Figura 4.44 Remocién de As (V), Pb (11) y Cd (I1) con NCRI-M-7.

La cinética de adsorcién de los iones As (V), Pb (Il) y Cd (Il) en NCRI-M-7 fueron
significativamente diferentes, los resultados se muestran en la figura 4.44. La adsorcion de Cd en
la etapa inicial fue rapida en los primeros 5 minutos, donde se obtuvo el 22% de la eliminacion
total de cadmio. Sin embargo, se ralentiz6 gradualmente y finalmente alcanzé el equilibrio con una
eficiencia maxima del 33%. En el caso del Pb, la capacidad de adsorcion fue lenta en los primeros
5 minutos y aumento rapidamente a los 60 minutos. Este fue constante después de los 75 minutos,
con una eficiencia de adsorcion del 60%. La adsorcion de As fue lenta en los primeros 45 minutos,
después de lo cual continud rapidamente para alcanzar el equilibrio después de 330 minutos, con
una eficiencia maxima del 51%. Por lo tanto, el tiempo de equilibrio se selecciond después de 420
min, asegurando que el equilibrio de adsorcion se alcanzard en experimentos posteriores, figura
4.45.

El fendmeno de adsorcion en la superficie del material, inicia con el proceso de transporte
y la difusion del adsorbato entre la pelicula y el adsorbente. En la segunda fase se caracteriza por

una tasa de adsorcion lenta debido a los fenomenos superficiales y de difusion lenta de los iones,
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lo que indica el paso limitante y el tipo de adsorcion que gobierna el sistema. El area de adsorcion
efectiva en la superficie del adsorbente tiene muchos sitios de unién que se encuentran vacios para
los iones de interés, facilitando la debida adsorcion. A medida que avanza la adsorcion, la
concentracion de iones y sitios activos disminuyo, lo que resultd en una tasa de adsorcion mas baja

cuando los sistemas alcanzaron el equilibrio.
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Figura 4.45 Cinética de Adsorcion de As (V), Pb (I1) y Cd (I1) con NCRI-M-7.

Para estudiar mas a fondo el proceso de adsorcion de As (V), Pb (1) y Cd (Il) por NCRI-
M-7, se ajustaron varios modelos de las ecuaciones cinéticas de Pseudo-primer orden, pseudo-
segundo orden y Elovich. Las ecuaciones se ajustaron a los datos mediante una técnica de regresion
no lineal por minimos cuadrados, utilizando los algoritmos de Levenberg-Marquardt, Gauss-
Newton. Para realizar el ajuste mediante un analisis por regresion no lineal utilizando el programa
STATISTICA 7.0 (para Windows). Algunos trabajos han encontrado que en el método no lineal se
obtienen mejores resultados en los pardmetros estadisticos, y con un error menor en el célculo. La
ecuacion en su forma lineal puede alterar la estructura de error y modificar las suposiciones de
varianza y normalidad en el método de minimos cuadrados (Ho, 2006; Hubbe y col., 2019). Los
datos de las cinéticas de adsorcion para los diferentes iones evaluados se obtuvieron a partir de

experimentos tipo lote, estos resultados se muestran en la Tabla 4.8.
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Figura 4.46 Capacidades de adsorcion de As (V) y Pb (11) en funcion del tiempo en NCRI-

M-7, ajustado a modelos de cinéticas.

En la adsorcion de Pb los valores del coeficiente de correlacion fueron R = 0.9858 y los
valores de As con un R=0.9656, estos obtenidos por el modelo de pseudo-primer orden que indican
que la sorcién ocurre exclusivamente en un sitio por ion e involucra el proceso de Fisisorcion,
figura 4.46 a y b. Este modelo sugiere que la adsorcion es superficial y que una molécula de soluto
se adsorbe en un sitio especifico definido, es decir homogéneo (Baruah y col., 2020). Es comin
encontrarse cinéticas “bifésicas”, es decir, con una velocidad rapida de reaccion seguida por una
mas lenta, describiéndose como dos reacciones de primer orden. Se interpreta dicho

comportamiento como reacciones en dos tipos de sitios: sitios externos accesibles (1 pendiente) y
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sitios internos dificilmente accesibles (2 pendiente) (Cortés, 2007). Este comportamiento se

observa en los datos experimentales correspondientes a Pb y As.

La capacidad de adsorcion de equilibrio calculadas (gecac) por el modelo cinético de
pseudo-primer orden se acercaron a los valores experimentales (geexp), 10 que indica que los
procesos de adsorcion de As (V), Pb (1) y Cd (1) por NCRI-M-7 estaban de acuerdo con el modelo
cinético de pseudo-primer orden. Por tanto, gecac del modelo de pseudo-primer orden resulto en
0.2641 mg/g para As, 0.1348 mg / g para Cd, 0.3401 mg / g para Pb, cercanos a los valores
experimentales en la capacidad de adsorcion (geexp). Los valores de capacidad de adsorcion (geexp)
se obtuvieron de los graficos y datos experimentales. En consecuencia, geexp para la sorcion de As
fue 0.2229 mg/g, Cd fue de 0.1605 mg/g y 0.3100 mg/g para Pb. Este modelo pseudo primer orden
no ajusta en su totalidad los datos de cinética de sorcion de cadmio, por lo que el proceso no es una

reaccion de primer orden.
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Figura 4.47 Capacidades de adsorcion de Cd (I1) en funcidén del tiempo en NCRI-M-7,

ajustado a modelos de cinéticas
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La adsorcion de iones Cd por el adsorbente, se describio con la ecuacion de Elovich el
coeficiente de correlacion de R = 0.9895, pero no se observa una similitud entre el dato
experimental y los datos tedricos, aunque se presenta un buen ajuste en todo el intervalo de tiempo
del proceso, figura 4.47. Este modelo indica que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos
y exhiben diferentes energias de activacion; esto tiene una explicacidn que involucra una variacion
en la energia de sorcion con respecto a la cantidad involucrada en la superficie. La quimisorcion
consiste en la presencia de varios sitios activos al contacto con el adsorbato, seguido de una
reduccidn espontanea de sitios; resultado de una concentracion de sitios en la etapa inicial y la
cantidad de solutos que se absorbe instantaneamente. Posteriormente ocurre una adsorcion lenta,
junto con la desaparicidn de sitios y una reduccion en la velocidad de adsorcion (Cortés, 2007). El
pardmetro b es mayor para Cd con 59.077 mg/g, sugiriendo que existe mayor disponibilidad de
sitios en comparacion con los otros iones. Ademas, el pardmetro a con 0.8112 (1/min), indicé una
velocidad de quimisorcion mas rapida en NCRI-M-7, lo que es congruente con los resultados
mostrados en las cinéticas. Sin embargo, cuando el modelo de Elovich se ajusto a los datos de Pb
y As, se observaron coeficientes de correlacion bajos.

Figuradamente, el coeficiente de correlacion y el mecanismo propuesto por cada modelo
analizado, puede seleccionar el modelo que describe més adecuadamente el proceso de manera
global. Sin embargo, el analisis particular de cada uno de los modelos nos indica que pueden existir
distintos mecanismos que se determinan en la cinética de adsorcion. Las diferencias entre los
coeficientes de los modelos no son significativas para determinar de forma categorica la
descripcion total de los procesos, basandose solo en estos parametros. Por lo tanto, el modelo de
pseudo-primer orden solo se puede aplicar para describir la etapa inicial de adsorcion en
comparacion con el modelo de pseudo-segundo orden que puede predecir el periodo completo de
los comportamientos de adsorcion (Dong y col., 2019). En consecuencia, los procesos de adsorcion
se asemejaban mas a la quimisorcion; esto implica la formacion de un enlace quimico o la
generacion de un compuesto de coordinacion en la superficie mediante la transferencia de

electrones, atraccion electrostatica y fuerzas covalentes (Kumar y col., 2017).
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Tabla 4.8 Parametros de modelos cinéticos para la adsorcion de As, Cd y Pb en NCRI-M-7.

Iones Metalicos

Modelo Parametros
As Cd Pb
qe e (mglg) 02229 0.1605 0.3100
Kv (1/min) 0.0044 0.2445 0.0220
Pseudo primer orden e calc. (mg/g) 0.2641 0.1348 0.3401
R 0.9656 0.9197 0.9858

Kz (1/min)  0.0017 04486  0.0170

Pseudo segundo orden  qe cac. (Mg/g) 0.8205 0.2937 0.7781

R 0.9644 0.9611 0.9734
a (1/min) 0.0012 0.8112 0.00478

Elovich b (mg/g) 6.3555 59.077 2.4590

R 0.9629 0.9895 0.9204

! Obtenidos de datos experimentales.

Segun la constante del modelo de pseudo-segundo orden (Kz2), se puede observar que la tasa
de adsorcion es mayor para Cd (K2 = 0.4486 1/ min) que para As (K2 = 0.0017 1/ min) y Pb (K> =
0.0170 1/ min). Este hecho corrobora las diferencias encontradas para la cinética de adsorcion de
los iones, lo que implica una reaccion de equilibrio diferente para Cd en comparacion con As y Pb.
La velocidad de reaccidn cinética de Cd indica que solo esta involucrado con los grupos funcionales
en la superficie externa. La cinética de As y Pb consiste en multiples reacciones lentas entre la
superficie exterior y los poros internos del material, basadas en un mecanismo de reaccién de
segundo orden para un proceso de reaccion heterogéneo (Zhang y col., 2013; Hao y col., 2015;
Sharma'y col. 2017).

El material NCRI-M-7 es indudablemente un sistema heterogéneo, ya que esta compuesto
por diferentes fases como polimero, nanoparticulas, compuestos inorganicos, etc., y todos ellos
tienen diferentes energias de activacion para la quimisorcion. En consecuencia, se determina que la

eliminacion de iones se produce mediante un proceso de quimisorcion (la transferencia o
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intercambio de electrones) y fisisorcion (cargas electrostaticas), teniendo en cuenta el estado de
oxidacion del metal o metaloide y la posible formacion de complejos implicados en él (Gupta y
Nayak, 2012).

4.6.2 Isotermas de Adsorcién

La Figura 4.48 muestra las isotermas de adsorcion de As (V), Pb (1) y Cd (1) en NCRI-
M-7 a diferentes temperaturas. Estos presentan las distintas curvas de los datos experimentales
obtenidos en los procesos de adsorcion tipo lote. Los datos fueron ajustados a los modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Langmuir-Freundlich (isoterma de Sips)
por regresion no lineal, utilizando el programa STATISTICA 7.0 para Windows, apéndice 8.4.
Los modelos tuvieron un buen ajuste para los iones evaluados a diferentes temperaturas, con

valores de correlacion mayor a R> 0.8700 (tabla 4.9).

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 127



Capitulo 4. Resultados y Discusion

QD
~

b)

de (mg/g)
= N w a D ~
o o o o o o o

ge (mg/g)

ge (mg/g)

N
o
s

——————— As (25 °C)
——As (30 °C)
----- As (40 °C)

80 % 100
Ce (mg/L)

~e-Cd (25 °C)
—=—Cd (30°C)
--+--Cd (40 °C)

5b 160 150 260 250 360 350 460 450
Ce (mg/L)
~e-Pb (25 °C)
—=—Pb (30 °C)

--+--Pb (40 °C)

6 8 10 12 14

Ce (mg/L)

Figura 4.48 Isoterma de Adsorcion de NCRI-M-7 a 25 °C, 30 °C y 40 °C: a) As (V), b) Cd

(1) y Pb (I1).

En los sistemas sélido-liquido entran en juego muchos factores, como las fuerzas de

hidratacién, transferencia de masa, etc., lo que hace mas complicado definir el comportamiento de

equilibrio en un sistema de sorcidn, y obedecer a una sola isoterma no refleja completamente todo

el proceso de adsorcion en algunas ocasiones. Ademas, la idoneidad de la isoterma puede verse

afectada por condiciones experimentales, principalmente el rango de concentracion del soluto.

Tanto las isotermas de Langmuir como las de Freundlich pueden describir adecuadamente el

mismo conjunto de datos de adsorcion liquido-sélido en rangos de concentracion especificos.
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El modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich proporciona informacion sobre la

adsorcion en superficies homogéneas y heterogéneas con posibilidad de adsorcion multicapa.
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Figura 4.49 Ajuste de modelo de Langmuir en isotermas de adsorcion para Cd (11) por
NCRI-M-7 a 25 °C, 30 °Cy 40 °C.

El modelo de Langmuir fue el que mejor describio todas las isotermas de Cd a 25 °C, 30
°Cy 40 °C, figura 4.49, con capacidades de adsorcion de 21.233, 34.999 y 46.697 mg / g para cada
temperatura respectivamente. EI modelo de Langmuir se utilizd para describir la adsorcion de
monocapa en la superficie del adsorbente, considerando los tipos similares de vacantes y fuerzas
similares que unen las moléculas de Cd a la superficie del adsorbente. El valor de b en el modelo
de Langmuir sugiere como se lleva a cabo el proceso de adsorcion: si b> 1 es desfavorable, b =1
es lineal, 0 <b <1 es favorable y b = 0 es irreversible. En este contexto, en las isotermas los valores
de b entre un rango 0.0010 a 0.0040 respectivos para las temperaturas evaluadas reflejan que la
adsorcion es favorable, tabla 4.9 (Ahmad y Mirza, 2018; Foo y col., 2010). La ecuacion de
Langmuir es véalida para la absorcion de monocapa sobre una superficie completamente
homogénea con un numero finito de sitios identicos y poca interaccion entre moléculas adsorbidas.
Este hecho significa que una vez que un ion Cd ocupa un sitio, no puede tener otro lugar para la
adsorcion, por lo que el comportamiento de adsorcion se refleja gradualmente en las diferentes

concentraciones probadas de Cd.
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Como lo hace notar Sharma y colaboradores en 2017, utilizé polvo de vaina (Bauhinia
purpurea) magnética para la adsorcion de Cd (11); en condiciones de pH 4.5, concentracién de 2
al000 mg/L y una dosis de 2 g. El ajuste del modelo de Langmuir y obtenimiento una gemax de
2.20mg/ga 45 °C, a 25°C y 35° C de gemax fueron 4.8 mg/g y 2.6 mg/g, respectivamente. Indican
que los procesos de adsorcidn en estos sistemas exhiben complejacion quimica y el uso de fuerzas

electrostaticas por fisisorcion.
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Figura 4.50 Ajuste de modelo de Freundlich-Langmuir en isotermas de adsorcion para Pb
(11) por NCRI-M-7 a 25 °C, 30 °Cy 40 °C.

Los datos de isotermas de Pb se ajustaron a los modelos mencionados anteriormente, El
modelo de Langmuir-Freundlich describia y se ajustaba mejor a 25, 30 y 40 ° C, de acuerdo con
sus coeficientes de correlacion (R), que se muestran en la figura 4.50. Este modelo describe el
equilibrio entre la union del adsorbato y superficies con caracteristicas heterogéneas u homogéneas
(Xu y Jiang; 2006). Estas superficies tienen espacios con diferentes fuerzas o energias,
convirtiéndose en sitios con mayor selectividad. La isoterma a concentraciones elevadas del soluto
indican una dualidad de adsorcion tanto monocapa como multicapa (Xu y Jiang; 2006). Este hecho
refuerza la idea de que el mecanismo que gobierna es mas complicado para Pb (11) que los otros
iones. Como resultado, tabla 4.9, se obtuvo un valor de qoca de 467.307 mg/g y 357.546 mg/g para
el sistemade Pba 25 ° C y 40 °C; y los valores de adsorcion maximo para Qocar @ 30 ° C fue 956.02

mg/g. Algunas discrepancias con respecto a go Se puede observar a 25 y 40 ° C debido a los
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coeficientes R relativamente bajos obtenidos en los ajustes del modelo de Langmuir en tales casos.
Estos resultados se complementan con el modelo de Freundlich, por lo que la intensidad de
adsorcion (n) siempre fue <1 con un rango de valores de 0.416 a 0.891 para los casos de adsorcion
de Pb, se muestran en la tabla 4.9. Estos valores obtenidos de 0 < n <1 indicaban una adsorcion
favorable. Estos hechos sugieren que la adsorcion de plomo fue superficial y multicapa,
considerandose el mecanismo de adsorcion heterogénea. En este contexto, es esencial enfatizar
que el compuesto NCRI-M-7 es altamente eficiente para eliminar iones Pb de soluciones acuosas

para las condiciones experimentales utilizadas.

Como plantea Ramos y col. (2020), el uso de nanofibras de celulosa (NFC) y nanocelulosa
cristalina (CNC) derivado de lirio acuatico (Eichhornia crassipes) mediante el proceso Kraft. En
la adsorcion se utilizé 0.04 g de adsorbente, a un pH de 6, concentracion de 50 al750 mg/L y
diferentes temperaturas (25, 30 y 40 °C). Bajo estas condiciones se determina la adsorcion Pb (1)
con NFC de gemax de 87.10 mg /g a 40 °C, a 25°C y 30° C de gemax fueron 84.64 mg/g y 80.02
mg/g, respectivamente. Para CNC mostro gemax de 17.90, 28.20, y 30.36 mg/g a 25, 30 and 45 °C,
respectivamente. Estas isotermas se ajustaron al modelo de Langmuir-Freundlich, indicando la

adsorcion heterogénea con diferentes sitios de energia.
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Figura 4.51 Ajuste de modelo de Freundlich en isotermas de adsorcion para As (V) por
NCRI-M-7 a 25 °C, 30 °Cy 40 °C.
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Las isotermas de adsorcion para As (V) se ajustan al modelo de Freundlich con coeficientes
de correlacion mayores de R= 0.80, se presentan en la figura 4.51. Sin embargo, los coeficientes
de correlacion de las otras ecuaciones de isotermas de adsorcion fueron bajos para este modelo.
La constante n de Freundlich se utiliza para verificar el tipo de adsorcion. Asi, si n =1 la adsorcién
es lineal, si n < 1 el proceso de adsorcion es quimico, y si n > 1 la adsorcion es un proceso fisico
favorable. Los valores de n obtenidos, tabla 4.9. estaban en el rango de 0.4483 a 0.5050, que son
inferiores a la unidad, lo que indica que la adsorcién de iones As son atraidos por los grupos
funcionales presentes en las nanoparticulas de Fe2Oz y la celulosa, generando un proceso favorable

por quimisorcion en las condiciones utilizadas en el presente estudio.

Otro modelo que complementa y describe la isoterma de adsorcion de As (V) es el modelo
de Redlich y Peterson, debido a que se manejan en el estudio concentraciones >400 mg/L de
As(V), se puede utilizar para representar el equilibrio de adsorcién en un amplio rango de
concentraciones. En este mecanismo EI mecanismo de adsorcion es un modelo hibrido que incluye
las isotermas de Langmuir y Freundlich y no sigue la adsorcion monocapa ideal (Gérente y col.,
2010; Faria y col., 2014). En el modelo mencionado el parametro a es un exponente que describe
la heterogeneidad del sistema; se encuentra entre 0 y 1. Si a=1 se simplifica a la isoterma de
Langmuir con su caracteristica union en equilibrio sobre superficies homogéneas (Dwivedi y col.,
2017; Faria y col., 2014). Dado que el valor se ha obtenido por Redlich-Peterson fue de 0.2189 a
0.3384 en las temperaturas aplicadas en el estudio, se sugiere que la adsorcion de As(V) en la
superficie de NCRI-M-7 siguié un modelo de adsorcién monocapa no ideal.

Experimentalmente, aunque el modelo de Freundlich ha dado buenos ajustes y
convergencia, asi como el de Redlich-Peterson con buenos resultados, aunque para ambos el
mayor interés es matematico, ya que sus constantes no tienen realmente un significado exacto, es
decir, las ecuaciones son empiricas. Aunque estos modelos aportan pocos datos sobre el proceso
de adsorcion a menudo describe bien los datos experimentales de adsorcion y puede utilizarse para
conocer los mecanismos. Las capacidades maximas en los resultados experimentales (Qeexp.)
indican valores de 71.29 mg/g para 25 °C, 71.58 mg/g en 30°C y 67.40 mg/g para 40 °C. Algunos
resultados se pueden observar con biomasa con cepas fungicas inmovilizadas en 2018 por Jaiswal
y col., donde se obtienen resultados de geexp. 59.50, 66.30 y 74.80 mg/g para las diferentes

biomasas, utilizando 0.1 g de dosis y concentraciones de 200 mg/g de As (V).
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Tabla 4.9 Parametros de modelos para isotermas de adsorcion de Cd, Pb y As con NCRI-

M-7.
Modelo Iones Metalicos
Parametros As Cd Pb
25 °C 30°C 40 °C 25°C 30 °C 40 °C 25°C 30°C 40 °C
qe ew! 71.29 71.58 67.40 12.54 13 1448 8141 8922 8908
(mg/g) 73
(r?l“g“;;) 338.63 286.70 365.23 21233 3499  49.69 46730 956.02  357.54
Langmuir
b 0.0018 0.0023 0.0015  0.0040 0.0014 0.0010 0.013  0.0084 0.0263
R 0.7628 0.8223 09024 09789 09929 09924 0914 0727 0729
If;(;n/g/i) 0.0032 0.0104 0.006 0260 0092 0077 4109  0.720 1.454
Freundlich
n 0.4483 0.5050 0.5010 1527 1211 1144  0.891 0416 0505
R 0.8781 0.9469 09767 09617 09895 09891 0926 0918  0.870
Kt
(mg/g)(mg/  0.9523 4.0494 0.0667 0.845 1.063 0282 0179 0313 0299
Langmuir- L)t
Freundlich  awr (mg/L)  1.2X107  1.7X104  1.9X10¢ 1X103 2X10¢ 3X10¢ 0.139 0122  0.151
ner 0.8895 0.5601 1.4624 0476 0405 0655  3.148  3.086  3.231
R 0.7609 0.7281 09549 09234 08864 09731 0993 0939 0904
a (L/mg)P 0.3076 0.2189 03384 09304 1.040 08752 -0.677 -0.392  -0.403
Redlich- b 7X10-6 1.2X10 7X106  0.4052 02395 0.1595 0.0347 03688  0.3150
Peterson K (L/g) 0.7608 0.7370 0.6883 03791 01732 01199 1.4489 19878  2.3488
R 0.7789 0.8437 09161 09638 09898 09892 09251 0.8859  0.8513

! Obtained from experimental data.

Los polimeros son materiales heterogéneos que contienen sitios de sorcién con diversas
afinidades y selectividades de union (Abdelghany y col., 2017). Por tanto, se puede sugerir que el
adsorbente NCRI-M-7 tiene una superficie heterogénea, y la sorcion de los iones de interés sobre
este material compuesto puede presentar un comportamiento multicapa. La capacidad de adsorcion
de NCRI-M-7 aumenté a medida que aumentaba la concentracion de soluto hasta alcanzar la
maxima capacidad de adsorcién. Se observd un aumento en la capacidad de adsorcién

experimental (geexp) con alta temperatura para los tres iones.

Estudios anteriores indicaron tres explicaciones en el comportamiento de absorcion de
iones metalicos especificos hacia el adsorbente: radio ionico, electronegatividad y carga idnica
(Pawar y col., 2018; Dong y col., 2019; Wang y col., 2016). Se puede inferir en los resultados que

el orden de la eficiencia de eliminacion de los iones estudiados en las condiciones experimentales
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fue el siguiente: Pb (11)>As (V)> Cd (I1). Deben tenerse en cuenta los tamafios del radio iénico de
los elementos que sean Pb (0.119 nm)> Cd (0.095 nm) > As (0.047 nm). Sin embargo, en el 2018
con Pawar y colaboradores concluyen que el orden de la eficiencia de adsorcion se debe al radio
ionico hidratado de As (0.397-0.416 nm) < Pb (0.45 nm) <Cd (0.5 nm), destacando los iones de
plomo y arsenico relativamente mas pequefios en comparacion con el cadmio. En soluciones
acuosas, los iones forman complejos de hidratos con el agua, aumentando asi el tamafio idnico
(Romero, 2017). Por lo tanto, los iones hidratados se transportan a la superficie del material y se
difunden hacia los poros de manera eficiente (Papageorgiou y col., 2006).

La electronegatividad es mayor para los iones de plomo (1.87-2.34) y As (2.19) en
comparacion con el cadmio (1.69). Fendbmenos, como interacciones electrostaticas, enlaces
covalentes e intercambio iénico, podrian ocurrir en la pared de celulosa y las NP’s Fe2Os donde
tiene lugar la unidén catidnica. La adsorcién o quelacion que involucran funciones hidroxilo,
cercanas a los carboxilatos o a los grupos oxidos de hierro (-FeO), donde pueden aumentar el nivel

de unién a cationes (Papageorgiou y col., 2006).

El pH es un pardmetro importante que influye en el proceso de adsorcion en las interfaces
agua-sorbente. Los experimentos de adsorcion se realizaron a un pH de 6 para Asy a pH 5 en Cd
y Pb. El pH de la solucién se reduce después del proceso de sorcion; esto ocurre porque la
desprotonacion de los grupos funcionales acidos del adsorbente libera HsO *, lo que permite
adsorber los cationes metélicos. El valor de pH final, obtenido después de los experimentos de
adsorcion, fue As a 5.4y para Cd y Pb de 3.6 y 3.13. La remocion de Cd y Pb por adsorcion,
reportada en la literatura, varia de 3 a 8 para este tipo de muestra (Quin y col., 2016; Asmaly y

col.,2015). En el caso de As se mantienen rangos finales reportados con pH de 5.

Algunos polimeros han demostrado que varias superficies son no iondgenas y adquieren
una carga negativa en soluciones acuosas. Se ha demostrado que las cargas electrocinéticas de las
superficies del polimero se vuelven mas negativas a medida que aumenta la hidrofobicidad de la
superficie. NCRI-M-7 contiene grupos funcionales carboxilo (-COOH) e hidroxilo (-OH) como
parte de sus estructuras poliméricas. Por tanto, la carga electrocinética negativa adquirida en el
material puede explicarse por la disociacion de los grupos funcionales mencionados (Elimelech y

col., 1994). El potencial zeta en el adsorbente NCRI-M-7 fue negativo en todos los valores de pH
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investigados y se mantiene con una carga especifica; por lo tanto, este material puede ayudar a

eliminar algunas especies quimicas de As, Cd y Pb presentes en la solucién.

Cd y Pb tienen la misma carga (+2) y esto hace que la adsorcion sea favorable en el sistema
en estudio, aunque depende de las especies quimicas presentes. El cadmio existe como una forma
diferente de Cd?* Cd (OH) *, Cd (OH). y Cd (OH) 5 a diferentes valores de pH. Con un pH <8.0,
las especies de Cd predominantes son Cd?* (Zirino y col., 1972). Ademas, el Pb tiene una forma
diferente en solucion acuosa a diferentes valores de pH, como Pb?*, Pb (OH) *, Pb (OH)2, Pb
(OH)s™y Pb (OH) 42 La especie Pb?* es la dominante en condiciones acidas porque los iones Pb?
*y Cd?* comienzan a hidrolizarse y luego forman una cantidad minima de otras especies quimicas.
Algunas de estas especies podrian ser desfavorables para la adsorcion en materiales cargados
negativamente a pH <3 en solucién, por lo que se selecciond un valor de 5 como pH inicial para
todos los experimentos de adsorcién. En el pH utilizado los cationes Cd(I1) y Pb(I1) fueron atraidos
hacia la superficie cargada negativamente del adsorbente, lo que dio lugar a una buena capacidad
de adsorcion de estos dos cationes. Esto se comprueba con la disminucion presentada en el pH
final de las soluciones que nos indica la existencia de una intensa competencia entre los iones
hidronio y los cationes (Cd y Pb); y la interaccion de los iones metalicos con los sitios de unién

del sorbente mediante fuerzas repulsivas mayores puede presentarse.

El As (V) se encuentra en las soluciones acuosas con diferentes formas ionicas segun el
estado de oxidacion del arsénico. Las especies quimicas en diversos rangos de pH son: HzAsO4
(< 2.2), H2AsO4 ~(2.2-6.9) y HAsO4 % (6.9-11.5), respectivamente. Los estudios cinéticos y de
isoterma se realizaron en condiciones de pH 6 y los arsenatos que estan presentes en forma de
oxianiones son H2AsO4 -y HAsO4 %, La adsorcion se lleva acabo debido a la fuerza de atraccion
entre la especie de As(V) cargada negativamente y algunos sitios con carga positiva que se forman
sobre el material en solucion acuosa como son los aucocomplejos, referido a los grupos funcionales
de los oOxidos de hierro (Fe-O) y oxihidréxidos (Fe-OH), entre ellos los hidroxicomplejos:
(O)n[Fe(H20)6:n]*™ * y [Fe(OH)n(H20)6-n]*™ *. Después del proceso de adsorcion el pH final

disminuye, indicando su probable adsorcion y liberacion de iones hidronios al medio acuoso.
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Los sistemas en estudio fueron evaluados de acuerdo a la clasificacion de Giles y col.
(1974), en la clasificacion se incluyen isotermas diversos con sus subtipos basados en las
pendientes y curvaturas presentadas. En el presente trabajo tienen caracteristicas tipicas de
isotermas del tipo S y subgrupo 2 para las isotermas As (V), Cd (Il) y Pb (Il); para las tres
temperaturas evaluadas. El tipo de curvatura d y c en ellas describen para materiales con
hidrocarburos poliméricos de este material claramente no pueden tener superficies simples debido
a sus complejas estructuras tridimensionales. Las celulosas que corresponden a estos grupos y que
se encuentran presentes en este adsorbente, contienen iones de radicales libres y que estaban
involucrados en la adsorcion. Los solutos forman enlaces con nucleos aromaticos, NP’s de Fe o
de su entorno como lo son moléculas de agua. No existe una competencia con las moléculas de
agua en el disolvente, sino que posiblemente promueven otras formas o entrelazamiento de las
moléculas adsorbidas (Giles y col., 1974). Las formas de las isotermas sugirieron una orientacién

de las moléculas adsorbidas apiladas en la superficie del adsorbente.

Estar clasificado en el subgrupo 2 indica que la capacidad monocapa ha alcanzado su
méaximo. La altura de la meseta determina la cubierta superficial de cada molécula de soluto;
ademas, las fuerzas electrostaticas estaban involucradas en la adsorcion. Cuando no aparece una
meseta definida nos indica que una segunda capa de soluto se puede depositar, en ello intervienen
otros mecanismos involucrados como la combinacion de la quimisorcion y fisisorcion. Este hecho
indica adsorcion cooperativa o compleja con moléculas que tienden a adsorberse en filas o grupos

para los iones mencionados.

La capacidad de adsorciéon de NCRI-M-7 para los iones evaluados fue mejor en
comparacion con las nanoparticulas de 6xido de hierro y otros materiales de nanocompuestos
analizados. En la tabla 4.10 se muestra una comparacion de las capacidades de adsorcion
experimentales maximas con adsorbentes similares para la adsorcién de As (V), Cd (1) y Pb (1I).
La combinacion de celulosa y la agregacion de las NP’s se ha comprobado en otros estudios, lo
que lleva a un aumento importante en la capacidad de adsorcion. La capacidad de adsorcion de
otros adsorbentes era menor debido al uso separado de polimeros o celulosa y las NP’s de Fe. Sin
embargo, se han tenido en cuenta las diferencias en las condiciones experimentales al compararlas

con otros adsorbentes como lo es la temperatura, pH, volumen de solucion, dosis, etc.
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Tabla 4.10 Capacidad de adsorcién de As, Cd y Pb en diferentes adsorbentes.

Vol
geexp. (Mg/g) Temperatura pH Dosis 01 ur?,e n
Adsorbente solucion Referencia
Cd Pb As °O (g) (mL)
12.538 81.406 71.29 25 5 0.05 10
NCRI-M-7 13.737 89.221 71.58 30 5 0.05 10 En este estudio
14.489 89.088 67.40 40 5 0.05 10
POIYO. 083 14.14 . 25
Bauhinia Sharma col
purpurea 086  1.02 — 30 5 2 50 y o
. 2017
(Kaniar)
magnético 2.20 1.35 - 40
Polimero/ 1
NP’s 29.6 3.103 — 25 3 0.05 50 Ge y col., 2012
magnéticas
Quitosano/ Keshvardoostc
6xido de 4.106  3.795 — 25 3 0.05 20000  hokami y col.,
hierro NP's 2017
63 — — 0.4
Aserrin .
22 — — 27 65 12 50 ~ Katariaycol,
(Fes04/SC) 2018
25 — — 2
Nanocristal
es celulosa / — — 20.5381 25 5-9  0.05 50 Dong y col.,2019
NP’s Fe20s
Microfibrill
ade Hokkanen y col.,
Celulosa/ — 2.460 25 2-5 0.1 15 2015
NP’s Fe
Fibra Jute/ 3- Kumar-Sahu y
NP’s Fe20s o 48.06 25 10 02 50 col., 2017
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Las capacidades de adsorcion de los nanocompésitos sintetizados en este estudio se pueden
comparar con otros adsorbentes disponibles. En el 2004, Prasher y col. indico que el biosorbente
de algas rojas fue utilizado para adsorcién de varios metales entre ellos Cd (I1) y Pb (Il). La dosis
utilizada fue de 1 g, con valores de pH 4 a 6 y las concentraciones de 0 a 600 mg/L. El ajuste para
ambos iones fue el modelo de Langmuir indicando una adsorcién en monocapa; con una gemax de
Pb de 15.17 mg/qg el cual era superior en comparacion con la gemax Cd de 4.75 mg/g, en condiciones
experimentales similares. Sin embargo, debido a la variabilidad y a la complejidad de la adsorcion
por parte de diferentes tipos de biomasa, se tienen diferentes secuencias de afinidad. La afinidad
de un metal por los sitios de union depende principalmente de sus propiedades fisicas y quimicas

del material en solucion.

El biocarbon de desechos agroindustriales (cascara de nueces, paja de trigo, tallo de uva,
cascara de uva y hueso de ciruela) en el 2016 fue evaluado por Trakal y colaboradores. El
experimento fue llevado a cabo con 0.04 g de dosis, concentracion de 0.1 y 0.2 mmol/L y a un
ajuste de pH de 5. Los resultados indicaron que este material se fortalecié después de la
impregnacion con 6xido de Fe, aumentando las capacidades de sorcion de Cd y Pb. Estas
capacidades mas altas se atribuyeron a la complejacion superficial de metales con grupos
funcionales carboxilo e hidroxilo. En este caso, la capacidad méaxima del Pb a la del Cd, con
diferentes condiciones experimentales. La cascara de nuez con una gemax de 31.8 mg/g de Pb y
4.61 mg/g de Cd; con la cascara de nuez y NP’s de 179 mg/g para Pb y 50. 6 mg/g en Cd.

El compuesto de carbon activado con arcilla modificada con 6xido de hierro se determiné
para la adsorcion de As (V), Cd (1) y Pb (11). Los estudios de isoterma de adsorcion se realizaron
con el rango de concentracion inicial de iones toxicos de 12 a 350 mg de Pb (I1)/L, 10 a 300 mg
de Cd(Il)/L, y 5 a 75 mg de As(V)/L, a un pH inicial de 4.5, temperatura de 25°C y dosis de 0.1 g.
Se ajustaron con el modelo de Langmuir y se obtuvieron gemax 74.2, 41.3 and 5.0 mg/g, para cada
temperatura. Estos resultados demostraron que las altas capacidades de eliminacion de metales y
metaloides tiene una tendencia de Pb(1l) > Cd(Il) > As (V), donde el mecanismo de adsorcion esta
dominado por intercambio de iones y complejos de 0xidos de hierro (Pawar y col., 2018)
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4.6.3 Parametros termodinamicos

El analisis de estos parametros permite estimar la viabilidad del proceso de adsorcion y el
efecto de la temperatura. Los resultados de AH y AS se obtuvieron a partir de la pendiente y la
interseccion de la linea de In K¢ frente a 1/T (figura 4.52), utilizando datos experimentales de la
isoterma. Los pardmetros Kg, AH® y AS®° para la adsorcion de iones catidnicos y el anion con
NCRI-M-7 se enumeran en la tabla 4.11.

a) ) 0.00318 0.00323 0.00328 0.00333 0.00338
_2.3 1 1 1
2.2

-8— Adsorcién de Cd

—e- Adsorcion de Pb
2 con NCRI-M-7 -2.8 1 con NCRI-M-7
18 3.3 |

(=]
! (=}
£16 4 lé 38
- y = -4958.2x + 13.104
1.4 1 43 - 8.2 ¢
12 y = -3692.8x + 13576 48 -
R2=0.9994
! ‘ ‘ ‘ 53
0.00318 0.00323 0.00328 0.00333 0.00338 1T (1/K)
UT (1K)

C) 0.00318  0.00323  0.00328  0.00333  0.00338

-0.3 A -e— Adsorcion de As

con NCRI-M-7
-0.8 A

-1.3

In Kc

-1.8

-2.3 A
y =-8010.4x + 25.419
R2=0.9994
-2.8 A

33
UT (1K)

Figura 4.52 Modelo de ecuacion de Van't Hoff's: a) Cd, b) Pb y c) As.

Tabla 4.11 Parametros termodinamicos para la adsorcion de Cd y Pb en NCRI-M-7.

AG® ( kJ/ mol)
25°C 30°C 40 °C

lones Metalicos AH® (kJ/ mol) AS° (kJ/ mol K)

As -129.608 -130.666 -132.778 -66.599 0.2113
Cd -64.339 -64.904 -66.031 -30.701 0.1128
Pb -73.704  -74.250 -75.339 -41.222 0.1089

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 139



Capitulo 4. Resultados y Discusion

El cambio de energia libre de Gibbs puede mostrar si un proceso es espontaneo o no. Los
valores negativos de AG en los resultados de cada ion indican que fue una reaccién espontanea del
proceso de adsorcion del NCRI-M-7. Sin embargo, s6lo se observé una ligera disminucion en los
valores de AG al aumentar las temperaturas. Por lo tanto, se utiliz una cierta cantidad de calor
para que los iones de As, Pb y Cd se transfirieran del agua a la superficie de NCRI-M-7 (Wang y
col., 2015).

El cambio de entalpia proporciona informacion sobre el proceso caracter exotérmico o
endotérmico y asi como predecir la magnitud de los cambios en la superficie del adsorbente. Los

resultados negativos de AH® para los iones (As, Pb y Cd) indican que el proceso de adsorcion es
de naturaleza exotérmica, (Sharmay col., 2017; Acemioglu, 2004). Las entalpias asociadas a los

mecanismos propuestos se encuentran entre 30 a 67 kJ/mol, lo que sugiere la coexistencia de la
adsorcion fisica y quimica (Pérez y col., 2011; Ramos y col., 2020). Los valores de A H <0 y AS
> 0 indican que es espontaneo a todas las temperaturas.

La entropia permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del adsorbente.
El valor positivo en los resultados de AS sugiere un aumento al desorden en el sistema durante el
proceso de adsorcidn. este es indicativo de una alta posibilidad de reversibilidad (Pérez y col.,
2010; Ramos y col., 2020). Se produjo la redistribucion de energia entre los iones adsorbidos y
NCRI-M-7, lo que sugirié6 un aumento de la aleatoriedad con los cambios estructurales o de
resolucion que se producen en el interfaz soélido/liqguido (Wang y col., 2015). Los grupos
funcionales acidos como el carboxilico, el carboxilato en el adsorbente disminuyeron, y las
interacciones disolvente-absorbente fueron similares; por lo tanto, el cambio de entropia

disminuy6 (Zhao y col., 2007)

4.7 Mecanismos de Adsorcién
4,71 Mecanismo sintesis de NP’s Fe

El mecanismo de formacion de nanoparticulas se ilustra en la Figura 4.53. El extracto o
infusion de hojas de moringa genera una reaccion de oxidacion y/o reduccion para formar NP’s

junto con la solucidn de cloruro férrico hexahidratado. También los grupos aldehido de la infusion
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oxidan las estructuras correspondientes a la celulosa (Gao y col., 2008; Hokkanen y col., 2014).
Los flavonoides y polifenoles predominantes identificados incluyen isotiocianatos, kaempferol o
isorhamnetin, acido clorogénico y quercetin-malonil-glucésido (Waterman y col., 2014). Se ha
informado que la actividad de captacion de radicales libres de la hoja de Moringa oleifera Lam es
mayor que la de sus contrapartes antioxidantes sintéticos como el hidroxitolueno butilado (BHT),

la rutina y el acido ascorbico (Falowo y col., 2018).

()II
()"

HO o

HO /( ’()

HO

HO

H()

Figura 4.53 Formacion de nanoparticulas de Fe en NCRI-M-7.

El cloruro férrico hexahidratado se hidroliza para formar el hidréxido férrico, liberando H*
es posible encontrar las tres especies (FeOH> *, FeOH y FeO"), aunque en diferentes proporciones
(Soliemanzadeh y col., 20017). El balance de la quimica superficial de los dxidos, hidroxidos y
oxihidroxidos de hierro es globalmente expresado con una constante de disociacién acida, pKa, la
cual permite una comparacion directa de la fuerza relativa de diferentes acidos de Bronsted
(Soliemanzadeh y col., 20017). En una reaccion los pares rédox, el hierro existe en los grados de
oxidacion 0, 2 y 3. El Fe *® es un diacido ya que forma complejos con OH y cuando se presenta
con Fe *2 es un monoAcido, por lo tanto, ello influye en su constante de disociacion pKa durante

el proceso de sintesis, en las siguientes ecuaciones quimicas:
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FeClze 6 H20 + HoO— Fe?* (a) + Fe3*(ag + Oz+ 20H™ + 3CI*(ag) (4.3)
Fe* + H,0 < Fe(OH) %" + H* pKa=3 (4.4)
Fe(OH)?* + H20 < Fe(OH), "+ H* pKa=3.3 (4.5)
Fe*? + H,0 <> Fe(OH) * + H* pKa =9.5 (4.6)
Fe(OH),* <-H* + FeOH pKa=6.5 4.7
FeOH < H + FeO" pKa=9.0 (4.8)

La superficie de NCRI-M-7 es considerada una estructura compleja formada por los
heterodtomos presentes en el polimero evaluado y los grupos de hierro anclados en éstos, que
conforma una llamada pKa efectiva (Radovic y col., 2001) Esta sera el promedio de los valores de
pKa de los grupos funcionales &cidos y basicos presentes en la celulosa extraida (tabla 4.12), asi

como las NP’s conformadas.

Tabla 4.12 Naturaleza acido-base de Bronsted de algunos grupos superficiales en NCRI.

fu?\r(-:lijc?r?al Acido Bronsted Br%izied aglri&.
Carboxilico R-(C=0) OH R-(C=0) O 3-6
Fendlico R-OH R-O 8-11
Carbonilo R-(C=0O)H R-(C=0) " 11-14
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El pH de solucion de la infusion de hojas fue de 5.38, el cual se encuentra dentro de los
rangos de pH 4.47 — 6.49 referidos a soluciones con altas concentraciones de polifenoles.
Posteriormente para el ajuste de pH de la solucion de FeCls, donde se realizé de un pH inicial de
3y fue llevado a un pH entre 7 a 8. Durante el proceso de sintesis de NP’s, la adicion de los 3
componentes (infusion de hoja, solucion de FeClz y NCRI), se observé una disminucion en el pH
a 6 indicando la participacion de los grupos OH en el proceso 6xido-reduccion, dependiendo de
los grupos funcionales participantes en la sintesis (Mahdavi y col. 2013). El pKa de los compuestos
con grupos fenolicos y carbonilos se encuentran entre 8 a 14; mientras que los compuestos
carboxilos en un rango < 6 de pKa indicando que este compuesto con el valor menor tendra una

mayor fortaleza relativa como &cido, y es importante para la modificacién del material con NP’s.

En la figura 4.54 se muestra como los grupos oxigenados superficiales pueden ser parte de
la reaccion de condensacion del hierro. Principalmente los electrones encontrados en los grupos
superficiales oxigenados, del soporte polimérico y de algunas moléculas de polifenoles
(glucosinolatos y/o isotiocianatos) de la infusion, pueden actuar como centros de nucleacion para
el acuocomplejo. ElI Fe en medio acuoso se cubre por una esfera de solvatacion formando los
acuocomplejo y los centros de nucleacién; cuando los acuocomplejos contindan su desprotonacion
formando hidroxicomplejos que favorecen el crecimiento de la fase cristalina de Fe. Los
hidroxidos (Fe(OH)*) si son inestables se deshidrataran de forma espontanea para generar los
oxihidréxidos (FeOn(OH)*") por via oxolacion. La estabilidad del hidroxido estara relacionada
con la carga generada en las moléculas de agua, es decir la carga parcial (3). Si el hidroxicomplejo
tiene carga negativa (&) en el agua es factible obtener Fe(OH)?, pero si es positivo (8%) sera
inestable y formara FeOn(OH)*™ en la solucion. De ahi viene la carga de los ligandos (H.O y OH"
) serén bastante negativos lo que significa que el enlace metal-oxigeno sera fuertemente ionico,
débilmente polarizado. Mientras que los oxigenos generan uniones covalentes, formando

complejos altamente polarizados (Jolivet y col., 2000; Gutiérrez, 2016).
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Figura 4.54 Acuocomplejo y los centros de nucleacion con Fe en solucién para la formacion

de complejos.

El dipolo que generan los hidroxicomplejos permite un acercamiento de tipo electrostatico
entre ellos, favoreciendo el caracter nucleofilo de los grupos OH™ sobre el ion electréfilo Fe* de
otro hidroxicomplejo, permitiendo la formacion del oxo enlace (Fe-O-Fe), y eliminando agua
como lo observamos en los resultados de FTIR en los rangos 1000 y 600 cm™ (Jolivet y Col.,
2000). La formacion de pequefios cristales de Fe>Os fue posible y se colocaron en los sitios de
coordinacion en forma monodispersa sobre la celulosa (Dzombak y Morel, 1987). En los picos de
difraccion mas intensos (31° y 33°) observados en el difractograma de NCRI-M-7, se revelaron en
los principales planos cristalograficos (1 1 3) y (1 1 6), confirmando la presencia de 6xido de
hierro. La estructura hexagonal (Novosadova y col.,1986) de Fe>Os encontrada, presenta una
orientacion definida y homogénea de los atomos de Fe, teniendo buena interaccion con otros
complejos debido al patron de densidad electronica del mismo que se generd, como lo es en la
unién con el polimero. La integracién garantizara una mayor estabilidad del material después de
los procesos de adsorcion, debido a que la estructura cristalina no optara por cambiar de fase. Por
lo tanto, los principios fisicos o termodindmicos también pueden contribuir al proceso de

cristalizacion de un solido y el auto ensamblaje en la celulosa (Kumari y col., 2015).
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Considerando todo lo anterior se entiende que el anclaje de los hidroxicomplejos de esfera interna
y/o externa en la celulosa, se unen a través de enlaces covalentes y/o fuerzas electrostaticas (Jolivet
y Col., 2000) En la sintesis de nanoparticulas también se introducen diversos compuestos como
los fitoquimicos y los inorganicos que se generaron en el proceso de extraccion y de los cuales

contribuyen a la naturaleza compleja del adsorbente.

4.7.2  Mecanismo de adsorcién en As (V), Cd (11) y Pb (11).

El material NCRI-M-7 contiene celulosa, 6xidos metalicos, polifenoles y compuestos
carbonosos que contribuyen a las adsorciones de los metales y/o metaloides. EI mecanismo para
eliminar los iones As (V), Cd (Il) y Pb (I1), fue la adsorcion en Oxidos metélicos y sitios no
metalicos mediante intercambio idnico, enlaces electrostaticos y puentes de hidrégeno, figura 4.55.
El mecanismo general es una reaccion interfaces sélido-liquido, donde se representan como iones

metalicos (M 2*) y metaloides (L").

a) INTERACCION ELECTROSTATICA

[Celulosa]- (OH), ¢, + M?** (.= [Celulosa]- Oy === M+ 2H %) ‘

[Celulosa]- (OH); (, + L™ ,,— [Celulosa]- O === L+ 2H ", ‘

‘ [Celulosa] ~SiO; ) + 2(H,0) g + L — [Celulosal- —Si(OH)y,) = L 7+ 20H ")

[Celulosa]- NO, (, + M** ,,,— [Celulosa]- NO, —- M*,

‘ [Celulosa]- NH , + (H") ap T L'(“q]—z [Celulosa]- NH, , ---- L , ‘

[Celulosal- NH
+M(OH) ) — [(Celulosa)- NH,]-—-MO + nH*,,
[Celulosa]- NH; (,

b) ENLACE IGNICO

[Celulosa]- MgO + M* o, — [Celulosa]- MO, + Mg™

Figura 4.55 Mecanismos de adsorcion en NCRI-M-7: a) interaccion electrostatica y b)

enlace iénico.
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La importancia significativa de esta matriz polimérica y su modificacién con la sintesis
verde se puede atribuir a la capacidad de complejacién del carbonilo con los iones metalicos. Por
lo tanto, se observa que los carbonilos se convierten parcialmente en aniones carboxilicos
(Keshvardoostchokami y col., 2017). EI FTIR confirmd esta conversion en muestra de NCRI-M-
7 donde se observan grupos funcionales como carboxilato (-COQO) y carboxilo (-COOH) en el
rango de 1000 a 1640 cm ~*. La modificacion lo podemos observar también en la muestra con el
aumento en la intensidad de 1150-1110 cm™ debido al enlace -OH, C=0 y C-O en ésteres, donde
después de la sintesis puede explicarse por el hecho de que el fenol reacciona con los grupos
carboxilicos en las superficies de la muestra. Los grupos carboxilicos pueden reaccionar con fenol
para formar ésteres, es decir, por quimisorcion. Esta reaccidon de quimisorcion tendra lugar si el
proceso es mas favorable que la de fisisorcion, como lo observamos en la adsorcién de Cd y Pb
(Chen, 2015). Ademas de los abundantes grupos hidroxilo, en la superficie de NCRI puede
contener otros tipos de grupos funcionales que estdn directamente relacionados con sus
modificaciones en el procesamiento del material (Tang y col., 2017)

La Fig. 4.56 muestra los espectros FTIR de NCRI-M-7 y las muestras después de la
adsorcion de As (AsRM), Pb (PbRM) y Cd (CdRM). Se observo que la adsorcion del ion en cada
sistema generd ligeros desplazamientos en algunas bandas y cambios significativos en las

frecuencias o intensidades de banda identificados en NCRI-M-7, como se observa en la tabla 4.13.
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Figura 4.56 Espectro FTIR después de proceso de adsorcion para AsRM, CARM, PbRM.

En el grupo —OH se observa una reduccion en la intensidad para los tres iones evaluados,
estas bandas indican la vibracion de estiramiento y flexion entre los rangos 3396 a 3398 cm™ y su
participacion en la adsorcion con los diversos compuestos presentes como el agua, los grupos
carboxilos, los complejos de esfera, los hidroxidos, etc. Para los grupos -COO™ se hacen presente
con un estiramiento de la molécula en AsRM y PbRM, esté indica la reduccién en la intensidad
debido a su participacién en la adsorcion, en cambio para CARM desaparece totalmente resultando
uno de los principales grupos funcionales que se utilizaron para la remocion de Cd, posiblemente
con su forma hidratada u oxihidratado. Los grupos hidroxilo (-OH) cercanos a los grupos carboxilo
(-COOH) participarian en la complejacion con los cationes y permitira que al menos dos grupos
carboxilo funcionales contuvieran un cation divalente. Estos posibles mecanismos provocan la

pérdida de protones (H+) a las soluciones, reduciendo el pH, como se mencion anteriormente.
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El grupo —C-O corresponde a grupos alquil éster y a un estiramiento asimétrico, presentando
una baja intensidad y una reduccion significativa después de la adsorcion en el pico 1160 cm™

relacionado a las muestras AsSRM y CdRM, en comparacién de PbRM donde estas desaparecen.

En grupos -C=0, presenta un ligero estiramiento, despues de la adsorcion una reduccion en
el pico es significativo para AsRM, CdRM y PbRM con un rango entre 1750 a 1715 cm™, por lo
que también participa en el mecanismo de adsorcién. El pico de absorcion a 1650 cm™ y 1210 cm-
! se observo debido al estiramiento asimétrico de -C-O-C en la muestra antes del proceso de
adsorcion, resultando que la muestra AsRM se encuentran con una reduccion en la intensidad y

para el caso de CARM y PbRM desaparece.

En los grupos de —CH con vibracion y estiramiento en la muestra se observaron diversos
efectos en los sistemas evaluados. En el caso de CdRM y PbRM, el pico de vibracion de
estiramiento de C-H fue en las bandas de 2800 a 3000 cm™ donde desaparecen y en 1380 a 1460
cmt son reducidos. El grupo -CH puede participar en una reaccion de cruzamiento con otros grupos
funcionales dentro de la matriz de celulosa para la adsorcion de estos cationes. Sin embargo, para
el caso de AsRM no se observa un cambio significativo solamente una ligera reduccion en las
intensidades. La participacion de estos grupos sugiere que son ionizables en la superficie

adsorbente y pueden contribuir en la adsorcion con los iones evaluados.
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Tabla 4.13 Analisis de FTIR identificacion de grupos funcionales en AsRM, CdRM y

PbRM.
Grupo NUmero de Onda (cm™)
Funcional AsRM CdRM PbRM

-OH 3396 3397 3398

-COO- 1277 — 1268
-C=0 1744 1724 1742-1725 1743-1725
-C-O0 1056y 1161 1064 y 1160 —

-C-0-C 1663 y 1205 1658 y 1201 1653 y 1200
-SH 1323 — —
-S=0 1053y 1384 1384 1384
-CH 1381, 1435, 2916 1452, 1383 2926 1456 y 1383

Los sitios responsables del proceso de adsorcién pueden no ser exclusivamente O-H y
COOH, existen otros sitios en el adsorbente donde también pueden contribuir al proceso. Estos
oxidos (MgO, SiO», SOs3) causan un proceso de quelacion, debido al oxigeno en el rango de pH
4.5 a 5 usado en estos experimentos. La carga de los grupos funcionales (negativa o positiva)
expuestos y la carga parcial de las moléculas del agua en la solucién utilizada, determinara la
adsorcion de los adsorbatos. En el caso de éxidos metalicos como el MgO, SiOz y SOs, las capas
superficiales del material no estan completamente coordinadas, pero cuando estan presentes las
moléculas de agua, éstas ocupan los sitios de coordinacion vacantes via quimisorcion. La

superficie llega a ser hidroxilada por transferencia de protones de las moléculas de agua unidas a
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los 6xidos presentes. Ademas, nuevas moléculas de agua son fisisorbidas por los grupos hidroxilo,

formando la interface dxido/agua.

Los procesos de pulpa Kraft e hidrolisis acida formaron los derivados anionicos sulfonados
de celulosa, donde se produce la oxidacion de la celulosa y la sulfonacion con los reactivos
utilizados en estos procesos. Las modificaciones de materiales, como la mercerizacion o la
sulfurizacion, aumentan la capacidad de adsorcion en los materiales celulésicos. Las nanocelulosas
sulfonadas tienen un gran ndmero de sitios de unién, debido a los resultados observados
anteriormente en el material. El azufre forma complejos con ligandos de un caracter mas covalente
en lugar de i6nico, donde los iones metalicos (M 2*) se unen con dos compuestos oxigenados para
formar complejos, como se ilustra en la figura 4.57 a: La reduccion y desaparicion del pico en 1323
cm? en los analisis FTIR muestra la intervencion de los grupos —SH y de los grupos S=0 en los
picos 1053, 1023 y 1384 cm™, se han documentado que la unidn de cationes y aniones se ve

favorecida por la presencia de estos grupos (Marin-Rangel, 2011; Suopajarvi y col., 2015).

[0)

Oy OH Oy OH

b
) Y X
B e i
HO MgO R Ho N S R
M

Figura 4.57 Mecanismo de adsorcion: a) complejos sulfuro y b) intercambio iénico con Mg.
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El intercambio de iones metalicos (M?) con iones H* de grupos hidroxilo en la superficie
se produce porque los cationes en las soluciones acuosas estan hidratados; por lo tanto, se atraen
al grupo funcional de interés de la superficie. EI Mg? * puede participar en la adsorcion. Este
resultado indica que los iones magnesio, que eran parte de los cristales de MgO en el compuesto
NCRI-M-7, se intercambian con M?*. En el caso de la adsorcion de L™ o los oxianiones, se debe a
que el MgO puede hidratarse para formar Mg(OH)2 en el agua y con ello puede proporcionar una
complejacion de esfera para llevar a cabo la adsorcion, figura 4.57 b (Cao y col., 2012). Al igual
que con muchos otros materiales adsorbentes, existe la posibilidad de que dos 0 mas mecanismos

estén involucrados en la adsorcion, ya que hay varios grupos activos en NCRI-M-7.

El grupo amino en NCRI-M-7, influye en el mecanismo de eliminacion de cationes. Los
iones metalicos pueden interactuar y unirse con dos sitios de union en la superficie. Parece haber
un impacto significativo en la capacidad de ionizacion de —NH por el pH, que afecta la capacidad
de adsorcion de los iones. La concentracion de H * es alta en la solucion cuando el pH es bajo; por
lo tanto, -NH del material se protonan en este entorno a —NH>. Este comportamiento aumentara la
atraccion electrostatica de los aniones, ayudando ain mas la capacidad de adsorcion de los iones
objetivo (Zhao y col., 2016). Los cambios en la intensidad de la banda en el nimero de onda de
1630 cm™, para PbRM en FTIR, pueden atribuirse a la vibracion de Pb(NO2). Por lo tanto, se puede
establecer que los grupos de compuestos nitrogenados en el NCRI-M-7 juegan un papel esencial
en la adsorcion de plomo en este material, al compartir un par de electrones del atomo de nitrogeno
con los iones Pb. En las muestras AsSRM y CdRM también se observan grupos —NH donde sufren
modificaciones en los rangos provenientes de los picos 1512, 1637, y 3428 cm™. Para los -C=N

encontramos reduccion en los rangos 1246 cm™ y en -NO2 el 2348 cm'™,

En el caso del mecanismo por complejos internos y externos uno de los factores que
contribuyeron a la formacion de estos, fueron los diversos grupos hidroxilo (-OH) presentes en el

material, como se muestra en la figura 4.58 (Chen y col., 2017).
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a) COMPLEIO DE ESFERA INTERNA

M L [Celulosa |-Fe-OM*,
MONODENTADO | |Celulosa]-Fe-OH ( + . +H g

L g [Celulosa |-Fe-0-—- L,

[Celulosa]-OH , + M, —[Celulosa ]-OM", + H*
Ly —[Celulosal- L+ OH

(aq)
(aq)

BIDENTADO 2[(Celulosa)|-Fe-OH]  + M** , — [(Celulosa)-Fe-O]; M+ 2H )

2[(Celulosa)-Na,SO;] (, + M2, — [(Celulosa)-SO4]; M+ 2Na

2[(Celulosa) -Fe-OH] , + L, — [(Celulosa ) -Fe-0] y ==L+ 2H ",

b) COMPLEIO DE ESFERA EXTERNA
M3 + Hy0 — M(OH) ) +H'

[Celulosa]-Fe-OH , + M{OH,)* g — [Celulosa]-Fe-O(H,O)M* , +H,0 + 2H ",

[Celulosa]-Fe, 0y (, + 2(H,0) (y + L7y — [Celulosa]-Fe, 0y —— 2(OH* ) —— L, + 2H" ‘

2[(Celulosa)-MgO|  +2(H;0) uq+ L g — 2[(Celulosa)-MgO] - 2(0H*) - L o+ 2H" ) ‘

Figura 4.58 Mecanismos de adsorcion en NCRI-M-7: a) Complejo de esfera internay b)

Complejo de esfera externa.

El complejo de la esfera interna esta formado por un enlace covalente entre el oxigeno del
oxido en la superficie del adsorbente (-FeO) o el oxigeno del polimero con el i6n metélico (-O-
Fe(OH)n). Estos iones adsorbidos de forma especifica en los grupos superficiales, forman enlaces
quimicos o interaccién coulombica, pasando y penetrando la capa Stern. La primera capa de
solvatacion del Fe es reemplazada y el ion forma estos enlaces de unién y complejos (Crittenden y
col., 2005). La naturaleza del complejo de esfera interna dependera del ion adsorbido, asi los
complejos seran monodentados y bidentados, los cuales presentan varias geometrias en la
coordinacion entre los adsorbatos y de los grupos hidroxilo presentes (Cornell y Schwertmann,
2003).

El complejo de la esfera externa se forma cuando hay agua presente entre el ion adsorbido
y el grupo hidroxilo en la superficie del hierro (Fe-OH). Los iones con la capa de solvatacion son
atraidos por fuerzas no especificas como cargas electrostaticas y solvatacion preferencial, aunque
realizan una fisisorcion estos no presentan cambios en la capa de solvatacion, teniendo una mayor

atraccion por la superficie hidroxilada del solido que por el agua. Este complejo se puede distinguir
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porque el enlace es mas debil que los complejos de la esfera interna, estos forman un enlace
electrostatico entre los iones y los grupos funcionales en la superficie (Cao y col., 2012; Jolivet y
col., 2000).

El analisis de FTIR nos marca los cambios en el grupo -FeOH a 1023 cm ~! y el grupo -
FeO a 601 cm ~* con una desaparicion para CARM y PbRM; para la muestra ASRM muestra un
desplazamiento a 1027 cm™ y una reduccion en su intensidad. La banda a 1635 cm™ en AsRM es
exclusiva de As(V), por lo que esto confirma la presencia de As(V) tras la adsorcién. Por lo tanto,
a partir de la observacion anterior, se confirma que los grupos de Fe-OH de la superficie del
adsorbente participan en la adsorcion de As(V). La intensidad de la banda del Fe-OH disminuyo
después de la adsorcion, principalmente debido a la formacion de un enlace Fe-O-As asigna a la
banda entre 817 a 824 cm-1. La banda de 854 a 861 cm-1 corresponderia a los enlaces As-O de los
complejos de la especie As(V) adsorbida. En un estudio anterior de FTIR de arseniato adsorbido a
goethita, se informé de una banda similar a 834 cm™ que se asigno a la vibracion de As-OH
correspondiente a los grupos As-O-Fe. Estos resultados son similares a los encontrados para la
adsorcion de As(V) sobre 6xido de Fe amorfo (Goldberg y Johnston, 2001; Sahu y col., 2017,
Pawar y col., 2018).

El proceso de adsorcién de adsorcion se realizé con rangos pH 5 y 6, dependiendo del ion
a evaluar. Como se mencioné anteriormente, la carga superficial del adsorbente bajo estas
condiciones presenta una carga predominantemente negativa debido a una mayor densidad de
grupos acidos presentes en la superficie del material ayudando a la adsorcion de los cationes como
Cd y Pb. Este resultado puede estar relacionado con el pKa de los grupos de Fe (hidroxidos y
oxihidroxidos) en conjunto con los grupos carboxilicos, los OH tienden a desprotonarse
favoreciendo su forma anidnica. Esto contribuye en la unién con los metales por sustitucion de
iones hidrégeno o por donacion de un par de electrones de estos grupos para formar complejos
esfera interna y/o externa (Rangel, 2011). Sin embargo, el proceso de adsorcion de As estuvo
controlado principalmente por la quimica superficial de las particulas de hierro (FeOH y FeOH?*)
en la forma de complejos de esfera externa e interna. Con base a los valores de pKa de estas especies
de hierro, se puede deducir que a pH 6, con el arsénico se llevo a cabo por un intercambio de

ligandos entre la especie FeOH y los oxianiones de arsénico, aunque la contribucién de grupos OH
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en los grupos carboxilicos, sulfatos, etc. en el material no debe ser descartada. Mientras que el otro
mecanismo se desarroll6 por la atraccion electrostatica de la especie FeOH? *. También se asume
que la mayoria de los grupos funcionales polares provenientes de la celulosa han sido asociados

directamente a la adsorcion de metaloides (Rangel, 2011).

(a) Elemento % Peso
b
( ) C 38.76
0 39.18
S 10.03
Ca 0.20
Fe 0.15
Cd 11.68
Total: 100.00
(©)

Figura 4.59 Anélisis EDS después de proceso de adsorcion: a) PbRM, b) CdRM, y c) AsRM.

Los resultados del andlisis puntual de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS) figura 4.59. Los principales elementos presentes en la superficie de los materiales son el
carbono y el oxigeno en mayor proporcion en peso, y bajas concentraciones de formas dispersas
el As, Cd y Pb. Los compuestos de S, Na y Fe contribuyen varios sitios activos para la adsorcion
de los metales pesados y el metaloide en la superficie. El sodio procede de los licores de coccion
del proceso de fabricacion de pasta Kraft: NaOH, NaS y Na.COs. El calcio y el potasio son los
principales elementos presentes en la madera y en la pulpa kraft como se mencioné anteriormente.

La composicion de la muestra con particulas adheridas de Cd se observa en la figura 4.60 a, donde
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se indican particulas sélidas de Cd y la figura 4.60 a nos muestra un agregado y en forma dispersa

del Pb. En el caso del arsénico se localizaron particulas finas y dispersas, figura 4.60 c.

Pb Mal

(@)

(b)

(c)

Figura 4.60 Mapeo de elementos mayoritarios: a) PoRM, b) CdARM y c) AsRM.

Laselectivadel As, Cdy Pb después del proceso de adsorcion es evidente, donde se observa
la formacion de varias fases de los adsorbatos sobre la superficie NCRI-M-7. Sin embargo, es
importante mencionar que algunas zonas tienen altas y bajas concentraciones de los elementos
analizados debido a la diversidad de grupos funcionales presentes en las muestras, es decir, por su
caracteristica heterogénea. El analisis de las muestras AsRM, CdRM y PbRM indica una
disminucion de Fe (con valores <35% en peso) en comparacién con NCRI-M-7, lo que confirma
los mecanismos de adsorcion (intercambio idnico, complejos internos y externos, interaccion
electrostatica, etc.). Los complejos de Fe (hidroxidos y oxihidroxidos) en el adsorbente estaran
protonados y/o desprotonados en la superficie polimérica, permitiendo la adsorcion de los cationes

y/0 aniones presentes en los sistemas evaluados.
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El nanoadsorbente (NCRI-M-7) sintetizado por celulosa (hanofibras) de la Moringa
Oleifera Lam y NP’s de Fe, permite concluir que la combinacién y mejora de estos elementos
proporcionaron propiedades fisicoquimicas de superficie (interaccion idnica, area superficial,
etc.); favoreciendo el proceso de adsorcion para As (V), Cd (1) y Pb (1) en solucién acuosa por

sistemas simples discontinuos o de lote.

e La caracterizacion fisicoquimica de la madera y pulpa kraft de la Moringa oleifera
Lam., se encuentra dentro de los rangos referidos a los arboles latifoliadas y a los
porcentajes requeridos de celulosa, dentro de los intervalos establecidos en las
normas TAPPI, para la extraccion de nanofibra o microfibra de celulosa y la sintesis
del nanocompuestos.

e El proceso de pulpeo Kraft se obtuvieron buenos rendimientos en el material <39%
del material dentro de un tiempo de coccion 6ptimo de 20 minutos, las condiciones
de operacion vy los reactivos (licores); dentro de las normas TAPPI. El grado de
deslignificacion al 28% es adecuado para el proceso de hidro6lisis acida.

e La hidrolisis acida, tratamiento ultrasénico y el método mecénico cryocrushing;
fueron adecuados para la obtencion del material NCRI, obteniendo particulas de
celulosa (nanofibras) con rangos de didmetros entre 60 a 170 nm.

e Los procesos de pulpeo Kraft y extraccion de celulosa (tratamiento quimico y
mecanico) llevaron al material soporte a varios procesos de reaccion quimica
(carboximetilacion, oxidacion, hidrolisis y sulfonacion) modificando y generando
la superficie heterogénea del nanocomposito. Los sitios de adsorcion y
coordinacion dependeran de los grupos funcionales presentes hidroxidos,
oxihidroxidos, fendlicos, carboxilicos, sulfatos, etc.

e La presencia de nanoparticulas de Fe2O3 en el compuesto NCRI-M-7 mejoré la
selectividad de los iones cationicos (Cd y Pb) y los aniones (As) durante el proceso
adsorcion. Sus principales caracteristicas otorgadas al material adsorbente son: su

quimica superficial compleja (sitios de nucleacion y coordinacion), la presencia de
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una fase cristalina estable dentro del material amorfo (celulosa) y alta area
especifica.

e La carga en el adsorbente NCRI-M-7 es negativo en todos los valores de pH
investigados y se mantiene con una carga especifica; por lo tanto, este material
ayuda a eliminar algunas especies quimicas de As, Cd y Pb presentes en la solucién.
Siendo la especiacion de los iones en Pb?*y Cd?* en una solucién acuosa a pH 5y
para H2AsOs 'y HAsO4 2 en pH 6; esto determinara la atraccion a los grupos
funcionales especificos por la cual se lleve la adsorcion en el adsorbente.

e El modelo de pseudo-segundo orden describe bien la cinética de adsorcion para los
tres metales evaluados. Basandose en las velocidades de adsorcion (K3), se
concluye que la tasa de adsorcion es mayor para Cd (K2 = 0.4486 1/ min) que para
As (K2 =0.0017 1/ min) y Pb (K2 = 0.0170 1/ min). Esto indica que la velocidad
de reaccion es alta para Cd por interaccién en sitios especificos, mientras que la
velocidad de reaccién es lenta en As y Pb relacionados por los multiples sitios
activos heterogéneos.

e EIl material NCRI-M-7 es heterogéneo, ya que la mayoria de los resultados
experimentales de adsorcion se ajustaron al modelo de Langmuir-Freundlich, tiene
una geexp para As (V) > 12. 50 mg/g, Cd (11) > 81.4 mg/g y Pb (I1)> 67.40 mg/g;
encontrandose entre los mejores nanocompuestos que se han estudiado.

e Los resultados termodinamicos indican que los procesos de adsorcion para As (V),

Cd (1) y Pb (1) tienen reacciones exotérmicas que son irreversibles y estables.

® | os mecanismos de adsorcion de As (V), Cd (1) y Pb (I1); estan relacionados con
las interacciones electrostaticas, los enlaces de hidrogeno, el intercambio de iones,
complejos de esfera interna y externa. El alto contenido de minerales o sustancias
inorganicas no interfiere en el proceso de adsorcion; por el contrario, ayudaron a

unificar el material y a diversificar los mecanismos de adsorcion.
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e Evaluar laremocion de As (V), Cd (I1) y Pb (1) en aguas residuales y naturales con
el material NCRI-M-7.

e Realizar estudios de regeneracion del nanocompuesto con hidroxido de potasio,

para restaurar la capacidad de adsorcion.

e Realizar estudios se sistemas multiples (cationes y aniones) para evaluar la
adsorcion de As (V), Cd (1) y Pb (11).

e Evaluar el escalamiento de un proceso de adsorcion a una columna de flujo continuo
con el material NCRI-M-7.

e Realizar cromatografia liquida para determinar los compuestos mayoritarios

presentes en los extraibles o infusiones de hoja moringa.

e Lautilizacion de los modelos matematicos en los procesos de adsorcién no se debe

aplicar de manera indiscriminada.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 158



BIBLIOGRAFIA

BIBLIOGRAFIA

1. Abdelghany, T. M., Al-rajhi, A. M. H., y Abboud, M. A. Al. (2017). Recent advances in green
synthesis of silver nanoparticles and their applications about future directions. A Review.
BioNanoSci. https://doi.org/10.1007/s12668-017-0413-3.

2. Abedini, R., Seyed, M. M., Reza, A. (2011). A novel cellulose acetate (CA) membrane using
Ti02 nanoparticles: Preparation, characterization and permeation study Desalination 277,
40-45.

3. Acemioglu, B. (2004). Removal of Fe(ll) lons from Aqueous Solution by Calabrian Pine Bark
Wastes. Bioresour. Technol., 93, 99-102.

4. Adepoju-Bello, A., Jolayemi, O., Ehianeta, T., Ayoola, G. (2017). Preliminary phytochemical
screening, antioxidant and antihyperglycaemic activity of Moringa oleifera leaf extracts.
Pak J Pharm Sci. 30(6), 2217-22.

5. Agarwal, U. P. (2017). Raman Spectroscopy in the Analysis of Cellulose Nanomaterials.
ResearchGate, 4,75-90 doi: 10.1021/bk-2017-1251.ch004

6. Agouborde, M. L. y Navia, D. R. (2008). Retencion de zinc presente en aguas residuales
mediante un adsorbente no convencional desarrollado a partir de residuos industriales.
Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales: Investigacion, desarrollo y
préactica,1(4): ISSN 0718-378XPP.

7. Aguilar Avila Dalia Samanta. (2010). Uso de Residuos de Naranja (Citrus sinensis) y
Tamarindo (Tamarindus indica) como biosorbentes en la remocién de plomo, cadmio y
zinc de aguas contaminadas. Tesis Licenciatura. Facultad de Quimico Farmacobiologia.
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia, Michoacan, México. 69 pp.

8. Ahmad, R. y Mirza, A. (2018). Facile one pot green synthesis of Chitosan-lron oxide (CS-
Fe>03) nanocomposite: Removal of Pb(ll) and Cd(Il) from synthetic and industrial
wastewater, J. Clean Prod. J. Clean. Prod. 186, 342-352.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.03.075.

9. Ahmed, K.M., Bhattacharya, P., Hasan, M.A., Akhter, S.H., Alam, S.M., Bhuyian, M.H. (2004).
Arsenic enrichment in groundwater of the alluvial aquifers in Bangladesh: an overview.
Appl Geochem. 19, 181-200.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 159



BIBLIOGRAFIA

10. Aji P. M., Oksman K., Karim, Z., Liu P., Khan S.A., Naseri N. (2014). Process scale up and
characterization of wood cellulose nanocrystalshydrolysed using bioethanol pilot plant.
Industrial Crops and Products, 58, 212-219.

11. Akhtar, M.S., Panwar, J., Yun, Y.S. (2013) Biogenic Synthesis of Metallic Nanoparticles by
Plant Extracts. ACS Sustainable Chem. Eng. 1 (6), 591-602.

12. Alagumuthu, G., Veeraputhiran, V. y Venkataraman, R. (2010) Adsorption Isotherms on
Fluoride Removal: Batch Techniques. Scholars Research Library, Archives of Applied
Science Research, 2(4), 170-185.

13. Alemdar, A. y Sain, M. (2008) Biocomposites from wheat straw nanofibers: Morphology,
thermal and mechanical properties. Comp. Sci. Technol., 68, 557-565.

14. Algadami, A.A., Naushad, M., Alothman, Z.A., Alsuhybani, M., Algamdi M., (2019) Excellent
adsorptive performance of a new nanocomposite for removal of toxic Pb(1l) from aqueous
environment: Adsorption mechanism and modeling analysis, Journal of Hazardous
Materials, 389, 121896. doi:https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.121896.

15. Alvarado Flores J. J. y Rutiaga Quifiones J. G. (2018). Study of kinetics in thermogravimetric
processes of lignocellulosic materials, Maderas. Ciencia y tecnologia 20(2), 221 — 238.
DOI: 10.4067/S0718-221X2018005002601.

16. Andresen, M. y Stenius, P. (2007). Water-in-oil emulsions stabilized by hydrophobized
microfibrillated cellulose. J. Disp. Sci. Technol., 28, 837-844.

17. Anwar, J., Shafique, U., Waheed-uz-Zaman, Salman, M., Dar A., Anwar S. (2010). Removal
of Pb(11) and Cd(11) from water by adsorption on peels of banana. Bioresource Technology
101, 1752-1755. doi:10.1016/j.biortech.2009.10.021.

18. Araki, J., Wada, M., Kuga S. and Okano, T., (1999). Influence of surface charge on viscosity
behavior of cellulose microcrystal suspension. J. Wood Sci., 45, 258-261.

19. Asmaly, H.A., Abussaud, B., Ihsanullah, Saleh, T.A., Bukhari, A.A., Laoui, T., Shemsi, A.M.,
Gupta, V.K. y Atieh, M.A. (2015). Evaluation of micro- and nano-carbon-based adsorbents
for the removal of phenol from aqueous solutions. Toxicol. Environ. Chem., 97, 1164—
1179. doi:10.1080/02772248.2015.1092543.

20. Asmaly, H.A., Abussaud, B., Ihsanullah, Saleh, T.A., Bukhari, A.A., Laoui, T., Shemsi, A.M.,
Gupta, V.K. y Atieh, M.A. (2015). Evaluation of Micro- and Nano-Carbon-Based
Adsorbents for the Removal of Phenol from Aqueous Solutions. Toxicol. Environ. Chem.,
97:9, 1164-1179. DOI: 10.1080/02772248.2015.1092543.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 160



BIBLIOGRAFIA

21

22

23

24

25

26.

2

~

28

29.

30

31

. ATSDR (Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades). (2017). Fluoruros,
Fluoruro de Hidrégeno y Fluor. Departamento de Salud y Servicios Humanos de los
EE.UU. Revista Servicio de Salud Puablica. Atlanta, Georgia, USA. (39, 41 y

49):76647782.

. Avila Calderon, L. E. A., Rutiaga Quifiones ,J. G. (2015). Wood chemical components of three
species from a medium deciduous forest. Wood research, 60 (3), 463-470.

. Balamurugan, M. (2014) Synthesis of Iron Oxide Nanoparticles by Using Eucalyptus Globulus

Plant Extract. e-J. Surf. Sci. Nanotechnol., 12, 363367

. Bashir, A., Kwati, L., Shariful, I., Junichi, K, Manickavachagam, M., Takahiro, O., Yasushige,
K.. (2013). Green synthesis of mesoporous hematite (o-Fe203) nanoparticles and their

photocatalytic activity. Adv. Powder Technol., 24 (1), 160—167.

. Bernabé Santiago René. (2008). Composicion quimica de la madera de cinco especies de pino
del municipio de Morelia, Michoacan, México. Tesis Licenciatura. Facultad de Ingenieria
en Tecnologia de la Madera. Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia,

Michoacén, México. 72 pp.

Bhawna Soni, ElI Barbary Hassan, Barakat Mahmoud. (2015). Chemical isolation and

characterization of different cellulose nanofibers from cotton stalks. Carbohydrate

Polymers, 134: 581-589.

. Bhupinder, S. (2011). Assessment of groundwater quality with respect to fluoride. universal

journal of environmental research and technology, 1, 45-50.

. Bolade, O.P., Akinsiku, A.A., Adeyemi, A.O., Williams, A.B., Benson, N.U. (2018). Dataset
on phytochemical screening, FTIR and GC-MS characterisation of Azadirachta indica and
Cymbopogon citratus as reducing and stabilising agents for nanoparticles synthesis.

https://doi.org/10.1016/j.dib.2018.08.133

Bolade, O.P.; Williams, A.B.; Benson, N.U. (2019). Green synthesis of iron-based

nanomaterials for environmental remediation: A review. Environ. Nanotechnol. Monit.

Manag., 13, 100279. doi:10.1016/j.enmm.2019.100279.

. Bolio Lépez, G.l., Valadez-Gonzalez, A., Veleva, L. y Andreeva, A., (2011). Whiskers de
celulosa a partir de residuos agroindustriales de banano: obtencidn y caracterizacion.

Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, 10(2), 291-299.

. Bondeson, A. M. y Oksman, K. (2006). Cellulose, 13,171-180.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA

161



BIBLIOGRAFIA

31.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

Cabrera, J., Lopez, A., Vilchez, R. Alarcon, H., Rodriguez, J. (2014). Nanoestructuras
mesoporosas de tio obtenidas por el método hidrotermal. Revista de la Sociedad Quimica
del Peru, 80(4), 262-269.

Cai, Y., Shen, Y., Xie, A., Li, S. y Wanga, X. (2010). Green synthesis of soya beans prouts
mediated super paramagnetic FesO4 nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 322, 2938-2943.

Cafiizares-Villanueva, R. O. (2000). Biosorcién de metales pesados mediante el uso de
biomasa microbiana. Revista Latinoamericana de Microbiologia, 42, 131-143.

Cao, Chang-Yan, Qu J., Wei, F., Liu, H., and Song, Wei-Guo. (2012). Superb Adsorption
Capacity and Mechanism of Flowerlike Magnesium Oxide nanostructures for Lead and
Cadmium lons. American Chemical Society. Appl. Mater. Interfaces, 4, 4283—4287.
dx.doi.org/10.1021/am300972z.

Caprol, 1., Rojas, O. J., Bordes, R. (2017). Behavior of nanocelluloses at interfaces. Current
Opinion in Colloid & Interface Science; Vol. 29: pp. 83-95.

Casey, J.P. (1991) Pulpay papel, quimica y tecnologia quimica. Volimen 1. LIMUSA México,
76-100.

Chen, T., Zhou, Z., Han, R., Meng, R., Wang, H. y Lu, W. (2015). Adsorption of cadmium
by biochar derived from municipal sewage sludge: Impact factors and adsorption
mechanism. Chemosphere, 134, 286-293. doi:10.1016/j.chemosphere.2015.04.052.

Chen Z., Zhang J., Huang L., Yuan Z., Li Z., y Liu M. (2019). Removal of Cd and Pb with
biochar made from dairy manure at low temperature. Journal of Integrative Agriculture,
18(1), 201-210. doi:10.1016/s2095-3119(18)61987-2.

Chen, K., He, J., Li, Y., Cai, X., Zhang, K., Liu, T., Hu, Y., Lin, D., Kong, L. y Liu, J. (2017)
Removal of Cadmium and Lead lons from Water by Sulfonated Magnetic Nanoparticle
Adsorbents. J. Colloid Interface Sci., 494, 307-316.

Cintil, C. J., Lovely, M. y Sabu, T. (2014) Review of recent research in nanocellulose
preparation from different lignocellulosic fibers, Rev.Adv.Mater. Sci. vol. 37, pp. 20-28.

Cornell, R. M. and Schwertmann, U., (2003) The iron oxides: structure, properties, reactions,
occurrences, and uses, 2nd, completely and extended ed ed. Weinheim: Wiley-VCH.

Cortés Martinez, R. (2007). Efecto de la modificacién de una zeolita natural mexicana en la
sorcion de cadmio y 4-clorofenol. Tesis Doctorado en Ingenieria en Ciencias del Agua.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 162



BIBLIOGRAFIA

Facultad de Ingenieria. Universidad Autonoma del Estado de Meéxico Centro
Interamericano de Recursos del Agua. Toluca, Estado de México, México. 182 pp.

. Crittenden, J., Trussel, R.R., Hy D. W., Howe, K. J. and Tchobanoglous, G. (2005) Water
treatment principles and design. Hoboken, N.J. J. Wiley.

. O'Connell, D.W., Birkinshaw, C., O'Dwyer, T.F.. (2008) Heavy metal adsorbents prepared
from the modification of cellulose: a review. Bioresour. Technol., 99, 6709-6724.

. Da Silva Lima, R. J. (2013) Efecto de agentes quelantes en proceso de crecimiento de
nanoparticulas de a-Fe»Oz. Tesis para obtener Grado de Doctor en Fisica. Universidad
Federal de Sergipe. San Cristdbal SE. Brasil, 136 pp.

. Deng, L., Young, R.J., Kinloch, LLA., Zhu, Y., Eichhorn, S.J.. (2013). Carbon nanofibres
produced from electrospun cellulose Nanofibres. Journal Carbon, 58, 66 —75.

. Devatha, C.P., Jagadeesh, K. y Patil, M. (2018) Effect of Green synthesized iron nanoparticles
by Azardirachta Indica in different proportions on antibacterial activity. Environ.
Nanotechnol. Monit. Manag., 9, 85-94, https://doi.org/10.1016/j.enmm.2017.11.007.

. Dong, F., Xu, X., Shaghaleh, H. y col. (2019). Factors influencing the morphology and
adsorption performance of cellulose nanocrystal/iron oxide nanorod composites for the
removal of arsenic during water treatment, International Journal of Biological
Macromolecules, https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2019.11.182.

. Duran, N., Lemes, A.P., Seabra, A.B. (2012). Review of cellulose nanocrystals patents:
preparation, composites and general applications. Recent Pat Nanotechnol 6(1):16-28. doi:
10.2174/187221012798109255. PMID: 21875405.

. Dwivedi Amarendra Dhar, Naresh D. Sanandiya, Jitendra Pal Singh, Syed M. Husnain, Keun
Hwa Chae, Dong Soo Hwang y Yoon-Seok Chang. (2017). Tuning and Characterizing
Nanocellulose Interface for Enhanced Removal of Dual-Sorbate (As V and Cr VI) from
Water Matrices. ACS Sustainable Chem. Eng., 5 (1), 518-528. DOI:
10.1021/acssuschemeng.6b01874.

. Dzombak, D. A. y Morel, F. M. (1987). Adsorption of inorganic pollutants in aquatic systems,
J. Hydraul. Eng., 113(4), 430-475.

. Elazzouzi-Hafraoui S., Nishiyama Y., Putaux J. L., Heux L., Dubreuil F. y Rochas C. (2008).
Biomacromolecules, 9, 57-65.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 163



BIBLIOGRAFIA

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

Elimelech, M.; Chen, W.H.; Waypa, J.J. (1994) Measuring the Zeta (Electrokinetic) Potential
of reverse osmosis membranes by a streaming potential analyzer. Desalination, 95, 269—
286.

Espitia Sibaja H. M.. (2010). Aislamiento de nanofibras de celulosa a partir de residuos
agroindustriales de fique y cafia de azlcar, con potencial aplicacion en reforzamiento de
polimeros termoplasticos. Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Ciencias
Escuela de Quimica, Sede Medellin.

Eugenia Rodriguez Liz Maria.. (2005). Determinacion de los componentes quimicos de la
madera de pino blanco (Pinus pseudostrobus Lindl) proveniente de la finca las Victorias,
Patzun, Chimaltenango. Tesis de Licenciatura. Facultad de Ingenieria Quimica.
Universidad de San Carlos de Guatemala. Guatemala. 90 pp.

Falowo, A. B., Mukumbo, F. E., ldamokoro, E. M., Lorenzo, J. M., Afolayan, A. J., Voster
M. (2018). Multi-functional application of Moringa oleifera Lam. in nutrition and animal
food products: A review. Food Research International, 106, 317-334.

Faria, M. C. S., Rosemberg, R. S., Bomfeti, C. A., Monteiro, D. S., Barbosa, F., Oliveira, L.
C. A, Rodrigues, J. L. (2014). Arsenic removal from contaminated water by ultrafine &-
FeOOH adsorbents. Chemical Engineering Journal, 237, 47-54.
doi:10.1016/j.cej.2013.10.006

Fawcett, D., Verduin, J.J., Shah, M., Sharma, S.B., Eddy, G. and Poinern, J. (2017). A Review
of Current Research into the Biogenic Synthesis of Metal and Metal Oxide Nanoparticles
via Marine Algae and Seagrasses. Journal of Nanoscience, 1-15.
https://doi.org/10.1155/2017/8013850

Fazlzadeh, M., Ansarizadeh, M., and Leili, M. (2018). Data of furfural adsorption on nano zero
valent iron (NZVI) synthesized from Nettle extract. Data in Brief, 16, 341-345.
https://doi.org/10.1016/j.dib.2017.11.035

Fengel, D. y Wegener. G. (1984). Wood: Chemistry, Ultrastructure, Reactions; Walter de
Gruyter: Berlin, Alemania; 613 pp. ISBN 978-3-11-083965-4.

Figueruelo, J. E. y Davila Martin, M. (2004). Quimica Fisica del Ambiente y de los Procesos
Medioambientales. Editorial Reverté. Barcelona, Espafia. 591 pp.

Foidl N., Mayorga L y Vasquez W. (2011). Utilizacion del marango (Moringa oleifera) como
forraje fresco para ganado. Proyecto Biomasa. Managua Nicaragua. Conferencia
electronica de la FAO sobre "Agroforesteria para la produccién animal en Latinoamérica"

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 164



BIBLIOGRAFIA

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Foo, K.Y.; Hameed, B.H. Insights into the Modeling of Adsorption Isotherm Systems. Chem.
Eng. J., 156, 2-10.

Fu, J., Zhang, A., Wang, T., Qu, G., Shao, J., Yuan, B., Wang, G., Jiang, Y.. (2013). Influence
of e-waste dismantling and its regulations: temporal trend, spatial distribution of heavy
metals in rice grains, and its potential health risk. Environ. Sci. Technol. 47, (2013) 7437-
7445,

FUSDA. (2008). El agua en México. Medio ambiente y desarrollo: hacia un manejo sustentable
del agua. Vol. 11 (5): 43-55. http://www.fusda.org/revistallpdf/Revistall%20-
SELAGUA ENMEXICO%?20.pdf. Consultado Diciembre 2016.

Gao, S., Shi, Y., Zhang, S., Jiang, K., Yang, S., Li, Z., Takayama-Muromachi. (2008) E.
Biopolymer assisted green synthesis of iron oxide nanoparticles and their magnetic
properties. J. Phys. Chem. C, 112, 10398-10401.

Ge, F., Li, M., Ye, H., Zhao, Bao-Xiang. (2012). Effective removal of heavy metal ions Cd?*,
Zn?*, Pb?*, Cu?* from aqueous solution by polymer-modified magnetic nanoparticles.
Journal of Hazardous Materials 211 212; 366— 372.

GeanKoplis C.J. (2004). Procesos de transporte y operaciones unitarias. Tercera Edicion.
Prentice-Hall, Inc. México, 992 pp.

Gérente, C., Andres, Y., McKay, G., & Le Cloirec, P. (2010). Removal of arsenic(V) onto
chitosan: From sorption mechanism explanation to dynamic water treatment process.
Chemical Engineering Journal, 158(3), 593-598. doi:10.1016/j.cej.2010.02.005

Ghani, W.A.A.K., Mohd, A., Da Silva, G., Bachmannd, R.T., Taufig-Yape, Y.H., Rashidf, U.,
Al-Muhtasebg, A.H. (2013). Biochar production from wasterubber-wood-sawdust and its
potential use in C sequestration: chemical andphysical characterization. Ind. Crops Prod.
44,18-24.

Ghosh Aniruddha, Mukherjee Kakali y ..... (2012). Sources and toxicity of fluoride in the
environment. Res. Chem. Intermed. DOI 10.1007/s11164-012-0841-1

Gil, M.F. (1995) Elementos de fisiologia vegetal. Madrid, Espafa: Ediciones Mundi-Prensa.

Gilbertson, L. M., Zimmerman, J.B., Plata, D.L., Hutchison, J.E. y Anastas, P.T. (2015).
Designing nanomaterials to maximize performance and minimize undesirable implications
guided by the Principles of Green Chemistry. Chem. Soc. Rev., 44(16), 5758-5777.
https://doi.org/10.1039/C4CS00445K

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 165



BIBLIOGRAFIA

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

Giles, C.H., D’Silva, A.P. y Easton, I.A. (1974) A general treatment and classification of the
solute adsorption isotherm part. Il. Experimental interpretation. J. Colloid Interface Sci.,
47, 766-778. doi:10.1016/0021-9797(74)90253-7.

Giles, C.H., Smith, D. y Huitson, A. (1974) A general treatment and classification of the solute
adsorption isotherm. 1. Theoretical. J. Colloid Interface Sci., 47, 755-765.
d0i:10.1016/0021-9797(74)90252-5.

Goldberg, S. y Johnston, C. T. (2001). Mechanisms of Arsenic Adsorption on Amorphous
Oxides Evaluated Using Macroscopic Measurements, Vibrational Spectroscopy, and
Surface Complexation Modeling. Journal of Colloid and Interface Science, 234(1), 204—
216. doi:10.1006/jcis.2000.7295

Gonzalez del Campo Rodriguez-Barbero Maria Del Mar. (2017). Desarrollo de materiales
biohibridos funcionales mediante ensamblado de nanofibras de celulosa y sepiolita. Tesis
Doctoral. Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM), CSIC Dpto. de Nuevas
Arquitecturas en Quimica de Materiales, pp. 196.

Gonzalez Pimentel M. R. (2005). Determinacion de la composicion quimica de la madera del
pino ocote (Pinus oocarpa Schiede ex Schltdl) procedente de plantacion en Cucanja,
Tucurd, Alta Verapaz. Tesis de Licenciatura. Facultad de Ingenieria Quimica. Universidad
de San Carlos de Guatemala. Guatemala. 111 pp.

Grageda Z. M. y Montesinos S. (2011). Aplicaciones de microscopia electronica de barrido y
analisis de fractura de una aleacion de Cu-Al. Programa de Doctorado en Ciencias de la
Ingenieria de los Materiales, Facultad de ciencias fisicas y matematicas, Universidad de
Chile.

Grover, P., Rekhadevi, P. V., Danadevi, K., Vuyyuri, S. B., Mahboob, M. y Rahman M. F.
(2010). Genotoxicity evaluation in workers occupationally exposed to lead. Int. J. Hyg.
Environ. Health, 213(2), 99-106. DOI: 10.1016/j.ijheh.2010.01.005.

Gupta, V.K. y Nayak, A. (2012). Cadmium removal and recovery from aqueous solutions by
novel adsorbents prepared from orange peel and Fe>Os nanoparticles. Chem. Eng. J., 180,
81-90. doi:10.1016/j.cej.2011.11.006.

Gutiérrez Martinez J.J. (2016). Efecto del Mn en el habito cristalino de los (oxi)hidréxidos de
hierro anclados en carbdén activado: adsorcion de As(V). Tesis Maestria en Ciencia
Ambientales. Posgrado en Ciencias Ambientales. Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica, A.C. San Luis Potosi, México. 101 pp.

Habibi, Y., Hoeger 1., Kelley, S. S. y Rojas, O. J. (2010) Langmuir, Vol. 26, 990-1001.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 166



BIBLIOGRAFIA

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Hamza A. Asmaly, Basim Abussaud, Ihsanullah, Tawfik A. Saleh, Alaadin A. Bukhari, Tahar
Laoui, Ahsan M. Shemsi, Vinod K. Gupta & Muataz Ali Atieh. (2015). Evaluation of micro
and nano carbon-based adsorbents for the removal of Phenol from aqueous solutions.
Toxicological and Environmental Chemistry, DOI: 10.1080/02772248.2015.1092543.

Hao, L., Zheng, T., Jiang, J., Hu, Q., Li, X., Wang, P., (2015). Removal of As (111) from water
using modified jute fibers as a hybrid adsorbent, RSC Adv. 5, 10723-10732.

Harshiny, M., Matheswaran, M., Arthanareeswaran, G., Kumaran, S., Rajasree, S. (2015)
Enhancement of antibacterial properties of silver nanoparticles-ceftriaxone conjugate
through Mukia maderaspatana leaf extract mediated synthesis. Ecotoxicol. Environ. Saf.,
121, 135—-141.

Herrera Fernandez A. C. (2013). Determinacion de la densidad en madera, poder calorifico y
composicién quimica en corteza y madera de seis especies. Tesis Maestria en Ciencias y
Tecnologia de la Madera. Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera. Universidad
Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia, Michoacan, México. 162 pp.

Hidalgo Vazquez A. R. (2010). Biosorcion de plomo y cadmio mediante el aprovechamiento
de residuos de madera (aserrin de pino) y extractos de algas marinas (alginato de calcio).
Tesis Licenciatura. Facultad de Biologia. Universidad Michoacana de San Nicolas de
Hidalgo. Morelia, Michoacan, México. 80 pp.

Ho, Y. S. (2006). Review of second-order models for adsorption systems. Journal of hazardous
materials, 136(3), 681-689.

Ho, Y.S. (2006). Second-order kinetic model for the sorption of cadmium onto tree fern:
comparison of linear and non-linear methods. Water Research. 40, 119-125.

Hokkanen, S., Repo, E., Suopajérvi, T., Liimatainen, H., Niinimaa, J., Sillanp4&, M. (2014)
Adsorption of Ni(ll), Cu(ll) and Cd(ll) from agueous solutions by amino modified
nanostructured microfibrillated cellulose. Cellulose, 21, 1471-1487, doi:10.1007/s10570-
014-0240-4.

Hon, D.; Shiraichi, N. (2001). Wood and Cellulosic Chemistry, Segunda Edicion.; Mercel
Dekker: New York, USA, pp. 914.

Hubbe, M. A., Azizian, S. and Douven, S. (2019). Implications of apparent pseudo-second-
order. Adsorption Kinetics onto Cellulosic Materials: A Review. BioResources, 14(3),
7582-7626.

Hussain, 1., Singh, N. B., Singh, A., Singh, H., Singh, S. C. (2016). Green synthesis of
nanoparticles and its potential application, Biotechnol Lett, vol. 38, pp. 545-560,

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 167



BIBLIOGRAFIA

96. IARC (Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans). (2012). Arsenic,
Metals, Fibres, and Dust. Vol. 100 C. In: International Agency for Research on Cancer,
Lyon, France, pp. 46-53 ISBN 978 92 832 1320 8.

97. Ida Idayu Muhamad, Mohd Harfiz Salehudin y Eraricar Salleh. (2015). Cellulose Nanofiber
for Eco-friendly Polymer Nanocomposites. Eco-friendly Polymer Nanocomposites,
Advanced Structured Materials 75, DOI 10.1007/978-81-322-2470-9_11.

98. Indika Herath, Meththika Vithanage, Jochen Bundschuh, Jyoti Prakash Maity y Prosun
Bhattacharya. (2016) Natural Arsenic in Global Groundwaters: Distribution and
Geochemical Triggers for Mobilization. Water pollution. Curr. Pollution Rep., 2, 68-89.
DOI 10.1007/s40726-016-0028-2.

99. Iruretagoyena Marcelo Alberto. (2012). Salud Dental, para todos. El fluoruro en el agua: Una
apreciacion  global. Buenos Aires, Argentina.
http://www.sdpt.net/SAP/fluoruro_en_el_agua.htm. Consulta Junio 2016.

100. IUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd Edition. (1997). Specific surface area
(in surface chemistry). http://goldbook.c60.kiev.ua/S05806.pdf . Consulta Junio 2016.

101. Jaishankar, M., Tseten, T., Anbalagan, N., Mathew, B. B. y Beeregowda, K. N., (2007)
Toxicity, mechanism and health effects of some heavy metals, Interdiscip. Toxicol., 7,
(2014) 60-72, DOI: 10.2478/intox-2014-00009.

102. Jang, M., Shin, E.W., Park, J.K., Choi, A.S.1., (2003). Mechanisms of arsenate adsorption by
highly-ordered nano-structured silicate media impregnated with metal oxides. Environ.
Sci. Technol. 37, 5062-5070.

103. Jiang Yingnan, Hua Ming, Wu Bian, Ma Hongrui, Pan Bingcai, Zhang Quanxing. (2014).
Enhanced removal of arsenic from a highly laden industrial effluent using a combined.
Environ Sci Pollut Res, vol. 21, pp. 6729-6735. DOI 10.1007/s11356-014-2590-8

104. Jolivet, J. P., Henry, M., Livag, J., (2000). Metal oxide chemistry and synthesis. N.Y. John
Wiley and Sons.

105. Juacida, P. R., Rodriguez, S. S., Torres, U. M. (2002). Composicion quimica, obtencion de
pulpa krfat y su evaluacion papelera en castafio, ciprés y encino. Nota técnica. Bosque,
23(1): 125-130.

106. Kalia, S., Avérous, L., Njuguna, J., Dufresne, A. y Cherian, B. M., (2011). Natual Fibers,
Bio-and  Nanocomposites.  International ~ Journal ~ of  Polymer  Science.
doi:10.1155/2011/735932, 2011.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 168



BIBLIOGRAFIA

107.

108.

109.

110.

111.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

Kalia, S., Dufresne, A., Cherian, B.M., Kaith, B.S., Avérous, L., Njugunay J., Nassiopoulos,
E. (2011). Cellulose-Based Bio- and Nanocomposites: A Review. Available online:
https://www.hindawi.com/journals/ijps/2011/837875/

Kataria, N. y Garg, V.K. (2018). Green synthesis of Fes04 nanoparticles loaded sawdust
carbon for cadmium (I1) removal from water: Regeneration and mechanism. Chemosphere,
208, 818-828. doi:10.1016/j.chemosphere.2018.06.022.

Keshvardoostchokami, M., Babaei, L., Zamani, A.A., Parizanganeh, A.H. y Piri, F. (2017).
Synthesized chitosan/iron oxide nanocomposite and shrimp shell in removal of nickel,
cadmium and lead from aqueous solution. Global J. Environ. Sci. Manag., 3, 267-278.

Khalil, H.P.S., Davoudpoura, A., Nazrul, Y., Islama, M., Mustaphaa, A., Sudeshd, K.,
Dungania, R. y Jawaidb, M. (2014). Production and modification of nanofibrillated
cellulose using various mechanical processes: A review. Carbohydrate Polymers, 99, 649
665.

Khan, M. N. y Ravikumar, A. (2013) Role of Alkalinity for the Release of Fluoride in the
Groundwater of Tiruchengode Taluk, Namakkal District, Tamilnadu, India. Chemical
Science Transactions. DOI:10.7598/cst2013.037

Kharissova, O. V., Dias, H.V. R., Kharisov, B. I., Olvera, B. y Jiménez, V. M. (2013). The
greener synthesis of nanoparticles, Trends in Biotechnology, 31(4), 240-248.

Klemm, D., Heublein B., Fink H. P. and Bohn, A. (2005). Cellulose: fascinating biopolymer
and sustainable raw material. Angew Chem Int Ed Engl., 30;44(22), 3358-93. doi:
10.1002/anie.200460587. PMID: 15861454,

Kollmann, F. 1959: Tecnologia de maderas y sus aplicaciones. 359-484 pp. Madrid, Editorial
IFIESM.

Kumar, S. N. y Bhattacharyya, K. G.. (2015) Adsorption of Arsenite and Fluoride on
Untreated and Treated Bamboo Dust. Management of Natural Resources in a Changing
Environment, DOI 10.1007/978-3-319-12559-6_12.

Kumar, U.S., Snkar M. S. y Kishore P. R. (2017). Synthesis and characterization of an eco-
friendly composite of jute fiber and Fe2Oz nanoparticles and its application as an adsorbent
for removal of As (V) from water. Journal of Molecular Liquids, 237: 313-321.

Kumar, A., Negi, Y. S., Choudhary, V., y Bhardwaj, N. K. (2014). Characterization of
cellulose nanocrystals produced by acid-hydrolysis from sugarcane bagasse as agrowaste.
J. Mater. Phys. Chem., 2(1), 1-8.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 169



BIBLIOGRAFIA

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

Kumari, M., Pittman, C. U., and Mohan, D. (2015). Heavy metals [chromium (V1) and lead
(ID] removal from water using mesoporous magnetite (FezOs) nanospheres. Journal of
Colloid and Interface Science, 442, 120-132. doi:10.1016/j.jcis.2014.09.012

Lagergren, S. Zur (1898) Theorie der sogenannten adsorption geloster stoffe. Kungliga
Svenska Vetenskapsakademiens. Handlingar, 24, 1-39.

Lata Sneh ySamadder S.R. (2016). Removal of arsenic from water using nano adsorbents and
challenges: A review. Journal of Environmental Management, 166, 387-406.

Latha N, Gowri M. (2014). Bio-Synthesis and characterization of FesO4 nanoparticles using
Caricaya papaya leaves extract. International J Sci Res 3:1551— 1556

Lavoine, N.; Desloges, I.; Dufresne, A.; Bras, J. (2012). Microfibrillated cellulose — Its barrier
properties and applications in cellulosic materials: A review. Carbohydr. Polym., 90, 735—
764, d0i:10.1016/j.carbpol.2012.05.026.

Lee, H.J., Lee, G., Jang, N.R., Yun, J.M,, Song, J.Y., Kim, B.S. (2011). Biological synthesis
of copper nanoparticles using plant extract. Nanotechnology 1:371-374

Levis, R. and Deasy, P. B. (2001) Int. J. Pharm., 213, 13-24.

Li, J., Hu, J., Xiao, L., Wang, Y. and Wang, X. (2018) Interaction mechanisms between a-
Fe203, y-Fe203 and FesO4 nanoparticles and Citrus maxima seedlings. Science of the Total
Environment, 625, 677-685. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.12.276

Li, Q., y Renneckar, S. (2011). Supramolecular structure characterization of molecularly thin
cellulose I nanoparticle. Biomacromolecules, 12, 650-659.

Lito Patricia, F., Aniceto José, P. S. y Silva, C. M. (2012). Removal of anionic pollutants
from waters and wastewaters and materials perspective for their selective sorption. Water
Air Soil Pollution, DOI 10.1007/s11270-012-1346-7.

Liu, L.,y Fan, S. (2018). Removal of cadmium in aqueous solution using wheat straw biochar:
effect of minerals and mechanism. Environ. Sci. Pollut. Res., 25(9), 8688-8700.
d0i:10.1007/s11356-017-1189-2.

Lopez Leal M. A. (2009). Aprovechamiento de los residuos del procesamiento de la Madera
(aserrin de pino) para tratamiento de aguas contaminadas con arsénico. Tesis Licenciatura.
Facultad de Biologia. Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia,
Michoacéan, México. 64 pp.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 170



BIBLIOGRAFIA

131. Lu, J.; Wang, T.; Drzal, L.T. (2008). Preparation and properties of microfibrillated cellulose
polyvinyl alcohol composite materials. Compos. A Appl. Sci. Manuf., 39, 738-746.

132. Macdonald, R. G. y Franklin, J. N. (1969). The pulping of wood. Pulp and paper manufacture,
1, 34-35.

133. Mager, E. M., Brix, K. V., Gerdes, K. R. M., Ryan, A. C. y Grosell, M., (2011). Effects of
water chemistry on the chronic toxicity of lead to the cladoceran, Ceriodaphnia dubia.
Ecotoxicol. Environ. Saf., 74(3):238-243. DOI: 10.1016/j.ecoenv.2010.11.005.

134. Mahdavi, M., Namvar, F., Ahmad, M.B., Mohamad, R., (2013). Green Biosynthesis and
characterization of magnetic iron oxide (FesOs) nanoparticles using seaweed Sargassum
muticum aqueous extract.” Molecules, vol. 18: pp.5954-5964.,

135. Mahdavinia A. y Mosallanezhad G. R., (2016). Facile and green rout to prepare magnetic
and chitosan-crosslinked-carrageenan bionanocomposites for removal of methylene blue,
Journal of Water Process Engineering, 10, 143-155,

136. Majidi Sima, Fatemeh Zeinali Sehrig, Samad Mussa Farkhani , Mehdi Soleymani Goloujeh
y Abolfazl Akbarzadeh. (2014). Current methods for synthesis of magnetic nanoparticles.
Artificial Cells, Nanomedicine, and Biotechnology, 1-13. DOIl:
10.3109/21691401.2014.982802.

137. Makarov, V.V, Makarova, S.S., Love, A.J., Sinitsyna, O.V. y Dudnik, A.O.. (2014).
Biosynthesis of Stable Iron Oxide Nanoparticles in Aqueous Extracts of Hordeum vulgare
and Rumex acetosa Plants. Langmuir, 30 (20), 5982—5988.

138. Malana, M.A., Qureshi, R.B., Ashig, M.N., (2011). Adsorption studies of arsenic on nano
aluminium doped manganese copper ferrite polymer (MA, VA, AA) composite: Kinetics
and mechanism. Chem. Eng. J. 172, 721-727.

139. Manahan, Stanley E. (2007). Introduccién a la Quimica Ambiental. Reimpresién. Editorial
Reverté. Espafia. 725 pp.

140. Marin Rangel V. M. (2011). Biosorcién de arsénico (V) en biomasa de Trichoderma
atroviride Cultivada sobre residuos de limon criollo (Citrus aurantifolia var. swingle).
Tesis Maestria Ciencias Bioldgicas. Facultad de Quimico Farmacobiologia. Universidad
Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia, Michoacan, México. 86 pp.

141. Martinez Pérez, R., Pedraza Bucio, F. E., Orihuela Equihua, R., Lépez Albarran, P., Rutiaga
Quifones, J. G. (2015) Calorific value and inorganic material of ten mexican wood species,
Wood Research, 60(2): 281-292.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 171



BIBLIOGRAFIA

142. Martinson, C.A. y Reddy, K.J. (2009). Adsorption of arsenic (111) and arsenic (V) by cupric
oxide nanoparticles. J. Colloid Interface Sci. 336, 406-411.

143. Metcalf y Eddy. (2004). Wastewater Engineering Treatment and Reuse. Cuarta Edicion. Mac
Graw Hill. Singapur. 1820 pp.

144. Mohan, D., Pittman, C.U., Bricka, M., Smith, F., Yancey, B., Mohammad, J., Steele, P.H.,
Alexandre-Franco, M.F., Gomez, S. V., Gong H. (2007). Sorption of arsenic, cadmium,
and lead by chars produced from fast pyrolysis of wood and bark during bio-oil production.,
J. Colloid Interface Sci., 310, 57-73.

145. Mondal, P.; Purkait, M.K. (2018). Green synthesized iron nanoparticles supported on pH
responsive polymeric membrane for nitrobenzene reduction and fluoride rejection study:
Optimization approach. J. Clean. Prod. 170, 1111-1123,
doi:10.1016/j.jclepro.2017.09.222.

146. Moon, R.J., Martini, A., Nairn, J., Simonsen, J. y Youngblood, J. (2011). Cellulose
nanomaterials review: structure, properties and nanocomposites. Chem. Soc. Rev., 40,
3941-3994.

147. Mdrseburg, K.; Chinga-Carrasco, G. (2009). Assessing the combined benefits of clay and
nanofibrillated cellulose in layered TMP-based sheets. Cellulose, 16, 795-806.

148. Muthukumar, H. y Matheswaran, M., (2015). Amaranthus spinosus Leaf Extract Mediated
FeO Nanoparticles: Physicochemical Traits, Photocatalytic and Antioxidant Activity”,
ACS Sustainable Chem. Eng., vol. 3, pp. 3149-3156.

149. Muthukumar, H., Chandrasekaran, N. I., Matheswaran, M., (2015). Biogenic synthesis of iron
nanoparticles using Amaranthus dubius leaf extract as a reducing agent, Powder
Technology, vol. 286, pp. 744-749.

150. Nagappan, S., Ha, H.M., Park, S.S., Jo, N.J., Ha, C.S. (2017) One-pot synthesis of multi-
functional magnetite—polysilsesquioxane hybrid nanoparticles for the selective Fe* and
some heavy metal ions adsorption. RSC Adv.,, 7, 19106-19116,
d0i:10.1039/C7RA00159B.

151. Naheed, S., Paridah, M. T., y Mohammad, J. (2014). A Review on Potentiality of Nano
Filler/Natural Fiber Filled Polymer Hybrid Composites. Polymers, 6,2247-2273. Doi:
10.3390/polym6082247.

152. Ngah, W. W., y Hanafiah, M. A. K. M. (2008). Removal of heavy metal ions from wastewater
by chemically modified plant wastes as adsorbents: a review. Bioresource technology,
99(10), 3935-3948.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 172



BIBLIOGRAFIA

153. Ngangyo-Heya, M., Foroughbahchk-Pournavab R., Carrillo-Parra, A., Rutiaga-Quifiones
J.G., Zelinski V, y Pintor-lbarra L.F. (2016) Calorific Value and Chemical Composition of
Five Semi-Arid Mexican Tree Species. Forests, 7(58). doi:10.3390/f7030058.

154. Nielsen, F., Hill, B. y Jongh, J. (2011). Castor (Ricinus communis): potential of castor for
bio-fuel production. FACT Foundation. Second Edition. 15 p.

155. Njagi H. H., Stafford L., Genuino H., Galindo H.M., Collins J.B. y col., (2011). “Biosynthesis
of iron and silver nanoparticles at room temperature using aqueous sorghum bran extracts
Eric C. Langmuir “, 27,264-271.

156. NMX-AA-036-SCFI-2001. Anélisis de Agua- Determinacién de acidez y alcalinidad en
aguas naturales, residuales y residuales tratadas- Método de prueba (Cancela la NMX-AA-
036-1980). Secretaria de economia. http://www.economia-noms.gob.mx/noms/inicio.do.
Consulta febrero 2018.

157. NMX-AA-051-SCFI-2016. Andlisis de agua-medicion de metales por absorcion atbmica en
aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas- método de prueba (cancela a la
NMX-AA-051-SCFI-2001). Consulta enero 2019.

158. NOM-001-SEMARNAT-1996. Limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales para quedar como proyecto de
modificacion de la Norma Oficial Mexicana PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017, Que
establece los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
cuerpos receptores propiedad de la nacion. http://www.economia-
noms.gob.mx/noms/inicio.do. Consulta diciembre 2019.

159. NOM-002-SEMARNAT-1996. Los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal.
http://www.economia-noms.gob.mx/noms/inicio.do. Consulta diciembre 2019.

160. NOM-127-SSA1-1994 y PROY-NOM-127-SSA1-2017. Salud ambiental, agua para uso y
consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que se debe someterse
el agua para su potabilizacion. Secretaria de Salud. http://www.economia-
noms.gob.mx/noms/inicio.do. Consulta diciembre 2017.

161. NOM-201-SSA1-2015. Productos y servicios. Agua y hielo para consume humano,
envasados y a granel. Especificaciones sanitarias.  http://www.economia-
noms.gob.mx/noms/inicio.do. Consulta diciembre 2019.

162. Novosadova, E., Belous, A., Pashkova, E., Antishko, A., Ukr. Khim. Zh. (1986) Oxido de
Hierro (PDF 00-040-1139) hexagonal. Russ. Ed. 52, 704

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 173



BIBLIOGRAFIA

163. O’Connell, D.W.; Birkinshaw, C.; O’Dwyer, T.F. (2008). Heavy metal adsorbents prepared
from the modification of cellulose: A review. Bioresour. Technol., 99, 6709-6724,
doi:10.1016/j.biortech.2008.01.036.

164. Olson, Mark E. y Alvarado Cardenas, L.O. (2016). ¢ Donde cultivar el arbol milagro, Moringa
Oleifera, en México?, Un andlisis de su distribucién potencial. Revista Mexicana de
Biodiversidad, 87: 1089-1102.

165. Olson, Mark E. y Fahey, Jed W. (2011). Moringa oleifera: un &rbol multiusos para las zonas
tropicales secas. Revista Mexicana de Biodiversidad 82: 1071-1082.

166. Orisakwe, O. E., (2014). The role of lead and cadmium in psychiatry. N. Am. J. Med. Sci.,
6, 370-376, DOI: 10.4103/1947- 2714.139283.

167. Ortega Guerrero M. A. (2009). Presencia, distribucion, hidrogeoquimica y origen de arsénico,
fluoruro y otros elementos traza disueltos en agua subterranea, a escala de cuenca
hidrolégica tributaria de Lerma-Chapala, México. Revista Mexicana de Ciencias
Geologicas, 26 (1): 143-161.

168. Paakko M., Ankerfors M., Kosonen H., Nykanen A., Ahola S., Osterberg M., Ruokolainen
J., Laine J., Larsson P. T., Ikkala O. vy Lindstrom T. (2007). Enzymatic Hydrolysis
Combined with Mechanical Shearing and High-Pressure Homogenization for Nanoscale
Cellulose Fibrils and Strong Gels. Biomacromolecules, 8 (6), 1934-1941.
https://doi.org/10.1021/bm061215p.

169. Palme A., Theliander H. y Brelid H. (2016) Acid hydrolysis of cellulosic fibers: Comparasion
of bleached Kraft Pulp, dissolving pulps and cotton textile cellulose. Carbohydrate
Polymers 136: 1281-1287.

170. Papageorgiou, S.K., Kouvelos, E.P. y Katsaros, F.K. (2008). Calcium alginate beads from
Laminaria digitata for the removal of Cu*? and Cd*? from dilute aqueous metal solutions.
Desalination, 224, 293-306, doi:10.1016/j.desal.2007.06.011.

171. Pawar, R.R., Lalhmunsiama, Kim, M., Kim, J.G., Hong, S.M., Sawant, S.Y., Lee, S.M.
(2018). Efficient removal of hazardous lead, cadmium, and arsenic from aqueous
environment by iron oxide modified clay-activated carbon composite beads. Appl. Clay
Sci., 162, 339-350, doi:10.1016/j.clay.2018.06.014.

172. Pérez, A., Sanchez, T., Armengol, N. y Reyes, F. (2010). Caracteristicas y potencialidades de
Moringa oleifera Lamark. Una alternativa para la alimentacion animal. Pastos y Forrajes,
33(4), 1-16.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 174



BIBLIOGRAFIA

173. Pérez, C. (2012). Trabajo de Fin de Carrera: Moringa oleifera Lam., especie forestal de usos
multiples. Revision bibliografica. E.U.1.T. Forestal (U.P.M.) Madrid.

174. Pintor Ibarra, L. F. (2016). Obtencion de Pulpa Celulésica Kraft A partir de Eichhornia
crassipes Kunth. Tesis obtencion de grado Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera.
UMSNH Facultad Ingenieria en Tecnologia de la Madera.

175. Prasher, S.O., Beaugeard, M., Hawari, J., Bera, P., Patel, R.M., Kim, S.H., (2004).
Biosorption of heavy metals by red algae (Palmaria palmata). Environ. Technol. 25 (10),
1097-1106. doi:10.1080/0959333250861837.

176. Qin, X., Jierong, Z., Aimin, Huang, Jialin, G., Qinglong, Z., Zugiang, H., Huayu, H., Yanjuan,
Z.,Mei, Y., Juan, W., Yuben, Q. y Zhenfei, F. (2016). A green technology for the synthesis
of cellulose succinate for efficient adsorption of Cd(ll) and Pb(ll) ions. RSC Adv., 6,
26817. doi:10.1039/C5RA27280G.

173. Radovic, L. R., (2001). Chemistry and the physics of carbon: a series of advances. New York:
M. Dekker.

174. Rahmani, A., Mousavi, H.Z., Fazli, M. (2010). Effect of nanostructure alumina on adsorption
of heavy metals. Desalination 253, 94-100.

175. Rajput, S., Singh, L. P., Pittman, C. U., y Mohan, D. (2017). Lead (Pb 2*) and copper (Cu 2*
) remediation from water using superparamagnetic maghemite (y-Fe>Os ) nanoparticles
synthesized by Flame Spray Pyrolysis (FSP). Journal of Colloid and Interface Science, 492,
176-190. doi:10.1016/j.jcis.2016.11.095

176. Ramalho, R.S. (1996). Tratamiento de Aguas Residuales. Reimpresion 2003.Editorial
Reverté. Espafia 705 pp.

177. Rambo Magale K. D., and Ferreira Méarcia M. C. (2015). Determination of Cellulose
Crystallinity of Banana Residues Using Near Infrared Spectroscopy and Multivariate
Analysis. J. Braz. Chem. Soc., Vol. 26, No. 7, 1491-1499. http://dx.doi.org/10.5935/0103-
5053.20150118.

178. Ramos, S. V., Huirache, R. A.; Rutiaga, J.G.Q. y Cortés, R.M. (2020). Effective lead removal
from aqueous solutions using cellulose nanofibers obtained from water hyacinth. Water
Supply, 20 (7): 2715-2736. https://doi.org/10.2166/ws.2020.173.

179. Rashid, M., Gafur, M.A., Sharafat, M.K., Minami, H., Jalil Miah, M.A., Ahmad, H. (2017).
Biocompatible microcrystalline cellulose particles from cotton wooland magnetization via
a simple in situ co-precipitation method. Carbohydrate Polymers; Vol. 170: 72—-79.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 175



BIBLIOGRAFIA

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

189.

190.

Rauwel, P., Kulnal, S., Ferdov, S. y Rauwel, E. (2015). A Review on the green synthesis of
silver nanoparticles and their morphologies studied via TEM, Advances in Materials
Science and Engineering, 1, Article ID 682749, 9. https://doi.org/10.1155/2015/682749.

Rico Ponce, H. R., Tapia Vargas, L.M., y .... (2011). Guia para cultivar higuerilla (Ricinus
communis L. ) en Michoacén. Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas
y Pecuarias Centro de Investigacion Regional del Pacifico Centro Campo Experimental
Valle de Apatzingan. Folleto Técnico No 1, 43 pp.

Rico Somohano, Angel Dionisio. (2013). Efecto de la intensidad de podas sobre la produccion
de biomasa en hojas de Moringa oleifera. Tesis Especialidad de Ingenieria de invernaderos.
Universidad Autdnoma de Querétaro. Facultad de Ingenieria.

Rodriguez Olalde Nancy Eloisa. (2006). Obtencion de pulpa por proceso kraft y a la sosa y
su blanqueo, a partir de madera de Eucalyptus citriodora Hook. Tesis Maestria en Ciencias
y Tecnologia de la Madera. Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera.
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia, Michoacan, México. 162

Pp.
Rodriguez, T.W. y Dufresne A. (2006) Cellulose, 13, 261-270.

Romero Velazquez, L. (2017). Desarrollo de membranas constituidas por materiales con
contenido de éxidos e hidréxidos de hierro para la disminucién de arsénico en agua. Tesis
Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental. Facultad de Quimica. Universidad
Autdénoma de Querétaro. Querétaro, México. 67pp.

Rondeau-Mouro, B., Bouchet, B., Pontoire, B., Robert, P., Mazoyer J. y Buleon A. (2003)
Carbohydr. Polym., 53, 241-252.

Rossman, T. (2003). Mechanism of arsenic carcinogenesis: an integrated approach. Mutation
Research/Fundamental and Molecular Mechanisms of Mutagenesis, 533 (1-2), 37-65.

Safari, S., Sheikhi, A. y Van de Ven T.G.M. (2014). Electroacoustic characterization of
conventional and electrosterically stabilized nanocrystalline celluloses. Journal of Colloid
and Interface Science, 432, 151-157.

Saha, S., Sarkar, P. (2012). Arsenic remediation from drinking water by synthesized nano-
alumina dispersed in chitosan-grafted polyacrylamide. J. Hazard. Mater., 227-228, 68-78.

Sahu, U.K., Mahapatra, S.S. y Patel, R.K. (2017). Synthesis and characterization of an eco-
friendly composite of jute fiber and Fe203 nanoparticles and its application as an adsorbent
for removal of As (V) from water. Journal of Molecular Liquids 237, 313-321.
http://dx.doi.org/10.1016/j.mollig.2017.04.092.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 176



BIBLIOGRAFIA

191. Saito, S.K., Nishiyama Y. and Isogai A. (2007). Biomacromolecules, Vol. 8, 2485-2491.

192. Sajithkumar, K. J., Visakh, P. M. y Ramasamy, E. V. (2016). Moringa oleifera (Drum Stick
Vegetable Fibre) Based Nanocomposites with Natural Rubber: Preparation and
Characterizations. Waste Biomass Valor. DOI 10.1007/s12649-016-9499-z.

193. Sala Luis Federico, Silvia Isabel Garcia, Juan Carlos Gonzalez, Maria Inés Frascaroli,
Sebastian Belld, Florencia Mangiameli, Patricia Blanes, Maria Herminia Mogetta,
Veronica Andreu, Ana Maria Atria, Juan Manuel Salas Peregrin. (2010). Biosorcion para
la eliminacion de metales pesados en aguas de desecho”. Quimica y Medio Ambiente, 17
(49), pp. 114.

194. Salehian, P., Karimi, K., Zilouei, H., Jeihanipour, A., (2013). Improvement of
biogasproduction from pine wood by alkali pretreatment. Fuel 106, 484—489.

195. Sankar, R., Rizwana, K., Shivashangari, K.S. y Ravikumar, V. (2014). Ultra-rapid
photocatalytic activity of Azadirachta indica engineered colloidal titanium dioxide
nanoparticles. Appl Nanosci 5:731-736.

196. Saratale, R.G., Saratale, G.D., Shin, H.S., Jacob, J.M., Pugazhendhi, A., Bhaisare, M., y
Kumar, G. (2017). New insights on the green synthesis of metallic nanoparticles using
plant and waste biomaterials: current knowledge, their agricultural and environmental
applications. Environmental Science  and Pollution Research, 1-20.
https://doi.org/10.1007/s11356-017-9912-6.

197. Saravanan Nagappan, Hyung Min Ha, Sung Soo Park, Nam-Ju Jo y Chang-Sik Ha. (2017).
One-pot synthesis of multi-functional magnetite— polysilsesquioxane hybrid nanoparticles
for the selective Fe3+ and some heavy metal ions adsorption. RSC Adv., 7. DOI:
10.1039/c7ra00159b.

198. Sharma, R., Sarswat, A., Pittman, C.U. y Mohan, D. (2017). Cadmium and lead remediation
using magnetic and non-magnetic sustainable biosorbents derived from Bauhinia purpurea
pods, RSC Adv. 7, 8606-8624 10.1039/C6RA25295H.

200. Sharma, A., Verma, N., Sharma, A., Deva, D. y Sankararamakrishnan, N., (2010). Iron doped
phenolic resin based activated carbon micro and nanoparticles by milling: synthesis,
characterization and application in arsenic removal. Chem. Eng. Sci. 65, 3591-3601.

201. Sharma, R., Sarswat, A., Pittman, C.U., Mohan, D. (2017). Cadmium and Lead Remediation
Using Magnetic and Non-Magnetic Sustainable Biosorbents Derived from Bauhinia
Purpurea Pods. RSC Adv. 7, 8606-8624. DOI110.1039/C6RA25295H.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 177



BIBLIOGRAFIA

202. Shi Yu y Gan Moog Chow. (2004). Carboxyl group (—CO-H) functionalized ferrimagnetic
iron oxide nanoparticles for potential bio-applications The Royal Society of Chemistry; J.
Mater. Chem., 14, 2781-2786. DOI: 10.1039/b404964Kk.

203. Singh, M., Kaushik A., Ahuja D. (2016). Surface functionalization of nanofibrillated cellulose
extracted from wheat straw: Effect of process parameters. Carbohydrate Polymers, 150,
48-56.

204. Sivarathnakumar, S., Baskar, G., Praveen Kumar, R., Bharathiraja, B. (2016). Bioethanol
production by the utilization of Moringa oleifera stem with sono-assisted acid/alkali
hydrolysis approach. Int. J. Environment and Sustainable Development, VVol. 15, No. 4. 97,
1164-1179.

205. Sol Benitez Anibal. (2013). Evaluacion de la calidad del agua potable en Acadmbaro y
Jerécuaro, Guanajuato. Tesis para obtencion de grado de Maestro en Ciencias en Ingenieria
Ambiental. Facultad Biologia. Facultad de Ingenieria Civil. Facultad de Ingenieria
Quimica. Instituto de Investigaciones Quimico-Bioldgicas. Universidad Michoacana de
San Nicolas de Hidalgo. Morelia, Michoacén, Mexico. 121 pp.

206. Soliemanzadeh, A., y Fekri, M. (2017b). The application of green tea extract to prepare
bentonitesupported nanoscale zero-valent iron and its performance on removal of Cr (V1):
Effect of relative parameters and soil experiments. Microporous and Mesoporous
Materials, 239, 60—69. https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2016.09.050

207. Sousa, F.L., Daniel-da-Silva, A.L., Silva, N.J.O. y Trindade, T. (2015). Bionanocomposites
for Magnetic Removal of Water Pollutants. Eco-friendly Polymer Nanocomposites,
Advanced Structured Materials, vol.74, pp. 279-310. DOI 10.1007/978-81-322-2473-0_9.

208. Spence, K., Habibi, Y., y Dufresne, A. (2011). Chapter 7 Nanocellulose-Based Composites.
Cellulose Fibers: Bio- and Nano-Polymer Composites, DOI 10.1007/978-3-642-17370-
7 7.

209. Srivastava, S. K., Senapati S., Singh S.B. y Prasanta K.R. (2016). Magnetic Ni/PPy
nanocomposite as effective reusable adsorbent for removal of arsenite and fluoride from
contaminated wéter. RSC Adv., 6. 113424,

210. Sun, S., Murray, C., Weller, D., Folks, L., Moser, A. (2000). Monodisperse FePt nanoparticles
and ferromagnetic FePt nanocrystal superlattices. Science 287, 1989-1992.

211. Sun, J., Chen, Y., Yu, H., Yan, L., Du, B., & Pei, Z. (2018). Removal of Cu #*, Cd ?* and Pb
2* from aqueous solutions by magnetic alginate microsphere based on FesOs/MgAl-layered
double hydroxide. Journal of Colloid and Interface Science, 532, 474-484.
d0i:10.1016/j.jcis.2018.07.132

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 178



BIBLIOGRAFIA

212. Szymanska-Chargot, M., Chylinska, M., Pieczywek, P. M., & Zdunek, A. (2019). Tailored
nanocellulose structure depending on the origin. Example of apple parenchyma and carrot
root celluloses. Carbohydrate Polymers. doi:10.1016/j.carbpol.2019.01.070

213.Taipale, T., Osterberg, M., Nykanen, A., Ruokolainen, J., Laine, J. (2010) Effect of
microfibrillated cellulose and fines on the drainage of kraft pulp suspension .and paper
strength. Cellulose; Vol. 17:1005-1020. DOI 10.1007/s10570-010-9431-9.

214.Tajik, E., Naeimi, A. y Amiri, A. (2018). Fabrication of iron oxide nanoparticles, and green
catalytic application of an immobilized novel iron Schiff on wood cellulose. Cellulose, 25,
915-923. https://doi.org/10.1007/s10570-017-1615-0.

215. Tandy, S., Healey, J.R., Nason, M.A., Williamson, J.C., Jones, D.L., Thain, S.C. (2010). FT-
IR as an alternative method for measuring chemical properties duringcomposting.
Bioresour. Technol., 101 (14), 5431-5436.

216. Tang, J., Sisler, J., Grishkewich, N., Tam, K.C. (2017). Functionalization of cellulose
nanocrystals for advanced applications. Journal of Colloid and Interface Science, 494, 397—
400.

217.Tanga Chuyang Y., Kwon Young-Nam, Leckiea James O. (2009). Effect of membrane
chemistry and coating layer on physiochemical properties of thin film composite
polyamide RO and NF membranes Il. Membrane physiochemical properties and their
dependence on polyamide and coating layers. Desalination, 242, 168-182.

218. TAPPI. (2000). Technical Association of the Pulp and Paper Industry, Test Methods (2000-
2001). TAPPI Press. Atlanta, USA.. TAPP1 203 CM-99 Alpha, Beta and Gamma-Cellulose
in Pulp; D 1103-60 (ASTM 1990) Method of Test for Alpha-Cellulose in Wood; T 240
OM-12. Consistency (Concentration) of Pulp Suspensions; T 236 om -13. Kappa Number
of Pulp; T 264 CM-07 Preparation of Wood for Chemical Analysis; T 265 CM-09 Natural
Dirt in Wood Chips; T 18 wd- 76 Specific Gravity (Density) and Moisture Content of
Pulpwood; T 21 wd-82 (2000). Bulk Density of Wood Chips; T 7 wd -85 . (2000). Weight
-Volume Measurement of Pulpwood; T 201 Wd-76. (2000). Cellulose in Pulp; T 262 sp-
12. (2000). Preparation of Mechanical Pulps for Testing; T210 CM-13. (2000). Sampling
and testing wood pulp shipments for moisture; T224 wd-77 y T 225 wd-82 Laboratory
processing of pulp, T 204 cm-97 TAPPI Solvent extractives of Wood and Pulp; T 14 wd-
82 Natural dirt in wood chips for sulfite pulping; T 625 cm-14 Analysis of Soda and Sulfate
Black Liquor; T 624 cm-11 Analysis of Soda and Sulfate White and Green Liquor; T 650
om-99. Solid Content of Black Liquor.

219. Tchomgui-Kamga Eric, Alonzo Véronique, P. Nanseu-Njiki Charles, Audebrand Nathalie,
Ngameni Emmanuel, Darchen André. (2010). Preparation and characterization of
charcoals tht contain dispersed aluminum oxide as adsorbents for removal. Journal of
Carbon, 48: 333343.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 179



BIBLIOGRAFIA

220.Tenorio Rivas Germéan. (2006). Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de
aceituna. Tesis Doctoral en Ciencia y Tecnologia del Medio Ambiente. Facultad de
Ciencias. Universidad de Granada. 309 pp.

221.Tonoli, G.H.D., Teixeira, E.M., Corréa, A.C., Marconcini, J.M., Caixeta, L.A., Pereira-da-
Silva, M.A., Mattoso, L.H.C. (2012) Cellulose micro/nanofibres from Eucalyptus kraft
pulp:  Preparation and properties. Carbohydrate  Polymers, 89, 80-88.
doi:10.1016/j.carbpol.2012.02.052

222.Trakal, L., Veselska, V., Safaiik, L, Vitkova, M., Cihalova, S., & Komarek, M. (2016). Lead
and cadmium sorption mechanisms on magnetically modified biochars. Bioresource
Technology, 203, 318-324.

223. Trotte, N. S. F., Aben-Athar, M. T. G. y Carvalho N. M. F., (2016) Yerba Mate Tea Extract:
a Green Approach for the Synthesis of Silica Supported Iron Nanoparticles for Dye
Degradation”, J. Braz. Chem. Soc., 1-12.

224. Turbak, F., Snyder W. y Sandberg, K. R. (1983). J. Appl. Polym. Sci.: Appl. Polym. Symp.,
37, 815-827.

225.Valdéz Rodriguez, Palacios Wassenaar, Ruiz Hernandez y Pérez Vasquez. (2014). Moringa
and Ricinus association potential in the sub-tropics of Veracruz. Revista Mexicana de
Ciencias Agricolas, 9,1673-1686.

226. Valencia Leal Selene A. (2012). Aprovechamiento de los residuos de guayaba (Psidium
guajava) para la disminucion de los niveles de fluoruro en agua. Tesis Licenciatura.
Facultad Biologia. Facultad de Quimico Farmacobiologia. Instituto de investigaciones
QuimicoBioldgicas. Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo. Morelia,
Michoacan, México. 56 pp.

227.Vazquez-Guerrero, A., Alfaro-Cuevas-Villanueva, R., Rutiaga-Quifiones, J. G., y Cortés-
Martinez, R. (2016). Fluoride removal by aluminum-modified pine sawdust: Effect of
competitive ions. Ecological Engineering, 94, 365-379.

228.Visakh, P.M., Mathew, A.P., Oksman, K. and Thomas, S. (2012). Starch-Based
Bionanocomposites: Processing and Properties. In Polysaccharide Building Blocks (eds Y.
Habibi and L.A. Lucia). https://doi.org/10.1002/9781118229484.ch11

229.Viswanathana, N., 'y Meenakshib, S., (2010). Enriched fluoride sorption
usingalumina/chitosan composite. J. Hazard. Mater. 178, 226-232.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 180



BIBLIOGRAFIA

230. Wahab, M.A., Salah, J. y Jedidi, N. (2010). Amonium biosorption onto sawdust, FTIR
analysis, kinetics and adsorption isotherms modeling. Bioresour. Technol. 101(14), 5070—
5075.

231.Walpole, R. E., Myers, R. H., Myers, S. L., y Ye, K. (2007). Probabilidad y estadistica para
ingenieria y ciencias. Octava edicién. L. M. Castillo, Ed., México: Pearson, Prentice Hall.

232.Wang, T., Jigjiang L., Chen, Z., Megharaj M. y Naidu, R. (2014). Green synthesized iron
nanoparticles by green tea and eucalyptus leaves extracts used for removal of nitrate in
aqueous  solution.  Journal of Cleaner  Production 83,413-419. DOI:
10.1016/j.jclepro.2014.07.006

233.Wang, B. y Mohini, S. (2007). Isolation of nanofibers from soybean source and their
reinforcing capability on synthetic polymers. Comp. Sci. Technol, 67, 2521-2527.

234.Wang, F., Lu, X. y Li, X. (2016) Selective removals of heavy metals (Pb?*, Cu?*, and Cd?*)
from wastewater by gelation with alginate for effective metal recovery. J. Hazard. Mater.,
308, 75-83. doi:10.1016/j.jhazmat.2016.01.021.

235.Wang, X., Le, L., Alvarez, P.J.J., Li, F., Liu, K. (2015). Synthesis and characterization of
green agents coated Pd/Fe bimetallic nanoparticles. J. Taiwan Inst. Chem. Eng., 50, 297—
305. doi:10.1016/j.jtice.2014.12.030.

236. Waterman, C., Cheng, D.M., Rojas-Silva, P., Poulev, A., Dreifus, J., Lila, M.A. y Raskin, I.
(2014). Stable, water extractable isothiocyanates from Moringa oleifera leaves attenuate
inflammation in vitro. Phytochemistry, 103, 114-122.

237. Wensheng, L., Yuhua, S., Anjian, X. y Weigiang, Z. (2010). Green Synthesis and
characterization of superparamagnetic FesOs nanoparticles. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 322, 1828-1833.

238. Wilson, J.L., Poddar, P., Frey, N.A., Srikanth, H., Mohomed, K., Harmon, J.P., Kotha, S. y
Wachsmuth, J. (2004). Synthesis and magnetic properties of polymer nanocomposites with
embedded iron nanoparticles, J. Appl. Phys. 95, 1439.

239. Xiang, W., Zhang, G., Zhang, Y., Tang, D., Wang, J. (2014). Synthesis andcharacterization
of cotton-like Ca-Al-La composite as an adsorbent for fluorideremoval. Chem. Eng. J. 250,
423-430.

240. Xiantao Wang, Yifei Guo, Li Yang, Meihua Han, Jing Zhao y Xialiang Cheng (2012).
Nanomaterials as Sorbents to remove heavy metal iosin wastewater treatment. Environ
Anal Toxical 2,7.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 181



BIBLIOGRAFIA

241. Xie, Y., Krause, A., Mai, C., Militz, H., Richter, K., Urban, K. y Evans, P.D. (2005).
Weathering of wood modified with the N-methylol compound 1,3-dimethylol-4, 5-
dihydroxyethyleneurea. Polym. Degrad. Stab. 89, 189-199.

242. Xu, Q. y Jiang, L. (2006). Infrared Spectra of the M(NO)n (M = Sn, Pb; n =1, 2) and PbNO-
Molecules. Inorg. Chem., 45, 8648-8654.

243. Yap, M.W., Mubarak, N.M., Sahu, J.N. y Abdullah, E.C., (2017). Microwave induced
synthesis of magnetic biochar from agricultural biomass for removal of lead and cadmium
from wastewater. J. Ind. Eng. Chem. 45, 287-295.

244. Yong, L. N., Mohammad A., Choe Peng L., Hilal N. (2013). Polymeric membranes
incorporated with metal/metal oxide nanoparticles: A comprehensive review. Desalination
308, 15-33.

245. Zhang, G., Ren, Z., Zhang, X. y Chen, J. (2013). Nanostructured iron(I11)-copper(ll) binary
oxide: a novel adsorbent for enhanced arsenic removal from aqueous solutions. Water Res.,
47, 4022-4031.

246. Zhang, S., Niu, H., Cai, Y., Zhao, X. y Shi, Y. (2010). Arsenite and arsenate adsorption on
co-precipitated bimetal oxide magnetic nano materials: MnFe204 and CoFe.O4. Chem.
Eng. J. 158, 599-607.

247. Zhao, H., Ja Hun, Kwak, Conrad Z., Brown H. M., Arey B.W y Holladay J.E. (2007).
Studying cellulose fiber structure by SEM, XRD, NMR and acid hydrolysis. Carbohydrate
Polymers, 68, 235-241.

248. Zhao Yuqing Y., Xu C., Xing C., Shi X., Matuana L.M., Zhou H. y Ma X. (2015) Fabrication
and characteristics of cellulose nanofibril films from coconut palm petiole prepared by
different mechanical processing. Industrial Crops and Products, 65 ,96-
101.http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2014.11.057.

249. Zhao, G., Ren, X., Gao, X., Tan, X, Li, J., Chen, C. y Wang, X. (2011). Removal of Pb(II)
ions from aqueous solutions on few-layered graphene oxide nanosheets. Dalton
Transactions, 40(41), 10945. doi:10.1039/c1dt11005e

250. Zhao, T. y Feng, T. (2016). Application of Modified Chitosan Microspheres for Nitrate and
Phosphate Adsorption from Aqueous Solution. RSC Adv., 6, 90878-90886.

251. Zhu, F., Ma, S., Liu, T. y Deng, X. (2018) Green synthesis of nano zero-valent iron/Cu by
green tea to remove hexavalent chromium from groundwater. J. Clean. Prod., 174, 184—
190, doi:10.1016/j.jclepro.2017.10.302.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 182



BIBLIOGRAFIA

252. Zhu, H., Jia, Y., Wua, X. y Wanga, H., (2009). Removal of arsenic from water by supported
nano zero-valent iron on activated carbon. J. Hazard. Mater. 172, 1591-1596.

253. Zhua, X., Songb, T., Lu, Z. y Jia, G. (2016). High-efficiency and low-cost a-Fe;O3
nanoparticles-coated volcanic rock for Cd(ll)removal from wastewater. Process Safety and
Environmental Protection, 104, 373-381. http://dx.doi.org/10.1016/j.psep.2016.09.019.

254. Zimmermann, T., Pohler, E. y Geiger, T. (2004). Cellulose fibrils for polymer reinforcement.
Adv. Eng. Mat., 6, 754-761.

255. Zirino, A. y Yamamoto, S. (1972) A pH-Dependent Model for The Chemical Speciation of
Copper, Zinc, Cadmium, and Lead in Seawater. Limnol. Oceanogr., 17, 661-671.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QIMICA 183



APENDICES

APENDICES

8.1 Analisis de parametros en Pulpeo Kraft
8.1.1  Determinacion de % Rendimiento de Pulpeo Kraft.

Humedad astilla
B-C
A= peso de vaso de precipitado de 1L a peso constante
B= peso himedo (muestra astillas de madera) con el vaso de precipitado

C= peso total de vaso de precipitado con muestra seca a peso constante
%Ha= porcentaje de humedad astilla

Peso volumétrico

%H
P,=F (1 — 1006‘) Wy (8.2)
Wy =B—A

F= densidad del agua (1000 kg/m?3)

%Ha= porcentaje de humedad astilla

Wh= peso himedo de la astilla Diferencia entre Peso himedo de la astilla con vaso de precipitado
(B) y Peso de vaso de precipitado (A)

Pv= peso volumétrico (kg/m?

Humedad pulpa

% Hp = “2x 100 (8.3)
a = peso humedo de la pulpa en 1 gramo.
b = peso seco de la pulpa en 1 gramo.

%Hp= porcentaje de humedad pulpa

Peso seco de la pulpa

P = (1-282) w, (8.4)

100

%Hp= porcentaje de humedad pulpa
Ps= peso seco de la pulpa
W5p= peso total de la pulpa himeda (bolsa de pulpa después del pulpeo)
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Rendimiento

P.
R = S/MS (8.5)
Mg = (100 — %H,) 200 gr

Ps= peso seco de la pulpa
Ms= peso seco de la astilla usados en el pulpeo (200 gr)
%Ha= porcentaje de humedad astilla

8.1.2

Determinacion de Numero de Kappa.

Pesar 1 gr +/- 0.001 gr de pulpa himeda y determinar el porcentaje de humedad en
pulpa.

Pesar 3 muestras de 3 gramos de pulpa himeda y desfibrar cada una de las muestras en
un vaso de 1 L con 400 ml de agua destilada y agitar por 3 minutos.

Agregar 50 ml de permanganato de potasio y 50 ml de Acido sulfdrico, a las 3 muestras
de pulpa en solucion, y agitar por 10 para homogenizar.

Agregar 10 ml de Yoduro de potasio y unas gotas de almiddn hidratado.

Titular con tiosulfato de sodio hasta el viere de azul a incoloro, registrar los ml de
Tiosulfato consumidos como T.

Realizar una corrida en blanco, efectuando el mismo analisis, pero sin pulpa y anotar
los ml de Tiosulfato consumidos.

Realizar los célculos correspondientes.

Czg—T
No.Kappa = BW (8.6)
S
W, = (1 %H”) w,
s 100/ *

Cs= ml de Tiosulfato gastado en corrida en blanco

T= ml de muestra promedio gastado en 3 titulaciones con Tiosulfato de las 3
muestras de pulpa himeda

We= promedio del peso seco de 3 muestras con 3 gramos de pulpa humeda.
Ws= peso seco de la pulpa

8.1.3 Determinacioén de licores de coccién.

Licores blancos y negros del proceso al sulfato y a la sosa utilizando el método

potenciométrico.

1. Pipetear 10.0 ml de licor blanco al matraz volumétrico y aforar con agua destilada a 100 ml.
2. Tomar una alicuota de 10.0 ml y llevarlo al matraz Erlenmeyer.
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3. Agregar 5.0 ml de agua destilada.

4, Agregar 2.5 ml de cloruro de bario al 10 %, y agitar, adicionar de 3 a 5 gotas de indicador
fenolftaleina.

5. Titular con acido clorhidrico 0.322 N, al cambio de vire anotar la lectura A del 4cido consumido.
6. Agregar 3.0 ml. De formaldehido al 40 %, apareciendo nuevamente el color rosado, después de 30
segundos continuar titulado hasta que de nuevo desaparezca el color rosado, anotar la lectura B.

7. Agregar de 3 a 5 gotas de naranja de metilo y seguir titulando hasta la aparicion de las primeras

huellas de color rojo ladrillo, luego tomar la lectura C.

Concentracién de Sosa (g/L como Na;O):
NaOH = [B—2(B—A)] 10
Concentracién de sulfuro de sodio (g/L como NayO):
[Na,S] = (B —A) * 20

Concentracién de carbonato de sodio (g/L como
Na20):

[Na,COs] = (C —B) % 10

Alcali activo (g/L como Na,O):

[A.A.] = Na,S + NaOH (8.7)
Alcali total (g/L como Na,O):
[A.T.] = [NaOH] + [Na,S] + [Na,COs]
Alcali efectivo (g/L como NazO):
[A.E.] = [NaOH] + 1/, [Na,S]
% de Sulfidez:
% de Sulfidez = (Nazs)x 100
o de Sulfidez = A
Solidos totales en licor negro
1. Colocar arena de rio previamente lavado y calcinado en cépsula de porcelana, se registra el peso
como lectura A.
2. Agregar, gota a gota, una muestra de aproximadamente 0.5 gr de licor negro y pesara
inmediatamente, lectura B.
3. Secar la muestra en un horno de secado a 105 +/- 3°C durante 24 horas.
4. Enfriar la cipsula y su contenido en un desecador y pesar, lectura C.
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% Solidos Totales = (g%’:) X100 (8.8)

8.2 Analisis de caracterizacion fisicoquimica de madera y Pulpa Kraft
Preparacion de muestra

Las astillas se secaron a ambiente y se molieron en un molino marca MICRON® MK-20, de
acuerdo con la norma T 257 om-85 (TAPPI, 2000) para obtener harina de madera. La muestra se molio la
pulpa kraft libre de humedad (secadaa 100 °C) se tamizaron con tamices Mont inox. Los analisis quimicos
se utilizaron Unicamente con la harina que paso por la malla 40 (abertura de 420 pm de diametro)
recolectandose la fraccion que paso por ella. La harina fue almacenada en envases pet debidamente cerrados
para evitar cualquier tipo de contaminacion y absorcién de humedad. Cada una de las determinaciones se
realizé por triplicado.

Ly

Figura 8.1 Obtencion de harina y tamizado

Humedad
%H = X 100 (8.9)
Ps= P, — P, (8.10)

Ph= peso himedo (muestra de harina madera)

Pc= peso de placa cristal a peso constante

Pt= peso total de placa con muestra seca a peso constante

Ps= Diferencia entre Peso total (Pt) y Peso de placa de cristal (Pc)

Ceniza

En el trabajo realizado por Aguilar-Avila (2010) y Bernabé Santiago (2008) por la norma T 211 om-93 y
T413 om-93 (TAPPI 200); indican el procedimiento para la obtencion de cenizas. Realizarlo de manera
gravimétrica, quemar cuidadosamente las muestras de aserrin, y calcinar en una mufla 3h a 525°C (*. 2)
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utilizando crisoles de niquel, dejar enfriar para transferir los crisoles a un desecador para atemperarse hasta
25°C (*- 2), y pesar después de 30 minutos. Calcular los resultados:

Obtencion de resultados, ecuacion:

, Wrosi
%Cenizas = %‘i“" x 100
Sc

Wresiduo = P, — P, (8.11)

Pe=(1-25)x P,

Ph= peso humedo (muestra de harina madera)

Pc= peso del crisol a peso constante

Pt= peso total de crisol con cenizas a peso constante
Pc= peso seco calculado

%H= porcentaje de humedad

Determinacién de celulosa, hemicelulosa, lignina y sustancias extraibles

Lignina. El contenido de lignina presente en la madera se desarrolla siguiendo el método
correspondiente a la norma TAPPI 222, donde se agrega 72% de acido sulfdrico y acido bromhidrico al 40
%, donde se hidrolizan los polisacaridos en oligosacaridos y en la segunda se rompen los oligdmeros en
monosacaridos. Posteriormente se deja reposar por 2 horas, y se agregaran 100 ml de agua destilada y se
deja hervir por 5 minutos y se filtra en embudos Buchner. Se realiza un lavado de muestra y se deja a peso
constante en una estufa a 103°C.

Holocelulosa._ Se desarrolla por el método de Wise, desarrollado en 1946, que consiste en tratar el
material con una disolucién de clorito sédico, para tratar de determinar los hidratos de carbono, sin
distinguir entre los provenientes de la celulosa y de la hemicelulosa, adicionar &cido acético, mantener
matraces tapados y realizar en bafio de agua a 75 °C. Afadir en cada hora clorito de sodio y acido acético,
por un periodo de 4 horas. Después verter las muestras en filtros de fondo poroso con vacio para facilitar
filtrado, proceder a lavar con agua destilada y acetona, y llevar la muestra a una estufa a 40 °C hasta peso
constante.

Sustancias extraibles. Se aplica para una extraccién sucesiva solido-liquido en equipo Soxhlet con
los siguientes solventes: ciclohexano (CH), cloroformo (CF), acetona (ACE) y metanol (MET), finalmente
agua caliente bajo reflujo (AC). Para los solventes organicos la extraccién es de cuatro horas y para la
extraccion en agua caliente de tres horas. Los solventes fueron recuperados en un rotavapor aplicando vacio
y el extracto respectivo fue colocado en un desecador hasta peso constante (Bernabé-Santiago, 2008;
Herrera-Fernandez, 2011). La secuencia para la extraccion con Soxhlet es: a) Equipo Soxhlet, b) Extractos
en soluciodn, ¢) Rotavapor, d) Extractos desecados, €) Pesado de extraibles, f) Recuperacion de solventes.
El célculo para el porcentaje es presentado en las siguientes ecuaciones:
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% RESIDUQS = —Yresiduo 100

Pgcsolvente
Wresiduo = P, — P, (8.12)
% H
Fse = (1 B 100)xph

Ph= peso humedo (muestra de harina madera inicial colocado en dedal o para el caso del agua
harina libre de solventes)

Pc= peso del matraz a peso constante

Pt= peso total de matraz con residuo a peso constante

Psc= peso seco calculado

%H= porcentaje de humedad (muestra de harina madera inicial y/o harina libre de solventes).

Celulosa. Se desarrolla a partir del método que sugiere la norma TAPPI 203 CM-99 vy la
metodologia sugerida por Gonzélez Pimentel y Eugenia Rodriguez en el 2005:

[P.M.(P.P.F. +P.L.)]P.L.E> 100 (8.13)

%Celulosa = ( T M

Donde;:

P.M. = Peso anhidro de muestra tratada + tarar del papel filtro.

P.P.F.= Peso papel filtro

P.L.= Peso de lignina obtenido en la muestra

P.L.E.= Peso de harina libre de extraibles

P.T.M.= Peso de harina total, antes de extraccion de sustancias extraibles.
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8.2.1  Estadistico de caracterizacion fisicoquimica de madera y pulpa kraft.

Tabla 8.1 Anova caracterizacion fisicoquimica de MD y PKS.

ANOVA
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% HUMEDAD PARAMETRO 2 0.2803 0.1401 5.1818 0.0493
INICIAL ' ' ' '
Error 6 0.1623 0.027
C. Total 8 0.4427
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% HUMEDAD
LIBRE PARAMETRO 1 28.9562 28.9563 1660.137 <0.0001
EXTRAIBLES Error 4 0.069768 0.0174
C. Total 5 29.02602
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
9% CENIZAS PARAMETRO 1 0.8728 0.87289 16.4033 0.0155
Error 4 0.21285 0.05321
C. Total 5 1.0857
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob > F
pH PARAMETRO 1 15.0426 15.0426 510.2794 <0.0001
Error 6 0.17681 0.0295
C. Total 7 15.2194
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% SOLVENTE .
EXTRAIBLE ACETONA PARAMETRO 1 0.22126 0.2212 16.1523 0.0159
Error 4 0.05479 0.0136
C. Total 5 0.276054
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Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% EXTRAIBLE AGUA| pPARAMETRO 1 0.15044417 0.150444 6.5683 0.1245
CALIENTE
Error 2 0.04580882 0.022904
C. Total 3 0.19625298
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% SOLVENTE .
EXTRAIBLE PARAMETRO 1 0.13313 0.1331 8.5673 0.0429
CICLOHEXANO
Error 4 0.0621 0.01553
C. Total 5 0.19528
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% SOLVENTE B
EXTRAIBLE PARAMETRO 1 31.23109 31.2311 547.5857 <0.0001
METANOL
Error 4 0.228137 0.057
C. Total 5 31.45923
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% LIGNINA PARAMETRO 1 525.0185 525.19 1104.851 <0.0001
Error 4 1.9007 0.475
C. Total 5 526.9193
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% HOLOCELULOSA | PARAMETRO 1 351.2283 351.228 9.34.1191 <0.0001
Error 4 1.504 0.376
C. Total 5 352.7323
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% CELULOSA PARAMETRO 1 1103.687 1103.69 1592.693 <.0001*
Error 4 2.7719 0.69
C. Total 5 1106.4589
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Tabla 8.2 Comparacion de medias (Tukey-Kramer) para parametros fisicoquimicos de MD

y PKS.
COMPARACION DE MEDIAS EN PARAMETROS FISICOQUIMICOS TUKEY-
KRAMER
ag* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% HUMEDAD
* INICIAL 27764 005 % PKS A 5.0165
% MD A 4.6678
aq* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% HUMEDAD LIBRE
EXTRAIBLES 2.7764 0.05 % PKS A 9.2785
% MD B 4.8849
aq* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% CENIZAS 2.7764 0.05 % PKS A 5.3279
% MD B 4.5651
ag* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
pH 2.44691 0.05 % PKS A 8.56
% MD B 5.8175
ag* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% SOLVENTE
EXTRAIBLE 2.77645 0.05 % MD A 0.935529
ACETONA
% PKS B 0.551463
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aq* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% EXTRAIBLE AGUA 0.05 % MD A 2.3804629
CALIENTE
% PKS 1.9925916
q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% SOLVENTE
EXTRAIBLE 2.77645 0.05 % PKS A 0.82058
CICLOHEXANO
% MD 0.52266
q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% SOLVENTE
EXTRAIBLE 2.7765 0.05 % MD A 3.5007624
METANOL
% PKS 1.0546708
a* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% LIGNINA 2.7764 0.05 % MD A 5.86873
% PKS 1.30576
a* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% HOLOCELULOSA | 2.77645 0.05 % MD A 87.3533
% PKS 72.0513
a* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% CELULOSA 2.77645 0.05 % PKS A 80.9792
% MD 53.8537
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8.2.2  Estadistico evaluacion de diferentes tiempos de coccion de pulpa kraft.

Tabla 8.3 Anova pulpa kraft diferentes tiempos de coccion.

ANOVA PULPA KRAFT EN DIFERENTES TIEMPOS DE COCCION
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados FRatio Prob>F
% RENDIMIENTO | pARAMETRO 2 39.4 19.7 8.067 0.0199
Error 6 14.6523 2.4421
C. Total 8 54.0524
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
No. DE KAPPA | pARAMETRO 2 532.5162 266.258 81.3289 <.0001*
Error 6 19.643 3.274
C. Total 8 552.1593
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
0 B
70 CENIZAS PARAMETRO 2 241.1822 120.591 2.3308 0.1782
Error 6 310.435 51.739
C. Total 8 551.6172

Tabla 8.4 Comparacion de medias (Tukey-Kramer) en pulpa kraft diferentes tiempos de

coccion.
COMPARACION DE MEDIAS TUKEY-KRAMER EN PULPA KRAFT
DIFERENTES TIEMPOS DE COCCION
qg* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% RENDIMIENTO | 3 06815 0.05 10 B 32.5254
20 A 37.01963
30 B 32.639
qg* Alfa (a) Nivel Grupo Promedio
No. DE KAPPA 3.06815 0.05 10 A 28.06
20 A 26.7566
30 B 11.13
qg* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% CENIZAS 3.06815  0.05 10 B 5.89
20 B 4.99
30 A 6.97
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8.3 Caracterizacion

Tabla 8.5 Longitudes de onda en anlisis de espectroscopia infrarrojo con transformadas de

Fourier (FTIR) y sus grupos funcionales.

. -1
Numero de onda cm Rango Relacion
1 Grupo
No. onda cm funcional compuestos de
MD | NPKS | NCRI | NCRI-M-7 (4000-1500) madera y derivados
. . H20
3724 3722 3724 3725 3748-2947 O-H Hidroxilo (presencia de puentes de H)~
Alcoholes y fenolgs (}Jnidos
3418 3395 3396 3360 3420-3310 O-HYNH | P e s Celulosay Lignina
carboxilico
Alguenos, metil , metoxilo Celulosa (Aromaticos y
2914 2903 2918 2922 2920- 2850 C-H y C-H, (O-CH3) alifaticos)
2349 2348 2344 2347 2340-2350 N-H lon Amonio ~
2152 ~ ~ 2248 2100-2260 C=CyN-H Alquinos ~
R-S-C=N Tiocianato Hidrélisis quimica en PKS 'y
- 2136 2134 2170 2170-2100 y R-N=C=S Isotiocianato CRI
~ 1658 1662 ~ 1650-1670 Cc-0-C Piranosa anillo asimétrico Celulosa
Carbonilo de aldehidos
1739 ~ ~ ~ 1730- 1640 c=0 alifaticos, Acido Hemicelulosa y Lignina
Carboxilicoy Acetil

1643 1640 1637 ~ 1630-1640 o Aming y cetona Celulosa
1510 1512 ~ ~ 1510-1512 C=Cy-NH, Alquenos Lignina
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Namero de onda cm™ Rango Gruno Relacion
No. onda cm™ funciopnal compuestos de
MD NPKS | NCRI NCRI-M-7 (1500-400) madera y derivados
O-H,
1460 ~ ~ ~ 1460-1340 C-Hy Lignina
C-Hy
Alcanos, alcoholes y
fenoles
~ 1428 1426 1422 1420-1430 R Nanocelulosa
1403 1402 1410 1406 1430-1100 SI-0 Oxido de Si Sustancias inorganicas
C-H, CHs, Alcanos, Tiol ( grupo
1378 1377 1380 1376 1380-1360 C-0,SHY  |Giifnidrilo) y Esteres Celulosa
SO2
~ 1202 1202 1205 1210-1200 C-0-C Esteres Celulosa (aminas y amidas)
C-O-Cy B’ . Celulosa, Polisacaridos y
1159 1162 1159 1161 1150-1080 C.oH Eter o éster y Alcohol Carbohidratos simples,
. - Sustancias inorganicas y
1110 1110 1108 1107 1100-1110 Si-CH Colulos
Enlace g-glucosidico, B- .
895 897 900 899 880-900 C-H qalactosa Nanocelulosa y Hemicelulosa
~ ~ 800 808 810-800 C(?C()): ' Carboxilo y Carboxilato Nanocelulosa
515 515 509 516 500-670 MgO Oxido de Mg Sustancias inorganicas
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8.4 Ajuste de Modelos Isoterma.

8.4.1

80

[sY)
~

de (mg/g)

o

Modelos de Arsénico

Datos experimentales As (25 °C )
Langmuir, R=0.7628

__ Freundlich, R=0.8781
Freundlich-Langmuir, R= 0.7609
Redlich-Peterson, R=0.7789

80
. )

* b 70

60

- 50

ge (mg/g)

Datos experimentales As (30 °C )
Langmuir, R=0.8223

__ Freundlich, R=0.9469
Freundlich-Langmuir, R= 0.7281
Redlich-Peterson, R=0.8437

w
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20
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0
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
90
c)
80
70 *  Datos experimentales As (40 °C ) W P
----- Langmuir, R= 0.9024 */ .
6ol __ Freundlich, R=0.9767 ¥/ -0 .
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&) 50 Redlich-Peterson, R= 0.9161 C LTl
[=)) Ter
E
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o
30
20
10
0
100 120

Ce (mg/L)

90

Figura 8.2 Grafico de ajuste modelos de isotermas de Adsorcion para As (V): a) 25°C, b)

30°C y c) 40°C.
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a)

ge (mg/g)

8.4.2  Modelos Cinéticos de Cadmio
16 b) 16
14 14 oo
12 L e 12 PR SR
10 i 10 i
o L c; I
- - ()] .- - . .
8 .7 E 8 Rt
- L
6 R 6 P by’ @ Datos experimentales Cd (30° C)
’ ” Y # Datos experimentales Cd (25 °C) e 7 Langmuir, R= 0.9929
4 D — Langmuir, R=0.9789 4 L __ Freundlich, R=0.9895
L __ Freundlich, R=0.9617 ’ 7 - - - - Langmuir- Freundlich, R= 0.8864
K --- Freundlich-Langmuir, R= 0.9234 N * Redlich-Peterson, R= 0.9898
2p f . - - - Redlich-Peterson, R= 0.9638 2y
LS DS
:‘ 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
16
C)
14 Vg g4
‘ . P
12 o
10 %
> . " -
E s 7
et Y
6 R
L @ Datos experimentales Cd ( 40°C)
. LY Langmuir, R= 0.9924
A __ Freundlich, R= 0.9891
Ll - - - - Langmuir - Freundlich, R= 0.9731
27 ¢ Redlich-Peterson, R= 0.9892
0 Ls @
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Ce (mg/L)

Figura 8.3 Gréfico de ajuste modelos de isotermas de Adsorcion para Cd (I1): a) 25°C, b)
30°Cyc) 40°C.
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8.4.3 Modelos Cinéticos de Plomo

90 =
a) ’ b) 90 . /+
%0 + Datos experimentales Pb (30 °C ) +
g0l Langmuir, R= 0.7271 , /
___ Freundlich, R=0.9180 K
70 70 Freundlich-Langmuir, R=0.9390 4+ / Lo
60 Redlich-Peterson, R= 0.8859 ) / e
60 -7
o 5
S 50 S 50
£ E
8‘ 40 8‘ 40
30 + Datos experimentales Pb (25 °C ) 30
----- Langmuir, R= 0.9141
20 ___ Freundlich, R= 0.9262 20
Freundlich-Langmuir, R= 0.9773
10 - - - Redlich-Peterson, R=0.7789 10
0 - 0 k=
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 8 9 10
Ce (mg/L)
7
C) 90 4+ Datos experimentales Pb ( 40 °C) )+
----- Langmuir, R= 0.7294 t/
80F _ Freundlich, R= 0.8707 Ay
Freundlich-Langmuir, R= 0.9039 W Lot
70F .. Redlich-Peterson, R= 0.8513 Y7 Pt
60 + Ny ’ . o
g 50 ‘/: /-
2 40 37
30 e ’ /
-4
20 e 7
g . 7 / 4
10 R +
. -
e o +
0 LT == " + + +
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ce (mg/L)

Figura 8.4 Gréfico de ajuste modelos de isotermas de Adsorcién para Pb (11): a) 25°C, b)
30°Cyc) 40°C.
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