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“El hombre es dueiio de su destino y su destino es la tierra y él
mismo la esta destruyendo hasta quedarse sin destino”

FRIDA KAHLO
(1907-1954, pintora mexicana)
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RESUMEN

La contaminacion del agua, aire y suelo por metales pesados es uno de los problemas
ambientales mas severos. Las fuentes mas comunes de contaminacion por dichos metales
son: los procesos de petroleo, las plantas generadoras de energia y los procesos metalargicos.
De éstos, el Cadmio es un metal pesado que alcanza el medio ambiente entre otras razones
por accion antropica. Su eliminacion del medio ambiente es prioritaria debido a su elevada

toxicidad, ya que es carcinogénico, embriotoxico, teratogénico y mutagénico.

En la adsorcion se ha estudiado diferentes materiales naturales como posibles
adsorbentes para la eliminacion de metales pesados, siendo uno de ellos la Moringa oleifera
Lam. El método de fisicoquimica verde es una técnica ecologica de sintesis. Por este método
sintetizamos nanoparticulas metalicas con tamafos controlados y a bajas temperaturas. Es un
método no convencional y amigable que nos puede brindar la posibilidad de preparar
nanoparticulas en solucion acuosa a temperatura bajas en comparacion con los métodos
tradicionales, usando extractos de plantas que actian como agentes reductores, el cual es muy

abundante en las plantas y estabilizadores naturales.

En el presente trabajo se utiliz6 microfibrilla de celulosa (MC) obtenida de residuos
de Moringa oleifera Lam por el método de hidrolisis acida, utilizando técnica de ultrasonico
de alta intensidad combinada con cryocrushing. Las nanoparticulas de hierro se formaron
usando extracto de hoja de té de Moringa oleifera Lam a pH 7, y se agregaron a la superficie
de MC para obtener celulosa microfibrilada modificada (CMM) de nanoparticulas

modificadas.

En este proyecto se realizaron experimentos de adsorcidn tipo lote para determinar la
remocion de cadmio en la cinética de equilibrio. Para estos experimentos fueron utilizados

15 ml de solucion a una concentracion 0.6086 mg/L de Cd (NOs3),*4H>O a un pH 2, la
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solucion se acidifico con HNOs concentrado, se puso en contacto 0.1 g microfibrilla de

celulosa (CMM).

La caracterizacion de CMM se realizd mediante Difraccion de Rayos X (XRD),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de

Fourier (FTIR).

Los resultados de los experimentos cinéticos indican un tiempo de equilibrio de 180
min con una remocién de Cadmio de 71.2%. Los resultados de microscopia electronica de
barrido (SEM) revelan una superficie amorfa y heterogénea atribuida a sus caracteristicas
fisicoquimicas como lo indica la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FTIR), FTIR confirma la funcionalizacion de la superficie para remover metales pesados.

Palabras clave: remocion, metales pesados, pulpa kraft, nanofibrilla, biosorcion.
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ABSTRACT

The pollution of water, air and soil by heavy metals is one of the most severe
environmental problems. The most common sources of contamination by these metals are:
oil processes, power generating plants, and metallurgical processes. Of these, cadmium is a
heavy metal that reaches the environment due to human action, among other reasons.
Cadmium removal from the environment is a priority because of its high toxicity, it is

carcinogenic, embryo-toxic, teratogenic and mutagenic.

Different materials have been studied as possible natural adsorbents for the removal
of heavy metals, like the seeds and leaves from Moringa oleifera Lam. The method of green
chemistry to obtain this type of biosorbents is an organic synthesis technique. It is a non-
conventional and eco-friendly method that can give us the possibility of preparing
nanoparticles in aqueous solution at low temperatures, compared to the traditional methods,

using plant extracts that act as reducing agents, which are abundant in natural stabilizers.

In this study, microfibrillated cellulose (MC) was obtained from the waste of Moringa
oleifera Lam. using the pulping kraft and mechanical methods. The iron nanoparticles were
formed using tea leaf extract of Moringa oleifera Lam at pH 7, and they were added to the

surface of MC to obtain de nanoparticle modified microfibrillated cellulose (CMM).

Batch-type experiments were performed to determine cadmium removal kinetic and
equilibrium parameters of the system. For these experiments, 15 mL aliquots of 0.6086 mg/L
Cd(NOs)2*4H20 solution were used, the solution pattern was prepared with concentrated
HNO3 solution, and they were put in contact with 0.100 g of CMM in order to determine the

adsorption capacity.

UMSNH | 14 I



Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).

The results of the kinetic experiments indicate an equilibrium time of 180 minutes
with a cadmium removal of 71.2%. Scanning electron microscopy (SEM) results showed an
amorphous and heterogeneous surface attributed to physicochemical characteristics, as
indicated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). FTIR confirms the

functionalization of surface that can be helpful to remove heavy metals.
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CAPITULOI

INTRODUCCION

El agua cubre mas del 70 % de la superficie del planeta, se encuentra en océanos,
lagos, rios, en el aire, y en el suelo. Es la fuente y el sustento de la vida, contribuye a regular
el clima del mundo y con su fuerza formidable modela la Tierra. Posee propiedades nicas
que la hacen esencial para la vida. Es un material flexible: un solvente extraordinario, un
reactivo ideal en muchos procesos metabolicos, tiene una gran capacidad calorifica y tiene la
propiedad de expandirse cuando se congela. Con su movimiento puede modelar el paisaje

y/o afectar el clima.

La contaminacion del agua por compuestos quimicos organicos toxicos y metales
pesados procedentes de los vertidos de efluentes residuales industriales se ha convertido en
un problema medioambiental a escala global. Su naturaleza no biodegradable y la larga vida
media biologica de la mayoria de los metales provocan su acumulacion en el medio acuatico
y representan un peligro potencial para los seres humanos, especialmente si se ingieren a

través del agua o alimentos (Sharma y col., 2006).

Se denomina metales pesados a aquellos elementos quimicos que presentan un peso
especifico superior a 4 g/ml. Cabe destacar que en esta categoria entran practicamente todos
los elementos metélicos de interés econémico, por tanto, de interés minero. Lo que hace
toxicos a los metales pesados no son en general sus caracteristicas esenciales, sino el tipo de
especie que forman en un determinado medio y las concentraciones en las que pueden

presentarse. (Fernandez Cirelli, 2012).

En el tratamiento primario de aguas residuales, la coagulacion-floculacion suele
ayudar a remover estas sustancias toxicas (Gongalves y col., 2013). Sin embargo, en los
procesos terciarios se pueden incluir métodos para la eliminacién de metales. Entre estos se
incluyen la precipitacion quimica, el intercambio i6nico, coagulacion quimica,

ultrafiltracion, uso de zeolita, uso de carbon activado, entre otros (Wan Ngah & Hanafiah,
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2008). Algunos de estos son muy eficientes, pueden remover diversos metales pesados e
incluso algunos son mas selectivos para cierto metal, pero suelen ser mucho mas costosos y
pueden requerir equipos avanzados para su funcionamiento (Azizi y col.,, 2016).
Adicionalmente, se pueden generar subproductos contaminantes, por lo que se requiere un

post-tratamiento.

En la adsorcion se ha estudiado diferentes materiales naturales como posibles
adsorbentes para la eliminacion de metales pesados, siendo uno de ellos la Moringa oleifera
Lam. El método de fisicoquimica verde es una técnica ecologica de sintesis. Por este método
sintetizamos nanoparticulas metalicas con tamanos controlados y a bajas temperaturas. Es un
método no convencional y amigable que nos puede brindar la posibilidad de preparar
nanoparticulas en solucion acuosa a temperatura bajas en comparacion con los métodos
tradicionales, usando extractos de plantas que actian como agentes reductores, el cual es muy
abundante en las plantas y estabilizadores naturales. Su aplicacion en el campo del
tratamiento del agua es ampliamente conocida, puesto que las semillas poseen un compuesto
activo coagulante capaz de reducir la turbidez del agua y la contaminacion microbiologica

de la misma (Garcia y col., 2012).

En el presente trabajo se propone el uso de microfibrilla de celulosa (MC) para la
eliminacion de contaminantes en el agua, especificamente cadmio (metal pesado),
comparando la capacidad méxima de adsorcion y afinidad por dicho contaminante con la
finalidad de proporcionar las bases para la obtencion de nuevos materiales de bajo costo, alta
eficiencia, la minimizaciéon de lodos quimicos y biologicos, la regeneracion de los
biosorbentes y la capacidad de recuperar metales después de la adsorcion. Se evaluara la
remocion de Cadmio (II) mediante absorcion, a partir de Nanoparticulas de Fe que se
formaran usando extracto de hoja de té de Moringa oleifera Lam soportadas por MC de
Moringa oleifera Lam siendo materia organica con alta biodisponibilidad, facil accesibilidad
y alta tasa de reproduccion, que se puede encontrar en diferentes partes del mundo. Asi
mismo, se obtendrd celulosa microfibrilada modificada (CMM) de nanoparticulas

modificadas.
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CAPITULO 11

JUSTIFICACION

La microfibrilla de celulosa (MC) es un nuevo biomaterial que tiene sorprendentes
propiedades intrinsecas. Fue utilizado por primera vez en nanocompuestos por su naturaleza
ecoldgica y su refuerzo mecéanico. Sin embargo, debido a sus otras propiedades, se ha
encontrado otros usos y se utiliza particularmente en aplicaciones de alto valor. Su capacidad

para formar peliculas transparentes fuertes, densas y porosas.

Ademas, la combinacion de su estructura nanoporosa y de superficie especifica ofrece
nuevas posibilidades. La MC podria ser la respuesta a los requerimientos de la sociedad para
un mejor empaque. Su renovabilidad lo convierte en un tema de interés como alternativa, asi
mismo, su biodegradabilidad es una respuesta a las leyes ambientales y problemas de gestion

de residuos (Lavoine y col., 2012)

Existen diferentes métodos para la separacion o eliminacion de diferentes moléculas
o contaminantes en solucion acuosa pero la mayoria de ellos son costosos y requieren de un
gasto energético alto; la adsorcidon es un proceso de transferencia de masa por el cual una
sustancia se transfiere desde la fase liquida a la superficie de un solido. El proceso de sorcion
describe en realidad un grupo de procesos, que incluyen la adsorcion y las reacciones de
precipitacion. Recientemente, se ha convertido en una de las técnicas alternativas de
tratamiento para las aguas residuales cargadas con metales pesados. Se emplea un amplio
espectro de materiales bioldgicos, especialmente las bacterias, algas, levaduras y hongos han
recibido una atencion creciente para la eliminacién y recuperacion de metales pesados

(Vargas Ramos, 2015).

En los ultimos anos, la biosintesis de nanoparticulas metalicas se ha estudiado como
una alternativa de sintesis frente a los procesos convencionales. Esta alternativa no sélo
constituye un método sostenible y respetuoso con el medio ambiente sino que también es

mas econdmico con respecto a los procesos quimicos y fisicos. En algunos de los procesos
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se emplean materiales inocuos para el medio ambiente como son las hojas o la corteza de
arboles y plantas. Los extractos obtenidos a partir de esta biomasa contienen antioxidantes,
entre los cuales los mas importantes son los compuestos polifenolicos, y en menor medida

azucares reductores, bases nitrogenadas y aminoacidos (Casal y col., 2015).

Las nanoparticulas se forman por contacto directo extracto-disolucion del metal,
produciéndose la reduccion de los cationes metalicos en disolucion, actuando el extracto con
capacidad antioxidante como un sustituto. Esta alternativa de sintesis presenta varias ventajas
destacables como niveles de toxicidad mucho menores, no genera reactivos agresivos, ni
genera subproductos nocivos para el medioambiente y constituye una alternativa de bajo
coste. Por otro lado, la matriz de los extractos actua en ocasiones como estabilizante, que
disminuye la agregacion de las particulas metdlicas formadas sin necesidad de afiadir algiin
otro agente dispersante. Otra ventaja a destacar es la posible valorizacion de biomasa que

pueda ser considerada material de desecho. (Casal y col., 2015).

Es por eso que en el presente trabajo aprovechando los beneficios de la microfibrilla
celulosa (MC) como un sorbente, se extraera celulosa a partir de hoja de Moringa oleifera
Lam considerado como una planta sin valor econdémico industrial, y considerado su existencia
por algunas naciones. A partir de la celulosa obtenida se sintetizaran nanoparticulas de Fe y
microfibrilla celulosa aprovechando este material como un prometedor biosorbente, util en
la remocidn de contaminantes en solucion acuosa como el Cadmio (II) que tiene un gran
impacto ambiental por su persistencia y toxicidad como uno de los metales mas peligrosos

(Pérez Garcia & Azcona Cruz, 2012).

HIPOTESIS

Las nanoparticulas de Fe soportados en microfibrilla de celulosa (MC) de Moringa
oleifera Lam tienen caracteristicas superficiales que propiciara las condiciones adecuadas
para la adsorcion del Cadmio (II) en soluciones acuosas a escala laboratorio en un sistema

por lote.
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CAPITULO 111
OBIJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el proceso para la remociéon de Cadmio (II) mediante adsorcion, a partir de
Nanoparticulas de Fe soportadas por microfibrilla de celulosa de residuos Moringa oleifera

Lam en un sistema por lote.

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

= Crear la sintesis de nanoparticulas de Fe mediante métodos fisicoquimicos y métodos
mecanicos.

» (Caracterizar el material para obtener informacion de sus propiedades fisicoquimicas
y de superficie.

» Determinar las cinéticas de equilibrio e isotermas de adsorcién de Cadmio (II) con el

material obtenido.
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CAPITULO IV

ANTECEDENTES
4.1. ANTECEDENTES DE ADSORCION DE CADMIO

Los problemas de contaminacion han adquirido tal magnitud y diversidad que la
sociedad ha ido tomando cada vez mayor conciencia de los riesgos actuales y potenciales.
Como resultado de la presion social generada, es necesario que especialistas so6lidamente
formados les ofrezcan soluciones realistas. Se encuentran diversos estudios que explican los
fundamentos tedricos de la contaminacion y la tecnologia para resolver algunos de ellos.

(Jiménez Cisneros, 2001)

(Cacelin, 2016). La Moringa oleifera Lam contiene péptidos catidnicos con la
capacidad de facilitar la remocion de particulas suspendidas en el agua, los cuales se ha
demostrado, a través de otros estudios, pueden sustituir los coagulantes quimicos ocupados
en las plantas de tratamiento, pues estos podrian representar un peligro para la salud humana.
“Ayuda en la remocién de particulas, es decir, quita la turbidez del agua, eliminando también
algunos microorganismos, reduce la dureza y algunas sales de calcio o magnesio; sin
embargo, es solamente una etapa en el tratamiento de agua, ya sea agua residual o de agua
que se pretende potabilizar. Por esta razon, la Moringa oleifera Lam se coloca como un
potencial sustituto de estos quimicos de manera amigable con el medio ambiente y con la

salud.

(Plaza C., 2012) Estudio de remocion de metales pesados (mercurio, zinc, cadmio,
cromo y niquel) de soluciones acuosas empleando algas marinas Macrocystis pyrifera y
Undaria pinnatifida, provenientes de la Patagonia Argentina. Dicho trabajo consistié en
determinar el tiempo de adsorcion de metales, encontrado un menor tiempo para Ni (II) (1h),
luego Zn(II) (2 h), Cd(II) (2h), Cr(III) (6h) y finalmente Hg(II) (24 h), ademas reportd que el

pH es un factor clave para la adsorcion de metales pesados.
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(Vizcano M. & Fuentes M., 2015) Se propusieron disminuir la concentracion de
metales (Cd, Pb y Zn) evaluando su remocidn con algas rojas, cdscaras de naranja y tuna
guajira; para ello estudiaron la influencia del pretratamiento y empaquetamiento en un
sistema batch, empleando soluciones de sodio y calcio. Obteniendo una mayor capacidad de
sorcion cuando las algas fueron tratadas con NaOH 0.1 N, naranja y la tuna con NaOH y
CaCl; 0.2 M y una eficiencia mayor de 95% de las tres biomasas para remover Cd y Pb, en
tanto que el Zn fue removido con una eficiencia (62%) al emplear tuna modificada como

sorbente.

(Cuizano y col., 2009) Evaluaron la adsorcion de distintos iones metalicos, entre ellos
cadmio con las algas marinas pardas Lessonia Nigrescens Bory y Macrocystis integrifolia
Bory. Encontrando un fuerte efecto del pH en la quimica acuosa del ion metalico dominado
hidroxo-complejos, lo cual es condicionado por la propia acidez del catién; también que
ambas algas adsorben preferentemente el ion Pb (II) y Cd (II), siendo la afinidad de estas

algas con los iones estudiados como indica la tendencia: Pb>Cd>Zn y Cu.

(Cabanillas R., 2016) Estudi6 el efecto del pH y el tamafio de particula de
Chondracanthus chamissoi en adsorcidon de cromo del efluente de curtiembre “Chima SAC;
las variables de pH fueron 3, 4, 5 y 6 y de tamafio de particula del alga de 0.850, 0.430, 0.25
y 0.1509 mm respectivamente; se trabajé a una velocidad de agitacion 200 rpm y tiempo de
agitacion de 1 hora y una concentracion (40g/L), el volumen de muestra fue de 100 mL.
Encontrd que el tamafio de particula de Chondracanthus chamissoi influye en la adsorcion
de cromo, siendo el pH optimo 3 y el tamafo de particulas del alga de 0.250 mm que

permitieron una mayor adsorcion obteniendo un 56.33 % de adsorcion.

(Ponce y col., 2018) Evaluaron la remocion de iones de cadmio Cd (II) a partir de una
disolucidon acuosa sobre cantera Blanco Cancun y Tezontle rojo, para ello utilizaron una
fracciéon menor a 2000 pm, a 23 °C en condiciones dindmicas de lecho empacado; se
investigod el porcentaje de extraccion de cadmio mediante cinéticas de adsorcion, y ese dato

se calculo la capacidad de adsorcion total y el tiempo de vida 1til de la columna de sorcion.
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El flujo volumétrico fue de 0.018 L/min y una concentracién inicial de 861.75 mg/L a pH
7.5. Se encontr6 que con cantera Blanco Cancun se obtiene un porcentaje maximo de
extraccion de 99.59 al primer minuto de contacto, en comparacioén con 5 tezontle de 83.78.
Sin embargo, obtuvo una mayor capacidad de adsorcion total de 3.60 mg y 6.62 mg

respectivamente.

(Patrén P., 2012) Evaluo la factibilidad del uso de un sistema de flujo continuo para
la remocidn de iones de cadmio y cobre de soluciones acuosas utilizando bacterias, hongos,
plantas y algas con capacidad de asimilar metales de manera activa (bioacumulacion) y/o
pasiva (biosorcion). Encontrd que las especies de Sargassum sp poseen una alta capacidad
de remocion de metales y gran rapidez, siendo para Sargassum lapazeanum y S. sinicola de
71.2 y 62.4 mg/g de Cd (II) y 62.50 y 49.62 mg/g de Cu (II) respectivamente.

(Quiroz V., 2017) Evalud la eficiencia de la biosorcion del alga marina parda
Macrocystis Pyrifera en la reduccion de cobre en soluciones acuosas a nivel de laboratorio,
para ello se prepard una solucion con una concentracion de 1.97 mg/L, a diferentes pH 5, 6
y 7 y masas del alga distintita de 0.25, 0.75, 1.25 y 1.75g, respectivamente. Encontrando que
la masa y pH optimos fueron de 1.25 g y de 5 que permitieron una eficiencia del 95.01 % y

una maxima capacidad de absorcion de 6.67 mg/g.

(Navarro y col., 2006) Reportaron la utilizacion de masa algal (Ascophyllum
nodosum) muerta como biosorbente en la remocion de cadmio (II) de soluciones acuosas;
encontrando que a pH 5.6, con una masa de 10mg de adsorbente, de diametro de particula
menor de 75mm y a condiciones ambientales se obtuvo la maxima capacidad de adsorcion
de 529.4 mg/g ademas el mecanismo de adsorcion estd basado en la geometria del polimero,

la acidez del metal y la estabilidad del quelato cadmio-polimero.

4.2. ADSORCION DE CADMIO EN MEDIO ACUATICO

Los metales pesados incluyen a elementos esenciales como el hierro y también a

metales toxicos como el cadmio y el mercurio. La mayoria de ellos tiene una marcada
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afinidad por el azufre evitando la funcion de las enzimas y formando enlaces con ellas a

través de sus grupos con azufre. (Meza & Mallaupoma, 2018).

Los iones de cadmio, cobre, plomo y mercurio se unen a las membranas celulares,
impidiendo los procesos de transporte a través de la pared celular. Los metales pesados
también pueden precipitar biocompuestos de fosfato o catalizar su descomposicion. Las altas
concentraciones de metales pesados en las aguas de corrientes fluviales asociados a sulfuros
tales como el arsénico (As), cadmio (Cd), cobre (Cu), plomo (Pb) y zinc (Zn) pueden
atribuirse a la mineria lo cual son causa del fuerte impacto en el medio ambiente (Meza &

Mallaupoma, 2018).
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CAPITULO V

MARCO TEORICO
5.1 EL AGUA EN MEXICO Y SU CONTAMINACION

El agua tiene grandes diferencias en su distribucion espacial y temporal que limitan
su disponibilidad, ademas de las presiones ejercidas al sistema hidrolégico. Actualmente la
cantidad disponible para todos los usos estan escaseando. En el Informe Global de Riesgos
en 2018 la crisis por el agua se ubica en la quinta posicion. Ante esta situacion se plantean
nuevos retos frente a la falta progresiva del vital liquido. El agua, como activo econémico no
producido, es un recurso renovable, toda se recicla y se vuelve a disponer de ella a través del
ciclo natural, esto sucede en el largo plazo, pero en el corto plazo no es reutilizable: Para que
pueda ser reutilizable debe ser depurada y regenerada. Las aguas depuradas son las aguas
residuales que pasan por un tratamiento que permite adecuar su calidad a las normas
establecidas y las aguas regeneradas son las aguas residuales depuradas que han pasado por
un procedimiento de tratamiento complementario de depuraciéon que permite ajustar su
calidad al uso al cual se destinara. Los posibles usos para esa agua regenerada serian aquellos
en los que la calidad y las propiedades del agua no requieren un control tan estricto (no son

aptas para el consumo humano) (Cruz y col., 2018).

La rapida industrializacion y urbanizacion dieron como resultado el aumento de aguas
residuales que contienen altas concentraciones de residuos toxicos. En los ultimos afios ha
incrementado el interés por metales como cobre, mercurio, cromo, plomo, cadmio y arsénico
debido al riesgo de salud que representan. Aunque las principales fuentes de contaminacién
del agua son actividades agricolas, instalaciones industriales, y mineria, pero el crecimiento
de la poblacion y el mal uso de recursos es cada vez peor. La contaminacion del agua es
causante de enfermedades y la muerte en los seres humanos y otras especies, asi mismo, de

alteraciones en los ecosistemas.

UMSNH | 25 I



La problematica de acceso a fuentes de agua con la calidad y disponibilidad adecuada
para abastecimiento humano es un tema de vital importancia tanto para las autoridades como
para la sociedad en general. En México, la cobertura nacional de agua potable es del 92.5 %,
(95.7 % en zonas urbanas y 81.6 % en zonas rurales). En sistemas de alcantarillado, la
cobertura nacional es de 91.0 % (96.6 % en zonas urbanas y 74.2 % en zonas rurales)

(CONAGUA, 2015).

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

sanitario en el suministro de agua.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) divide la

contaminacion del agua en las siguientes seis categorias:

1. Los residuos biodegradables se componen principalmente de desechos humanos y
animales. Cuando residuos biodegradables entran en el suministro de agua, los
residuos constituyen una fuente de energia (carbono organico) para bacterias. El
carbono orgéanico se convierte en didoxido de carbono y agua, que puede causar la
contaminacion atmosférica y la lluvia &cida; Si hay un gran suministro de materia
organica en el agua, las bacterias (aerobicas) consumidoras de oxigeno se multiplican

rapidamente, consumen todo el oxigeno disponible, y matan a toda la vida acuatica.

2. Los nutrientes vegetales, tales como fosfatos y nitratos, entran en el agua a través de
las aguas residuales, la ganaderia y la escorrentia de fertilizantes. Los fosfatos y

nitratos también se encuentran en la industria. Cuando hay demasiado nitrégeno o

UMSNH | 26 I




fosforo en un suministro de agua (0.3 mg/L para el nitrogeno y 0.01 mg/L para
fosforo), las algas empiezan a desarrollarse tornandose el agua verde y turbia, viscosa,

y con mal olor.

3. El calor puede ser una fuente de contaminacion en el agua. Como la temperatura del
agua aumenta, el oxigeno disuelto disminuye. Peces y plantas requieren ciertas
temperaturas y los niveles de oxigeno para sobrevivir, asi que la contaminacion

térmica a menudo reduce la diversidad de vida acuatica en el agua.

4. El sedimento es una de las fuentes mds comunes de contaminacion del agua. El
sedimento se compone de mineral o materia solida organica que se lava o se sale por
la tierra en las fuentes de agua. Los sedimentos pueden causar grandes problemas, ya
que puede obstruir los sistemas municipales de agua, sofocar la vida acuatica, y hacer
que el agua sea cada vez maés turbia. Y, el agua turbia puede causar contaminacion

térmica, porque absorbe mas radiacion solar.

5. Los productos quimicos peligrosos y toxicos son generalmente materiales hechos por
el hombre que no se utilizan o se eliminan adecuadamente. Las fuentes puntuales de
contaminacion quimica incluyen los vertidos industriales y los derrames de petroleo.
Las 10 fuentes no puntuales de contaminacion quimica incluyen la escorrentia de las

calles pavimentadas y el escurrimiento de plaguicidas.

6. Contaminantes radiactivos incluyen descargas de aguas residuales de las fébricas,
hospitales y las minas de uranio. Estos contaminantes también pueden provenir de
1sotopos naturales, tales como el radon. Los contaminantes radiactivos pueden ser
peligrosos, y tardan muchos afios hasta que estas sustancias ya no se consideren

peligrosas (Vargas Ramos, 2015)

5.2 CONTAMINACION DE AGUAS POR METALES PESADOS

La contaminacién del agua, aire y suelo por metales pesados es uno de los problemas

ambientales mas severos, ademas de ser muy dificil de resolver. Las fuentes mas comunes
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de contaminacion por dichos metales son: los procesos de petroleo, las plantas generadoras
de energia y los procesos metalirgicos. De éstos, el Cadmio (II) es un metal pesado que
alcanza el medio ambiente entre otras razones por accion antrdpica, ya que es utilizado en
galvanoplastia, como protector contra la corrosion, estabilizador de plasticos, etc. Su
eliminacion del medio ambiente es prioritaria debido a su elevada toxicidad , ya que es
carcinogénico, embriotdxico, teratogénico y mutagénico, puede causar hiperglicemia, reducir
el sistema inmunoldgico y anemia, debido a que interfiere con el metabolismo del hierro

(Acosta y col., 2007).

La mayoria de iones de metales pesados son tdxicos 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 (Guixia y
col., 2011). La contaminacion del agua causa dafos 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 (Fazil y col., 2012). Las aguas procedentes de las
industrias contaminan el agua con diversos metales. Por ejemplo, las sales de metales como
el plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el niquel, el cadmio y el arsénico son muy tdxicas

para la flora y la fauna terrestre y acuaticas.

Las normas oficiales mexicanas contra la contaminacion ambiental (publicadas en el
diario oficial del 18 de octubre de 1993) consideran metales contaminantes del agua en orden
de importancia por su abundancia empezando con Aluminio, Plata, Cadmio, Arsénico,
Cobre, Fierro, Mercurio, Cobalto, Vanadio, Manganeso, Niquel, Zinc, Magnesio, Antimonio,
Cromo, Selenio, Titanio, Berilio, Estafio, Boro, Molibdeno, Tugsteno, Germanio, Bismuto,

Plomo y Telurio.

La aplicacion de la adsorcion en la purificacion de aguas residuales presenta un gran
potencial, pues las biomasa de celulosa son naturales, se pueden obtener facilmente en

grandes cantidades, son econdmicas, reutilizables, emplear dos 0 mas de manera simultanea
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y remover selectivamente diferentes iones metalicos de soluciones acuosas, los cuales pueden

ser facilmente liberados y recuperados (Acosta y col., 2007).

5.3 CADMIO (II)

Uno de los mayores agentes toxicos asociado a contaminacion ambiental e industrial es

el cadmio (II), pues reune cuatro de las caracteristicas mas temidas de un toxico:

= Efectos adversos para el hombre y el medio ambiente.
* Bioacumulacion.
= Persistencia en el medio ambiente.

* “Viaja” grandes distancias con el viento y en los cursos de agua.

El cadmio (IT) no es biodegradable y conduce a la bioacumulacion. Los metales pesados
no se metabolizan facilmente, por lo que pasan al corriente sanguineo causando dafio a
diversos oOrganos durante el tiempo. Entre los efectos de salud que presentan ambos
contaminantes se encuentran problemas en la gestacion y reproduccion, alta presion
sanguinea, trastornos agudos y crénico, problemas digestivos, desordenes nerviosos,

problemas neurolédgicos, dolores musculares y articulares. (Ramirez, 2002).

Este mismo tiene relacion estrecha con el zinc, con el que se encuentra asociado en la
naturaleza. Es un metal ductil, de color blanco con un ligero matiz azulado. Es mas blando y
maleable que el zinc, pero poco mas duro que el estafio. El cadmio (II) se obtiene
principalmente por la fabricacion de pilas de niquel-cadmio y subproducto de la extraccion,

fundicion y refinamiento de zinc, plomo y cobre (Ramirez, 2002).

Los limites maximos permisibles de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (US EPA), la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) y la Norma Oficial
Mexicana; han establecido un limite maximo de descarga en cuerpo de agua de 0.5 mg/L de
Cd, en promedio mensual. Y la normatividad mexicana para aguas residuales industriales de

efluentes y para consumo humano (NMX-AA-051-SCFI-2016; NOM-201-SSA1-2015;
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(Chitpong & Husson, 2017).

5.4 APLICACIONES DEL CADMIO

La produccion anual de cadmio ronda las 20 000 toneladas aproximadamente tres
cuartas partes del cadmio producido se emplea en la fabricacion de baterias (especialmente
en las baterias de niquel-cadmio). Otra parte importante se emplea en galvanoplastia (como
recubrimiento). También algunas sales se emplean como pigmentos, por ejemplo, el sulfuro
de cadmio se emplea como pigmento amarillo. Otro uso tiene lugar en aleaciones para

rodamientos debido a su bajo coeficiente de friccion y muy buena resistencia a la fatiga.
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Figura 1. Aplicaciones de Cadmio
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5.5 ADSORCION

Los procesos de adsorcion e intercambio idnico son los mas utilizados para la
eliminacion de contaminantes tipo inorganico en soluciones acuosas, sobre todo para aquellas
aguas que contienen metales pesados u otras especies quimicas inorganicas. El desarrollo de
la nanociencia y la nanotecnologia ha mostrado un notable potencial para la soluciéon de los
problemas ambientales. Para resolver los defectos de sorbentes 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 nanoestructuras que han mostrado una eficiencia mucho mas alta y las tasas

de remocion mas rapidas en el tratamiento del agua. (Canizares V., 2000).

La seleccion del método de tratamiento para este tipo de contaminantes depende de
la concentracion del contaminante en el efluente y del costo del tratamiento (Safoniuk, 2004).
El proceso de adsorcion se utiliza para referirse a la captacion de metales que lleva a cabo
una biomasa completa (viva o muerta), a través de mecanismos fisicoquimicos como la
adsorcion o el intercambio i6nico. Cuando se utiliza biomasa viva, los mecanismos

metabolicos de captacion también pueden contribuir en el proceso (Cafiizares V., 2000).

La adsorcion es uno de los procesos de tratamiento fisico-quimico mas eficaz en la
eliminacion de metales. Un adsorbente puede ser considerado como de bajo costo o
abundante en la naturaleza, requiere poco procesamiento y es un subproducto de los residuos

de la industria sin valor econdmico (Wan Ngah & Hanafiah, 2008)

El proceso involucra una fase solida y una fase liquida que contienen las especies
disueltas que van a ser sorbidas. Este proceso contintia hasta que se establece un equilibrio
entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido (a una concentracion final o en el
equilibrio). La afinidad del sorbente por el sorbato determina su distribucion entre las fases
solida y liquida. La calidad del sorbente esta dada por la cantidad del sorbato que puede atraer

y retener en forma inmovilizada (Cafizares V., 2000), es decir, es un proceso de transferencia
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de masa por el cual una sustancia se transfiere desde la fase liquida a la superficie de un

solido.

5.5.1 PROCESO DE ADSORCION

El proceso de adsorcion se presenta en 4 etapas cinéticas principales:

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

pelicula de que rodea el adsorbente.

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

del adsorbente, hacia la superficie.

3. Difusion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente, bajo efectos de gradiente

de concentracion, y se lleva acabo de dos formas: difusion del liquido dentro del poro

(intraparticular) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes del poro

(homogénea).

4. Elultimo paso es la adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente, sobre

los sitios activos por acomplejamiento, interaccion idnica o precipitacion.

(®)

(2)

@
@

Figura 2. Procesos de Sorcion
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5.5.2 FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE ADSORCION

La eliminacion de diferentes contaminantes en agua depende de diferentes pardmetros
importantes como lo que existen diferentes factores que pueden intervenir de forma positiva
y negativamente en los procesos de adsorcion. En el caso de los procesos de biosorcion por
lotes para la eliminacion de contaminantes de adsorcion tales como metales idnicos o
colorantes, los factores, méas importantes incluyen pH de la solucidn, temperatura, fuerza
idnica, concentracion inicial de contaminantes, la dosis del biosorbente, tamano del
biosorbente, velocidad de agitacion, y también la coexistencia de otros contaminantes

(Vargas Ramos, 2015)
5.6 MODELOS DE LOS PROCESOS DE ADSORCION.

Un gran nimero de modelos con diferentes grados de complejidad se han desarrollado
para investigar el mecanismo de bioadsorcion de metales. Algunos de estos modelos permiten
describir la dindmica de la tasa de adsorcién de soluto, asi como el tiempo de morada de

adsorcion de adsorbato en la interfase solucion solida (Lara y col., 2017).

Dentro del proceso de adsorcion, el resultado es la remocion de un adsorbato de una
solucidn y su concentracion en la superficie de un solido, 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 adsorcion, 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 (qe), como funcion de la concentracién de adsorbato remanente en la
solucion en el equilibrio (Ce) a una temperatura fija, se conoce como isoterma de adsorcion
(Cortés M., 2017). La modelacion de equilibrio de adsorcion o de la capacidad de adsorcion
consiste en representar el estado de equilibrio que determinan las concentraciones de
adsorbato en la solucidn y sobre el material adsorbente; es decir, la modelacion consiste en

buscar una relacion de los valores ge y Ce.
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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 la cinética y las condiciones de equilibrio de adsorcidon utilizando modelos

matematicos, tabla 1. Se han desarrollado varios modelos para describir estas relaciones.

Entre los modelos o ecuaciones mas utilizados se encuentran los modelos de

Langmuir, Freundlich y Freundlich-Langmuir.

Tabla 1. Ecuaciones de Isotermas y Cinéticas

MODELOS DE ISOTERMAS

MODELOS DE CINETICAS

qmK,Co PSEUDO-PRIMER et
LANGMUIR Qe =7 qe = qo(1—e™"1%)
1+K,C ORDEN
PSEUDO-
= KpC}/™F kpqst
FREUNDLICH qe = KrC, SEGUNDO _ e
@= 1% k,qot
ORDEN
FREUNDLICH- K zCL™F 1
Qe = —— 7> ELOVICH qe = 5In(1+ABt)
LANGMUIR 1+ACH™F

gt = Capacidad de adsorcion (mg/g)

ge = Cantidad de cadmio retenido en el sorbente (mg/g)

gm = Maxima capacidad de adsorcion (mg/g)

Ay B= Constantes (mg/g*min) y (g/mg)

t = Tiempo de adsorcion (min)

ki = Constante pseudo-primer orden (min-t)

Ce = Concentracion de adsorbato en equilibrio
(mg/L)

k2 = Constante pseudo-segundo orden (g/mg*min)

Kr y nr = Constante de Freundlich (mg/g)*(L/mg)n

KL = Constante de equilibrio de Langmuir (min-t)
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5.6.1. MODELO DE ISOTERMA DE LANGMUIR

Los modelos lineales méas sencillos, se desarrollaron para sistemas en los cuales la
adsorcion conduce a la deposicion de una capa de moléculas de adsorbatos, en la superficie
del adsorbente. El cual se asume que la energia de adsorcion se produce solamente en

determinados lugares y no tiene una interaccion entre las moléculas retenidas

Las consideraciones basicas del modelo de Langmuir son (Marin, 2011):

1. Las moléculas son adsorbidas en sitios definidos en la superficie del adsorbente.
2. Cada sitio puede acomodar solamente a una molécula (monocapa).
3. El éarea de cada sitio es una cantidad fija determinada solamente por la geometria de

la superficie.

4. La energia de adsorcion es la misma en todos los sitios.

_ quLCe

Qe =11 K,.C,

Donde:

qe = Cantidad de cadmio retenido en el sorbente (mg/g)
C.= Concentracion de adsorbato en equilibrio (mg/L)
gdm = Maxima capacidad de adsorcion (mg/g)

K1 = Constante de equilibrio de Langmuir (min™), se refiere a la energia de adsorcion.
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5.6.2. MODELO DE ISOTERMA DE FREUNDLICH

Es el modelo més ampliamente utilizado como modelo de isoterma no lineal. Es una
expresion empirica que implica la heterogeneidad de la superficie y la distribucion
exponencial de los sitios de adsorcion y sus energias (Marin, 2011). La ecuaciéon de

Freundlich se rige por la formula general:
qe = KFCel/nF
Donde:

qe = Cantidad de cadmio retenido en el sorbente (mg/g)
C. = Concentracion de adsorbato en equilibrio (mg/L)
Kr= Constantes de Freundlich (mg/g)*(L/mg)'™

nr - Intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente

5.6.3. MODELO DE ISOTERMA DE LANGMUIR-FREUNDLICH

La ecuacion de Langmuir escribe una adsorcion fuerte sobre superficies homogéneas,
por lo que se considera el exponente n que da la heterogeneidad, y como resultado de la

ecuacion de Langmuir-Freundlich (Marin, 2011):

G = KLFCel/nLF
¢ 1+AC M
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qe = Cantidad de cadmio retenido en el sorbente (mg/g)
Ce= Concentracion de adsorbato en equilibrio (mg/L)
Kirynir = Constante de Freundlich-Langmuir empiricas.

A = Constante de Freundlich-Langmuir empiricas (mg/g*min)

5.6.4. MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN

Estudios numerosos han reportado que la cinética Lagergren es valida para evaluar la
adsorcion de metales. La ecuacion de velocidad Lagergren fue la primer ecuacion de
velocidad para el sistema de adsorcion de liquido/solido basado en la capacidad del solido; y
es una de las ecuaciones mas utilizadas, representando la tasa de adsorcion para la adsorcion
de un soluto en una solucion liquida (Marin, 2011). Siendo el modelo matematico el

siguiente:

G = qe(1 — e7*1t)

Donde:

qt = Capacidad de adsorcion (mg/g)

qe = Cantidad de cadmio retenido en el sorbente (mg/g)
ki = Constante pseudo-primer orden (min-1)

t = Tiempo de adsorcion (min)

Ki = Constante de equilibrio de Lagergren (min-1)
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5.6.5. MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN

Este modelo supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa.
Muchas mas investigaciones han reportado un mejor ajuste de los datos experimentales
obtenidos a este modelo, con coeficientes de correlacion superiores a los de los otros modelos
ensayados (Marin, 2011). En este caso, la ecuacion de velocidad de adsorcion se expresa

como.

k,qat

Qe = 1+ kzqet

Donde:

q: = Capacidad de adsorcion (mg/g)
ge = Cantidad de cadmio retenido en el sorbente (mg/g)
ko> = Constante Pseudo-segundo orden (g/mg*min)

t = Tiempo de adsorcidon (min)
5.6.6. MODELO CINETICO DE ELOVICH

La ecuacion de Elovich ha sido utilizada comunmente en la cinética de quimisorcion
de gases en so6lidos; sin embargo, algunos investigadores han empleado también este modelo
en sistemas de sorcion de sélido-liquido, especialmente en la sorcion de metales pesados. Y
supone que los sitios activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes
energias de activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un
proceso de reaccion heterogénea (Marin, 2011). Este modelo es representado por la ecuacion

siguiente:

1
q:; = Eln(l + ABt)
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q: = Capacidad de adsorcion (mg/g)
A y B= Constante Elovich (mg/g*min) y (g/mg)

t = Tiempo de adsorcién (min)

5.7 UNION Y CONCENTRACION

En el biosorbente se identifican diferentes grupos quimicos que contribuyen al
proceso de retencion; entre los que se pueden citar los hidroxilos, carbonilo, carboxilo,
sulthidrilo, tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, y fosfodiéster. Es
importante tener en cuenta los siguientes factores: cantidad de sitios en el material,
accesibilidad del sitio, estado quimico del sitio (disponibilidad), afinidad entre el sitio y el
adsorbato (fuerza de unién). Sin embargo, en biosorcion, la mayoria de los sitios de union

son acidos (Vargas Ramos, 2015).

Cantidades mayores del material generan un decremento en la cantidad de sorbato por
unidad de peso del biosorbente, pero incrementa la eficiencia de remocion. El corto tiempo
de contacto con la biomasa sugiere que la adsorcion en la superficie externa del biosorbente

es el principal mecanismo de retencion (Vargas Ramos, 2015).

5.8 MICROFIBRILLAS

Existen dos tipos principales de extraccion de celulosa el primero se inicia en el
propio material lignoceluldsico, mientras que el segundo inicia en el tratamiento de la pulpa
celuldsica o de la celulosa con alto grado de pureza. En el proceso de extraccion de celulosa
se manejan varios métodos técnicos entre los que se encuentran: Mecanicos (cryocrushing,
molienda), Alta presion por homogenizacion, Biologicos (hidrélisis enzimatica), Ultrasonico

y Quimico (hidrolisis acida).
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materiales lignoceluldsicos estdn integrados principalmente de tres
constituyentes poliméricos: la celulosa, hemicelulosas (que en conjunto se les llama
holocelulosa) y lignina los cuales estdn asociados los unos con los otros y son los que

finalmente sirven de soporte estructural a la pared celular (Guarnizo y col., 2009)

Las microfibrillas son estructuras cristalinas formadas por cadenas lineales de
celulosa con un didmetro de entre 20 y 30 nm y formadas por unas 2000 moléculas de
celulosa entre las que se establecen enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de las
cadenas y expuestas, haciéndolas impenetrables al agua y originando unas fibras compactas
que constituyen la pared celular de las células vegetales. Su longitud y espesor varia segin

la planta o arbol en el que se encuentre. (Guarnizo y col., 2009).

5.8.1 QUIMICA DE LA CELULOSA

La celulosa es un polimero natural, formado por moléculas de -D-Glucosas que se
enlazan para formar las cadenas de celulosa. Las unidades de azlicar se unen cuando el agua
es eliminada mediante la combinacion del H" y el grupo "OH. La unién de dos azucares
produce un disacarido llamado celobiosa. En la cadena de celulosa, las unidades de glucosa
estan formadas por anillos de 6 miembros, llamado piranosas. A ellos se suman los 4&tomos
de oxigeno individuales (acetal) entre el C-1 del anillo de una piranosa y el C-4 del anillo
siguiente. Dado que una molécula de agua se pierde debido a la reaccion de un alcohol y un
hemiacetal para formar un acetal, las unidades de glucosa en el polimero de celulosa se

denominan como anhidroglucosa (Susheel y col., 2011)

La disposicion espacial o estereoquimicas de estos enlaces acetal son muy
importantes. Los anillos de piranosa de la molécula de celulosa tienen todos los grupos de
hidrogeno orientados hacia fuera de la periferia de los anillos (posicion ecuatorial). La
estereoquimica en los carbonos 2, 3, 4 y 5 de la molécula de glucosa son fijas, pero en forma

de piranosa, el hidroxilo en C-4 puede acercarse al carbonilo en C-1 del otro lado.
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La unidad de celulosa nativa (celulosa I) es el nombre que se otorga al ordenamiento
geométrico que se repite en los ejes principales de la estructura cristalina para formar el
volumen total del cristal. En dependencia de la estructura cristalina existen diferentes tipos

de celulosa que se denominan: celulosa I, celulosa I, celulosa III y celulosa IV, (Susheel y
col., 2011).
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Figura 3. Celulosa
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Figura 4. Tipos de Celulosa (Jyoti & Rameshwar, 2012).

La celulosa I presenta todas las cadenas de celulosa paralelas y ningin enlace de
hidrégeno entre cadenas. En esta celulosa I coexisten dos fases: la celulosa la (triclinico) y
la celulosa If (monoclinico) en proporciones que varian dependiendo de su origen; la es la
celulosa que se encuentra en mayor cantidad en algas y bacterias mientras que la celulosa If,

es la forma principal en plantas superiores (Jyoti & Rameshwar, 2012).

La molécula de celulosa contiene tres tipos diferentes de unidades de anhidroglucosa,
el extremo reductor con un grupo hemiacetal libre (o aldehido) en C-1, el extremo no reductor
con un hidroxilo libre en C-4 y los anillos internos se unen en C1 y C-4. Debido a la longitud

de la cadena, predominan los grupos alcohol de las unidades internas (Susheel y col., 2011).

Los grupos OH libres en la cadena C-2, C-3, y C-6 tienen posibilidades mayores para
formar enlaces de hidrogeno con otro polisacarido. Por lo tanto un nimero de nanofibras se
unen a través de enlaces de hidrogeno intermolecular entre si para formar microfibras y luego

a fibras de celulosa microscopicas. Los grupos OH son también sitios activos para las
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modificaciones quimicas (Jyoti & Rameshwar, 2012). La reactividad del grupo hidroxilo en

C-6 es mucho menor que los que estan en C-2 y C-3 (Susheel y col., 2011).

Estos grupos hidroxilo y su capacidad para formar enlaces de hidrogeno juegan un
papel importante en la direccion cristalina y también rige las propiedades fisicas de celulosa
(Siqueira y col., 2010). Su férmula molecular general es (CsH100s) n y la densidad es 1,50
g/cm?® (Jyoti & Rameshwar, 2012).

Resumiendo se puede considerar que los cristales tienen diferentes enlaces en cada
dimension, estando en la primera dimension los enlaces covalentes provocados por algunos
puentes de hidrogeno a lo largo de las cadenas celulosicas, que nos daria la longitud y como
consecuencia de un grado de polimerizacion muy alto, fibras muy largas. En la segunda

dimension estan los enlaces de hidrogeno que mantienen a las cadenas juntas en ldminas.

5.8.2 REACTIVIDAD DE LA CELULOSA

La estructura de la celulosa se puede modificar para permitir su utilizaciéon en una
amplia variedad de productos comerciales. Estas modificaciones de la celulosa suponen la
conversion de los grupos hidroxilo en otros grupos funcionales. En el proceso la molécula de
celulosa se degrada parcialmente y es mucho més soluble en disolventes organicos. En este
estado soluble se transforma en laminas o en hilos finos, y cuando se adicionan otros
disolventes para volverla a precipitar o se invierte la reaccion quimica inicial, se genera la

celulosa en una nueva forma mas util (Ege, 2004)

Las modificaciones tipicas son esterificaciones y eterificaciones de los grupos
hidroxilos, logrando cambios drésticos en las propiedades originales de la Celulosa. Ademas
se puede insertar radicales e iones; alcanzar acetilaciones y oxidaciones. (Carchi M, 2014).
La imagen muestra un amplio esquema de las diferentes reacciones que pueden llevarse en

los diferentes grupos funcionales en la celulosa.
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Figura 5. Reacciones de Celulosa (Carchi M, 2014)

5.8.3 HEMICELULOSA

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

soluble en alcali y facilmente hidrolizada en 4cido (Espitia S., 2010).

5.8.4 LIGNINA

La lignina es una compleja red dendritica de fenil propeno que actiia como aglutinante
en las fibras de celulosa para dar la morfologia exacta de la pared celular vegetal (Jyoti &

Rameshwar, 2012). La unidn entre las unidades basicas se realiza predominantemente a
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través de enlaces éter, alquil-arilicos, y en menor proporcion por enlaces carbonocarbono
alquil-arilo, siendo mucho menos abundantes las uniones de ambos tipos alquil-alquilicas y
aril-arilicas (Espitia S., 2010). La lignina puede considerarse una red polimérica
tridimensional al azar formada por unidades de fenilpropano unidas entre si en diferentes
posiciones. No se ha podido, definir la estructura exacta de la lignina, pero lo que si parece
evidente, de todas las estructuras propuestas para las ligninas, es el gran contenido de ntcleos

aromaticos como se muestra en la figura 6 (Castillo y col., 2012).

5.8.5. EXTRACCION DE CELULOSA Y SUBPRODUCTOS

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

tunicados, y algunas bacterias (Sir6 & Plackett, 2010).

Las fibras de cultivos como el lino, cafiamo, sisal, cultivos de maiz, trigo, arroz, sorgo,
cebada, cafia de azucar, pifia, platano y cultivos de coco y los demads, especialmente a partir
de subproductos de estas diferentes plantas, pueden llegar a ser de interés creciente. Estas
plantas no maderables generalmente contienen menos lignina que la madera y por lo tanto,

los procesos de blanqueo son menos exigentes. (Sir6 & Plackett, 2010).

5.8.6. MADERA.

Aunque la madera es sin duda la fuente industrial mas importante de fibras
celulosicas, la competencia de los distintos sectores, como los productos de la construccion
y las industrias de muebles y la industria de pulpa y papel, asi como la combustioén de la
madera para energia, hace que sea dificil para abastecer a todos los usuarios con las

cantidades de madera necesarios a un costo razonable (Sir6 & Plackett, 2010).
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Recientemente se descubrié que tanto las semillas como la corteza de Moringa
oleifera Lam pueden ser utilizadas para la adsorcion de metales pesados como el cadmio, ¢l
plomo y el niquel. Adicionalmente, la corteza de Moringa oleifera Lam permite un alto grado
de recuperacion de los metales adsorbidos, llegando a la desorcion del 98 % del niquel
adsorbido de soluciones acuosas. La efectividad del polvo de corteza de moringa para ser
utilizado como biosorbente en varios ciclos de adsorcion/desorcion fue confirmada en un
estudio cinético de la adsorcion y una rigurosa caracterizacion fisico-quimica, utilizando
microscopia electronica, espectroscopia infrarroja, difusion de rayos X y analisis elemental.
También se demostro la efectividad del material para la remociéon de plomo, aun en presencia

de otros cationes metalicos, como Na*, K*, Ca*" y Mg?" (Martin y col., 2013)

5.9. MORINGA OLEFEIRA LAM.

Moringa oleifera Lam, perteneciente a la familia Moringaceae, esta compuesta de un
solo género con 14 especies conocidas. Originario del sur de Asia, crece cerca de las
montafias. Himalaya desde el noroeste de Pakistan hasta el norte de India. Fue introducido
en muchos partes del mundo, incluida América (desde México hasta Peru, las islas del Caribe,
Paraguay y Brasil) Es un arbol perenne pero de corta duracion que puede vivir un maximo
de 20 anos. Tiene un rapido crecimiento, alcanzando tasas de 1.50 cm / dia, alcanzando de 7

a 12 m de altura con gran produccion de hojas. (Schrage, 2018).

Figura 6. Moringa oleifera Lam
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La propagacion puede ser a través de semillas (sexuales), plantulas o esquejes
(asexuales). Tiene hojas, flores blancas y fragantes y sus frutos largos y tricinados, que

aparecen cerca de una vaina marron (Schrage, 2018).

] e
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Figura 7. Semillas de Moringa oleifera Lam

Se caracteriza por su gran plasticidad ecologica, ya que se encuentra en diferentes
condiciones del suelo, precipitacion y temperatura. Tiene las ventajas del cultivo, tolerancia
a suelos pobres, alta resistencia a la sequia y facilidad de cultivo. Capacidad de aceptar

grandes podas y se adapta mejor a suelos ligeramente acidos a neutros. (Schrage, 2018)

Esta planta se puede cultivar en muchos tipos diferentes de suelo, sin embargo, tiene
limitaciones donde existe la posibilidad de remojo (suelo mal drenado). La temperatura
ambiente Optima para su crecimiento es de alrededor de 25-35°C. Tolerar temperaturas
momentaneas de hasta 48°C La planta no es muy tolerante frio, pero todavia hay produccion
de hojas a una temperatura de hasta 14°C. Incluso con la escasez de informacion sobre la
respuesta de la planta a baja temperaturas, ya hay productores que cultivan. Cuando el
periodo comienza con temperaturas mas calidas y la planta se recupera al entrar en la

primavera. (Schrage, 2018)
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Las diferentes partes de Moringa oleifera Lam se usan para el tratamiento de la
inflamacion, enfermedades cardiovasculares, gastrointestinales, hematologicas, hepaticas,
renales, entre otros. Asi como puede usarse como floculante natural para purificar, el como
cortavientos, abono verde y para la produccion de miel, etanol y caucho. Por lo tanto, la
produccion de esta especie de planta puede tener varias aplicaciones en diversos sectores de

la economia, contribuyendo también a la sostenibilidad del ecosistema. (Schrage, 2018)
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Figura 8. Diagrama de Propiedades de Moringa oleifera Lam (Casanova Lugo, 2018)

Un estudio realizado recientemente en Quintana Roo, México, muestra que la
densidad de plantacion tiene un efecto significativo en el crecimiento de Moringa oleifera
Lam en suelos gleysoles en condiciones de tropico subhiimedo. Este mismo efecto ha sido
registrado en Cuba por (Sosa Rodriguez, 2017), quienes evaluaron diferentes densidades de
siembra, registrando que a menor distancia de siembra el aumento en altura total y en el
rendimiento de biomasa es mayor, mientras que el nimero de brotes es significativamente

menor (Casanova Lugo, 2018)
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La Moringa oleifera Lam tolera podas regulares, su emision de brotes es de 4 a 5
ramas por cada tallo en promedio, con mayor crecimiento de ramas cuando se poda el tallo
entre 6 a 8 cm de didmetro. Es tolerante a la sequia debido a su raiz pivotante engrosada, con
la capacidad de almacenar hormonas de crecimiento, nutrientes y agua, asi como de generar
nuevos brotes, incluso en etapas tempranas de su crecimiento como plantula; su potencial
como agente promotor de enraizamiento ha sido probado en estacas de especies lefiosas con

resultados equiparables a enraizadores comerciales (Casanova Lugo, 2018).

También se ha determinado su potencial como fuente para elaborar tortas proteicas
para abejas meliferas a partir de sus hojas, asi mismo, se ha determinado que a nivel de

plantula responde a la fertilizacion, incrementando su crecimiento (Casanova Lugo, 2018).

5.10. NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas de celulosa son materiales prometedores que tienen diversas
aplicaciones industriales como en plasticos estructurales, revestimientos inteligentes,
cosméticos, productos farmacéuticos, materiales para captacion de energia solar y muchos
usos mas que aun se estan evaluando. Seglin (Thompson y col., 2014), hay basicamente dos
familias de particulas de celulosa de tamafio nanométrico: nanocristales de celulosa y
celulosa microfibrilada (microfibrillas). En la tabla 2.3 se explican los parametros de

dimension de las nanoparticulas de celulosa.

(Cherian y col., 2011) Mencionan que los nanocristales de celulosa también son
llamados nanowhiskers (o solamente whiskers) e inclusive monocristales; en la literatura
también se refieren como microcristales o microcristalitos a pesar de sus dimensiones
nanométricas. El término “whiskers” es usado para designar nanoparticulas cristalinas
circularles alargadas mientras que las nanofibrillas se designan a nanoparticulas largas y

flexibles que constan de partes cristalinas y amorfas.
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(Li y col., 2013) La obtencion de nanoparticulas de celulosa se clasifican en dos
categorias generales: “Top — botton” y “botton —up “. En la primera se obtienen de diferentes
fuentes e incluye métodos mecanicos y/o quimicos. En la segunda se ensamblan las
nanoestructuras de celulosa desde las moléculas de celulosa y utiliza procesos de biosintesis.
Los procesos y métodos de produccion de nanoparticulas de celulosa que son utilizados hoy

en dia son mecénicos, bioldgicos y quimicos, asi como combinados.

5.10.1. QUIMICA VERDE

La quimica verde fue adoptada como una propuesta novedosa para reducir y/o eliminar
los problemas ambientales derivados de actividades industriales. La quimica verde plantea

12 principios para conseguir sus objetivos (Péjaro, Nerlis & Olivero, Jesus, 2011):

1. Prevenir la creacion de residuos. Resulta mas 1til evitar o reducir la produccion de
desechos que tratarlos o limpiarlos tras su formacion.

2. Maximizar la economia atémica. Los métodos sintéticos deben maximizar la
incorporacion de cada material utilizado en el proceso.

3. Realizar sintesis quimica menos peligrosa. Consiste en elaborar procesos que generen
la minima toxicidad e impacto ambiental.

4. Disenar productos y compuestos menos peligrosos. Los productos quimicos se deben
disefiar con una toxicidad minima.

5. Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion. Las sustancias auxiliares de
los procesos quimicos (disolventes, tampones, aditivos de separacion, entre otros),
han de ser inocuas y reducirlas al minimo.

6. Disefiar para la eficiencia energética. Debe minimizarse los requerimientos
energéticos para los procesos quimicos, los cuales seran evaluados por su impacto
medioambiental y econdémico, y reducirlos al maximo, intentando llevar a cabo los

métodos de sintesis a temperatura y presion ambiente.
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7. Utilizar materias primas renovables. Los materiales de partida utilizados deben
proceder de fuentes renovables, en la medida en que sea econdmica y técnicamente
factible.

8. Evitar derivados quimicos. La sintesis debe disefarse con el uso minimo de grupos
protectores para evitar pasos extras y reducir los desechos.

9. Utilizar catalizadores. Debe emplearse catalizadores lo mas selectivos y reutilizables
posibles.

10. Disefiar productos facilmente degradables al final de su vida util. Los productos
quimicos han de ser disefiados de tal manera que al culminar su funciéon no persistan
en el ambiente y puedan degradarse a derivados inertes o biodegradables.

11. Monitorear los procesos quimicos en tiempo real para evitar la contaminacion. Debe
crearse sistemas de control y monitorizacion continuos para prevenir la produccion
de sustancias peligrosas durante los procesos.

12. Prevenir accidentes. Disefiar los procesos quimicos, utilizando métodos y sustancias
que reduzcan los accidentes (emisiones, explosiones, incendios, entre otros), y

minimizar los dafios cuando se produzca un accidente.

Uno de los procesos que puede implementarse con base en la quimica verde, es la sintesis
quimica por que puede optimizarla mediante condiciones adecuadas, reduciendo los
requerimientos energéticos e incrementando la eficiencia de los procesos, con la catalisis y

el disefio de sustancias quimicas mas seguras (Anastas, Paul & Kirchhoff, Mary, 2002)

El reto de la sostenibilidad del Planeta, estd en encontrar nuevas tecnologias y procesos
ambientales responsables, imprescindibles para la fabricacion de productos que requiere la
sociedad. Los procesos quimicos industriales necesitan compuestos y materiales que
intervienen en la vida cotidiana y que repercuten en el entorno. Recientemente, se ha
demostrado que la quimica verde puede utilizar materiales compatibles con el entorno,
desarrollando procesos innovadores que reduzcan y/o eliminen la generacidon de sustancias
peligrosas, residuos y toxicos persistentes provenientes de diversas actividades industriales

(Anastas, Paul & Kirchhoff, Mary, 2002)
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El uso de rutas alternativas para la sintesis de compuestos, incorporan procesos naturales
como la sintesis fotoquimica y biomimética, el uso de materias primas inocuas y renovables,
condiciones de reaccion alternas, empleando solventes inofensivos para la salud y el
ambiente, utilizacion de catalizadores que pueden ser facilmente recuperados y reutilizados

(Liy col., 2013).

Uno de los principios de la quimica verde propone el uso de solventes benignos, que no
sean inflamables, toxicos y no produzcan emisiones de compuestos organicos voldatiles
derivados de su uso como medio de reaccion en la industria quimica y farmacéutica, con el
fin de minimizar la produccion de contaminantes y subproductos. Por otra parte, la aplicacion
de tecnologias cataliticas que reduzcan la produccion de residuos liquidos o sélidos, o su
purificacion, proporciona una facil separacion del producto, eliminando la necesidad de

utilizar métodos de separacion como la destilacion o la extraccion (Folic y col., 2008)

El término quimica verde debe entenderse dentro del concepto fundamental de lo que es
quimica y como tal, estudia la materia y todas sus transformaciones. Bajo este contexto, los
quimicos disefiadores de sintesis pueden elaborar sustancias quimicas y transformaciones
moleculares para modificar las propiedades fisicoquimicas indeseables de un compuesto
peligroso (reacciones de adicidn, isomerizacion y transformaciones directas de la union C-H
y, mediante pequefios cambios en su estructura, de tal forma que puedan afectarse
significativamente sus propiedades, como por ejemplo la biodegradabilidad, movilidad
ambiental y toxicidad. El disefo verde busca generar productos muy efectivos y que ademas,

tengan un minimo impacto sobre el ambiente (P4jaro, Nerlis & Olivero, Jesus, 2011).
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5.10.2. PROCEDIMIENTOS MECANICOS

Los procesos mecanicos para la produccion de nanoparticulas de celulosa se pueden
dividir en refinacion y homogeneizacion a alta presion, molienda, trituracion a bajas

temperaturas (cryocrushing) y ultrasonido (Khalil y col., 2012).

La trituraciébn a bajas temperaturas (cryocrushing) consiste en que las fibras
celulosicas hinchadas se sumergen en nitrogeno liquido y posteriormente se trituran con
mortero y navaja. El aplicar fuerzas de alto impacto a la fibra celuldsica congelada se rompe
la pared celular por la presion ejercida por los cristales de hielo, liberando las microfibrillas.
Es un método raramente usado ya que las fibras trituradas a bajas temperaturas se dispersan

en agua usando un desintegrador (Janardhman & Sain, 2006)

Durante el proceso de ultrasonido las moléculas absorben energia ultrasénica y se
produce una fuerte oscilacién mecanica con olas de alta intensidad que consisten en la
formacion, expansion e implosion de burbujas microscopicas de gas que aisla las fibras de
celulosa. El ultrasonido puede ejercer presion extrema y variaciones de temperatura. Este
procedimiento induce cambios estructurales en la biomasa dependiendo de la energia del
ultrasonido y la duracion del mismo, ademas de ser un proceso intensivo de energia (Wang

y col., 2013).

Los métodos mecanicos tienden a dafar la estructura de la celulosa al reducir la masa
molar y el grado de cristalinidad, ademas de desintegrar parcialmente la fibra siendo un
método no efectivo ya que no alcanza la escala nanométrica. El mayor obstaculo de estos
procedimientos de obtencién de nanoparticulas de celulosa es el alto consumo de energia,
que normalmente implica valores de 20,000 — 30,000 kWh/ton, ademas que disminuyen el

rendimiento y longitud de las nanoparticulas de celulosa (Henriksson y col., 2007).

NET Fokagp
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5.10.3. PROCEDIMIENTOS QUIMICOS

El método ampliamente utilizado y mas conocido es la hidrdlisis acida. Este proceso
rompe las partes desordenadas y amorfas de la celulosa, liberando solamente cristales bien

definidos (Neto y col., 2013)

Las nanoparticulas de celulosa producidas con hidrolisis acida son estructuras de
celulosa que se producen bajo condiciones controladas de temperatura, agitacion y tiempo.
Dependiendo de la fuente, las nanoparticulas de celulosa tienen una variedad de aspecto (L/d,

siendo L la longitud y d el diametro), que van de 1 a 100 nm (Azizi y col., 2005)

Los pasos generales para obtener nanoparticulas de celulosa mediante hidrdlisis acida

segun (Brinchi y col., 2013) son los siguientes:

1. Hidrolisis con &cido fuerte al material puro de celulosa controlando estrictamente la
temperatura, tiempo, agitacion y otras condiciones (naturaleza y concentracion del
acido y proporcion de acido a celulosa).

2. Dilucion con agua para detener la reaccion y repetir el lavado con centrifugacion.

3. Diadlisis con agua destilada para remover todas las moléculas de acido.

4. Tratamiento mecanico, usualmente sonicacion para dispersar las nanoparticulas de
celulosa como una suspension estable.

5. Secado de la suspension para producir nanoparticulas de celulosa solidas.

(Dong y col., 1998) Fueron de los primeros investigadores en estudiar el efecto de las
condiciones de la hidrdlisis en las propiedades de las nanoparticulas obtenidas, probando que
con tiempos muy grandes se obtienen monocristales pequefios y se incrementa la superficie

de carga.
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(Beck-Candanedo y col., 2005) Explica que el tiempo de reaccion es el parametro mas
importante a considerar en la hidrolisis 4cida; se indicé que los tiempos de reaccion
demasiado largos pueden digerir completamente la celulosa produciendo moléculas de
azucar, por el contrario, lo tiempos de reaccion cortos producen grandes fibras no dispersadas
y agregados. La hidrolisis acida puede llevarse a cabo con acidos fuertes, como H2SO4 y
HCI, a temperaturas no tan elevadas; obteniendo nanoparticulas de celulosa con una baja

capacidad de resistir temperaturas muy altas

(Bolio y col., 2011). Se ha observado que las suspensiones coloidales producidas por
hidrolisis con acido Sulftrico son mas estables. Esto se puede explicar por el hecho de que
las fibras discontinuas de celulosa tratados tienen una importante densidad de carga en su
superficie, como consecuencia de la insercion de los grupos sulfato en la superficie de las
fibras discontinuas que inducen una carga electrostatica negativa haciendo que se genere una
repulsion entre particulas de manera que la suspension ni precipita ni flocula. El resultado
del aislamiento por hidrdlisis con H>SOs4 produce cristales con superficies cargadas
negativamente, debido a la esterificacion de grupos hidroxilos por iones sulfato, formando

un sistema coloidal estable de celulosa
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Figura 9. Hidrdlisis acida (Bolio y col., 2011)
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CAPITULO VI
METODOLOGIA

6.1 PULPA KRAFT

Para el cocimiento de la materia prima se utilizara un reactor experimental tipo Kamir,
agregandole 200 gramos en base seca impregnada en licor blanco y licor negro. La relacion
de licor /madera sera de 3 a 1. La temperatura de coccion propuesta es de 160-170°C con un
tiempo de 20 minutos. Las condiciones 6ptimas para la extraccion de celulosa por el método
de pulpeo tiene la finalidad de llevar a cabo una evaluacion de los efectos tiempo de coccion,

temperatura y presion.
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Figura 10. Proceso de Pulpa Kraft
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Se propone realizar un post-tratamiento quimico a Pulpa Kraft obtenida mediante

hidrolisis acida, utilizando 50 g de celulosa (secado previamente a 60-100 °C por 24-42
horas). Se mezclara la suspension de celulosa con una solucion de 500 mL de Acido Sulfarico
(H2SO4) al 40% en peso, que se calentard a una temperatura de 80-100°C con agitacion
magnética durante 2 horas. La solucion sera lavada con agua desionizada caliente y
posteriormente fria hasta que se neutralice. El coloide que se obtendrd, pasara al tratamiento

por equipo ultrasoénico por 45 min a 60 kHz y su posterior secado.

La metodologia seleccionada para la fibrilacion mecénica es de trituracion en frio que
es un método para la produccion de microfibrilla (CMM) y el aislamiento de otras
nanoestructuras cristalinas, en el que las fibras son congeladas utilizando nitrogeno liquido y

aplicando altas fuerzas de cizallamiento (Cintil y col., 2014).

La extraccion de celulosa presente en la biomasa se ve obstaculizada por factores
estructurales. La celulosa y hemicelulosa se encuentra densamente empaquetada por la
lignina, que tiene varias funciones incluyendo proteccion. El pre-tratamiento tiene como
objetivo hacer més accesible la celulosa alterando la estructura de la biomasa (Ragauskas,

Arthut & Huang, Fanf, 2013) como en la figura 11 se muestra.

(Taherzadeh, Mohammad & Karimi, Keikhosro, 2008) Mencionan que el pre-
tratamiento quimico en la biomasa utiliza sustancias para liberar la celulosa y remover y/o
modificar la hemicelulosa y lignina. Indicaron que la biomasa se debe sumergir en una
solucion alcalina para luego blanquearla; estos pasos permiten la eliminacion de lignina y

hemicelulosa, dejando la celulosa intacta.
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Figura 11. Esquema del efecto del pre-tratamiento en la biomasa (Ragauskas,
Arthut & Huang, Fanf, 2013)

Generalmente, el utilizar las soluciones alcalinas es mas efectivo en residuos
agroindustriales ya que remueven la lignina y varias substituciones de acido urico en la
hemicelulosa, lo que hace mas accesible a la celulosa. El efecto principal de utilizar una
solucion de hidréxido de sodio es la delignificacion, ya que el NaOH diluido causa
hinchamiento en la biomasa lo que hace que se incremente el area superficial interna
separando los enlaces estructurales entre la lignina y los carbohidratos, perturbando la

estructura de la lignina.

6.3 PROCEDIMIENTO DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Fe.

Se utilizaran hojas de Moringa oleifera Lam posteriormente se realizara un lavado
con agua desionizada, y se cortaran en trozos pequenos. Pesar 20 g de hojas las cuales se
calentardn con 100 ml de agua destilada a 50 ° C durante 45 min. El sobrenadante se filtrara
a través de un papel de filtro Whatmann para producir el extracto de la hoja y se almacenara

a 4°C para su uso posterior (Lu, Wang, & Drzal, 2008).
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La sintesis Nanoparticulas se llevara a cabo utilizando 80 ml de extracto de hoja y
100 ml de solucion al 0.5 M de FeCls. Los 80 ml de la sal metélica se colocardn en un matraz
Erlenmeyer y se mantendra a 60 + 1 °© C con agitacion continia usando un agitador
magnético. El extracto de la hoja se afadird gota a gota a la solucién de FeCls con agitacion

continua durante 90 min.

El pH de la solucién se ajustard a un pH 7, se utilizard HCI al 0.1 N y NaOH al 0.1
N. Después de los cambios de color en la solucion de color claro a obscuro, nos indicaran la
precipitacion esperada. Los precipitados se recogeran y se lavaran con agua desionizada;
finalmente se secaran en un horno a 60°C durante 180 min. Las muestras de Nanoparticulas

se almacenaran en botellas selladas bajo condiciones secas (Trotte y col., 2016)

6.4 CARACTERIZACION DE MATERIALES

6.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

En un equipo microscopio electronico de barrido (MEB o SEM, por Scanning
Electron Microscope) es capaz de tomar una “imagen” de la muestra aunque realmente lo
que se detecta es la respuesta del material al impacto de un haz de electrones (electrones
llamados primarios), en vez de registrar fotones propiamente dichos (como en la microscopia
optica). Al ser impactada por el haz de electrones de alta energia, la muestra produce una
serie de sefiales que son registradas en los diferentes detectores del equipo, en donde cada
una de dichas sefiales ofrece independientemente informacion acerca de la topografia,

composicion y hasta conductividad eléctrica de la muestra (Clavijo, 2013).

Preparacion de la muestra: la muestra debe de estar seca (ausencia de liquidos) y
ademas debe ser conductora de la corriente eléctrica. Este Gltimo requisito se cumple en los

metales pero no asi para otro tipo de materiales, por lo que para que la muestra sea conductora
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es necesario recubrirla con una capa de algin material conductor tal como el carbén u oro

(Clavijo, 2013).

6.4.2. ESPECTROSCOPIA DE INFLARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER.

Se evalua los siguientes materiales de nanocelulosa MC y CMM en contacto con
cadmio (II). Este andlisis se realiza con el fin de localizar los grupos funcionales mas
representativos presentes en los materiales mencionados y su posible interaccién con el

adsorbato a remover.

Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos
funcionales de las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar una

identificacion de los materiales.

6.4.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

Para la caracterizacion de las nanofibras de celulosa se utilizara la difraccion por rayos
X, analizandose de acuerdo con el método. Con esta técnica se puede evaluar la estructura
cristalografica de los dos materiales sintetizados, asi como los cambios en el tamaio de cristal

en los principales planos cristalinos.

La Difraccion de Rayos x (XRD) se ha utilizado para analizar la composicion de
suelos e identificar minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos, ferroeléctricos y
luminiscentes entre otros. Este tipo de andlisis se ha incorporado al estudio de materiales en
el area de nanociencias, debido a que la informacioén que arroja un difractograma ayuda a
determinar la estructura cristalina y la composicion de un material, e incluso, a partir de un
difractograma se pueden calcular los tamafios de grano. El difractograma esta formado por
reflexiones (picos) que corresponden a las distancias de dimensiones nanométricas entre

familias de planos de atomos (Aparicio C. & Carbajal A., 2010).
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La identificacion se hace a partir del perfil (o patron) de difraccion de rayos x

caracteristico para cada compuesto natural o sintético, que es como una huella digital.

6.5. CINETICA DE ADSORCION DE CADMIO (Cd)

Se realizaran los experimentos de adsorcion de contacto tipo Lote, para la cinética de
adsorcion, donde se pone en contacto 0.01 gramos de nanofibras de celulosa con
nanoparticulas de Fe en un frasco ambar de plastico, se agregara 15 ml de solucion acuosa
de Cd (NO3)>*4H>0 a 10 mg/L y agitar a 100 rpm a 25°C a diferentes tiempos de contacto,
comenzando en tiempo cero hasta 8 horas, con diferentes intervalos. Una vez transcurrido el
tiempo de cada frasco la solucion es filtrada, recuperando asi sélo el sobrenadante para su
posterior andlisis por los métodos mencionados. Cada una de las pruebas de adsorcion se

realiza por triplicado para determinar su reproducibilidad.

6.5.1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Temperatura parece afectar la adsorcion en menor medida en el intervalo de 20 a 35
° C. La eliminacién de la mayoria de los contaminantes por adsorcidon es endotérmica, por
tanto, una mayor temperatura por lo general mejora la remocion del adsorbato a través de
aumentos en la actividad de la superficie y la energia cinética. Sin embargo, una temperatura
mas alta también puede causar dafio fisico al biosorbente; por lo tanto, la temperatura

ambiente es normalmente deseable para los procesos de adsorcion (Ramos y col., 2018).

6.5.2. INFLUENCIA DE pH

En la solucion permite una favorable adsorcion del ion metélico en el adsorbente, ya
que a bajo pH puede ocurrir la competencia, por parte de los iones H por los sitios activos

en el adsorbente, mientras que a pH altos, puede ocurrir la precipitacion de los iones
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metalicos debido a la formacion de hidréxidos metélicos, esto modifica su capacidad de

adsorcion (Lara y col., 2017).

Los diagramas de distribucion de especies permiten conocer qué forma del metal

predomina segun el pH del medio en el que se encuentra. De esta manera, ademas, se puede

saber a partir de qué pH el metal empezara a precipitar. Sera suficiente con identificar cuando

se empiezan a formar las especies solidas (s) o cristalinas (cr).

Cd3*
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10

Cd(OH ) (cr)

25'C

Figura 12. Diagrama de equilibrio de Cadmio

6.6. ISOTERMAS DE ADSORCION DE Cd.

Para obtener las isotermas de equilibrio, se llevard a cabo experimentos de adsorcion
tipo Lote, para lo cual, se preparan soluciones de 10, 20, 30, 50, 60, 80, 100, 200, 400, 500 y
600 mg/L de Cd(NO3)>*4H>0, ajustandose el pH 3 y 5. Posteriormente, se tomara 10 mL de

cada solucidon y se ponen en contacto, por separado, agitandose a 100 rpm a diferentes

temperaturas a 25, 30 y 40°C, hasta alcanzar el tiempo de equilibrio del sistema. Se separan

las fases y el sobrenadante se analiza.
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CRES
6.7. DETERMINACION DE CADMIO

Se realizara por adsorcion atdmica, de acuerdo con lo establecido en la NMX-AA-
051-SCFI-2016. En donde el método para la determinacion de metales por
espectrofotometria de absorcion atémica en aguas naturales, potables y residuales se basa en
la generacion 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.
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RESULTADOS

7.1. COLECTA DE MATERIA PRIMA Y METODO (PULPEO KRAFT)

La colecta de la materia prima Moringa oleifera Lam., para la obtencion de la
nanofibra de celulosa, se realizo en la localidad de Francisco J. Mtigica (La Guaracha), esta
situado en el Municipio de Tangancicuaro. Se localiza dentro de la regién conocida como

Tierra Caliente del Estado de Michoacan. (H. Ayuntamiento de Mugica., 2019)

Figura 13. Estado de Michoacéan

Se localiza al noroeste del Estado, 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. Su distancia a la capital del Estado es de 165 km.
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El clima es seco estepario con lluvias en verano y tropical, en algunas partes. Tienen
una precipitacion pluvial anual de 700 milimetros y temperaturas que oscilan de 13 a 42 °C.
La superficie forestal no es maderable y la ocupan matorrales de distintas especies. Los suelos
del municipio datan de los periodos mesozoico, jurdsico y cretdceo; corresponden
principalmente a los tipos chesnut. Su uso es primordialmente agricola y en menor

proporcion ganadero. (H. Ayuntamiento de Mugica., 2019)

Figura 14. Municipio Francisco J. Mujica

La colecta de ramas se realiz6 de los arboles con una antigiiedad de 5 afios,
correspondiente a la poda del ultimo periodo anual. Se recolect6 toda la rama y tallos, para
tener un mejor aprovechamiento de la materia prima. Posteriormente se realizo el

descortezado, el astillado de la rama de la madera y la separacion de hojas.
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Pulpa kraft de la madera obtenida de las ramas de Moringa oleifera Lam de otro
proyecto anexo y las condiciones obtenidas de un digestor Kamir son las siguientes, indicados
en la siguiente tabla 2, al cumplir con las especificaciones por medio de TAPPI (The Technical
Association of the Pulp and Paper Industry): T-S24, T 18 wd-76; T 21 wd-82; T 7 wd-85; T
14 wd-82; T 262 sp-12).

Tabla 2. Condiciones de operacion de Pulpeo Kraft

CONDICIONES DE OPERACION
Sulfidez (NaOH y Na,S) al 27% 400 ml
Peso astilla 200 gr
Presion 8 kg/cm?
Temperatura 172 °C
Tiempo de Coccion 20 min
Hidrom&dulo de especies Latifoliadas 3:1

Tabla 3. Caracterizacion quimica de la Pulpa Kraft de Moringa oleifera Lam

ANALISIS CONTENIDO % (9)
Cenizas 5.0
Holocelulosa 72.1
Lignina Runkel 3.1
a-Celulosa 81.0
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7.2. CARACTERIZACION
7.2.1. FTIR

Los espectros fueron estudiados en la region del infrarrojo medio (4000 - 500 cm)

para los materiales CMM, MC antes y después del contacto con cadmio.

TRANSMITANCIA (%)

——NMC-Cd

-OH ——CMM

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUMERQ DE ONDA (cm’)

Figura 15. FTIR (CMM vs MC-Cd

En la figura 15 se observa los graficos comparativos de los resultados de la Espectroscopia
de infrarrojo por transformaciones de Fourier (FTIR), para la microfibrilla de celulosa con

Cadmio (IT) (MC-Cd) y con microfibrilla de celulosa modificada (CMM).

Destacan diferencias y variacion en las bandas de transmitancia de los espectros de
FTIR correspondientes, lo cual revela que existen cambios y diferencias en la estructura
quimica de estos dos materiales. Sin embargo se observan bandas alrededor de 3400 cm!,
las que se atribuyen a vibraciones caracteristicos de O-H libres correspondientes a grupos
OH, las vibraciones y estiramientos reflejados en alrededor de 2900 cm™ indica grupos CHs,

caracteristicos de moléculas de celulosa.
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Con esto queda comprobado que se mantienen las caracteristicas principales de la

celulosa y no fue afectada por la hidrolisis acida que se someti6 en el caso de CMM.

Debido a que las fibras de las plantas consisten principalmente de celulosa,
hemicelulosas, lignina y extractivos (grasas, ceras, etc.), los principales grupos funcionales
son: carboxilico (presente en hemicelulosa, pectina y lignina), fendlicos (lignina y
extractivos) y en cierta medida hidroxilicos (celulosa, hemicelulosa, lignina, extractos y
pectina) y los grupos carbonilo (lignina, pectina). El mecanismo de biosorcion de compuestos
lignoceluldsicos son el intercambio de iones y la formacion de iones complejos entre especies
en la solucion, sin embargo los grupos funcionales de biosorbente también podrian

desempefiar un papel importante.

TRANSMITANCIA (%)

——MC .
504 —— CMM
1 -OH

40 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 16. FTIR (CMM vs MC)

En la figura 16 se observan los graficos comparativos de los resultados de la
Espectroscopia de infrarrojo por transformaciones de Fourier (FTIR), para la microfibrilla de
celulosa (MC) y con microfibrilla de celulosa modificada (CMM). Destacan similitud en las
bandas de transmitancia de los espectros de FTIR correspondientes, aunque revela que

existen cambios y diferencias en la estructura quimica de estos dos materiales.
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En la tabla 4, se encontraron similitud entre MC y CMM varios grupos funcionales
en ciertos nimeros de onda, como 3400cm™' representativos de alcoholes y con estiramiento
C=0 respectivos a cetonas y aldehidos. Asi mismo, se encontraron mas picos representativos

en MC vs: CMM y CMM vs: MCCd.

NUMERO DE GRUPO
ONDA cm-1 | FUNCIONAL
3700 -OH
3400 -OH

2920 -CH-CH3

2850 -CH3
2350 N3
1700 -C=0
1640 -COOH
1380 CH3
1170 R-CO-O-CO-C
1100 R-CO-O
1050 -CO
885 NPS
850 R-CO-OH
660 Fe-O-Cd
620 FeO
570 FeO

A pHs entre 4.0 y 6.0, los grupos responsables de la retencion del metal se encuentran
cargados negativamente facilitando el enlace de los iones Cd (II) positivos. A pHs mayores
de 6.0 se observa una disminucion en la captacion, lo cual concuerda con la mayoria de los
reportes, y tal vez se deba a una menor exposicion de los grupos fosfato, pues a pHs mayores,

los carboxilatos, 6xidos e hidroxidos son mas estables (Acosta y col., 2007)
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(D'Souza y col., 2008)En el tratamiento con Cd, el grupo hidroxilo estd involucrado
en la unién metal-oxigeno como lo demuestra la banda cambia a un nimero de onda mas
bajo, indicando que papel del grupo hidroxilo en la unién con metales. Una similar situacion
también es evidente para explicar el papel de la unidon del grupo NH con Cd. Estas
caracteristicas espectrales explican dos puntos, en primer lugar, la presencia de un primario
amina en CMM que se convierte en una amina secundaria después del tratamiento con Cd.
En segundo lugar, quelacion de Cd con funcionalidad NH resulté en el debilitamiento de la
fuerza de enlace N-H convirtiéndolo en un grupo NH unido y provocando un cambio

descendente del estiramiento y la flexién bandas de absorcion.

El resultado de la unioén con el metal Cd provoca alteracion del tipo de hibridacion alrededor
del nitrégeno causando debilitamiento del enlace NH. Aunque la variacidon en caracteristicas
espectrales atributos de hidroxilo, carbonilo, grupos amino y fosforilo para jugar un
significativo papel en la adsorcion de metales. Los grupos hidroxilo no unidos en oxigeno
metalico interaccion mostrd caracteristica O-H unido vibraciones de estiramiento en

muestras tratadas con Cd.

Por lo tanto, los O-H y N-H no unidos se transforman en O-H y N-H unidos cuando CMM
se cultivo en presencia de Cd. Otra interesante caracteristica es el cambio en las bandas de
¢éster carbonilo y disminucioén en la intensidad del carbonilo acido bandas, también indicando

su papel en el metal quelacion

Por lo tanto, esta técnica es confiable y eficiente herramienta para estudiar los cambios

inducidos por MC y CMM bajo contaminacion por cadmio.
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7.2.2. SEM

El anélisis se realiza mediante un microscopio de barrido (SEM) para determinar la
morfologia superficial del material biosorbente (MC y CMM) y los posibles sitios de union
en poros y microporos, para conocer los elementos presentes en la estructura del material a

trabajar.

En la Figura 17, el tamafo de los poros observados fue de aproximadamente 10, 50 y
500 um, asi mismo, las micrografias a diferentes acercamientos y zonas de la misma muestra,
mostrando la diversidad de la superficie, notando en la figura 17.A zona rugosa y con poros.
Se observan la morfologia de la superficie es dramaticamente diferente antes y después de la
modificacién de MC y estar en contacto con cadmio, se muestra que los poros en microfibrilla

son altamente heterogéneos.

Ademas, las superficies de los polvos molidos en bolas eran gruesos y plegados con
numerosas grietas Estas caracteristicas pueden mejorar la retencion de metales y la capacidad

de capturar estos iones (Qin y col., 2016)

Figura 17. Micrografia de microfibrilla
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En la tabla 5, los contaminantes encontrados dentro de la muestra examinada con un

porciento en peso son: Carbono, Oxigeno, Azufre, Calcio y Cadmio.

Tabla 4. Cuantificacion de elementos

Elemento | Concentracion | Wt%
C 44.48 55.14

O 51.45 36.80

S 20.91 5.64

Ca 0.62 0.16

Cd 6.99 2.25
Total: 100.00

En las figuras 18 y 19, los contaminantes encontrados como el Carbono, Oxigeno y Calcio
se encuentran presentes por la misma composicion de la planta, aunque el Azufre se
encuentra por el tratamiento de hidrolisis acida en la microfibrilla celulosa y Hierro a una
pequena cantidad por motivo de la generacion de nanoparticulas. Asi mismo, el cadmio ya

que se puso en contacto con el mismo en una solucién acuosa.

100um

Figura 18. Mapeo elemental de microfibrilla a 100um
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Figura 19. Elementos encontrados en micrografia a 100um
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La figura 20 demuestra los picos mds representativos dentro de la muestra analizada que son

Carbono, Oxigeno y azufre. No obstante mencionar la persistencia del cadmio en diferentes

keV.
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Figura 20. Gréafica de conteo de elementos
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7.2.3 XRD

Para la caracterizacion de la microfibrilla de celulosa se utilizara la difraccion por
rayos X, con esta técnica se puede evaluar la estructura cristalografica del material
sintetizado, asi como los cambios en el tamafio de cristal en los principales planos cristalinos.
La presencia de estos planos cristalinos de los 6xidos de hierro creados por la generacion de
nanoparticulas fue analizado por difraccion de rayos X a un dngulo de 260 en un rango de 5 a

50.

El equipo utilizado fue Rigaku Ultima IV, usando filtrado de Co con una radiacion
de Cu-Ka (A=1.54 A). Operando a una intensidad de 30 KV y 15 mA. Con un tamafio de

paso de 5° por minuto, muestreo cada 0.02 segundos y una rotacion de 30 rpm.

El rayo es difractado en el espectro por las fases cristalinas en funcion de la distancia
interplanar de cada material en particular y el angulo de difraccion 26. La intensidad de los
rayos X difractados se mide en funcion del angulo de difraccion y de la orientacion del
material. Confirma la funcionalizacion de la superficie que puede ser 1til para eliminar

metales pesados.

400 (002)

350 MICROFIBRILLA DE

CH ULOSA 64.74%

Intensidad Relativa (a.u.)

26(9

Figura 21. Difraccion de Rayos X para celulosa
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Formula de indice de cristalinidad:

Ic— Iam
%Ic = P * 100

En figura 21, se indica una intensidad de 373.23 como Ic (intensidad mas alta) y con
131.60 como Iam (intensidad mas baja). Retomando el calculo con la ecuacion de

Cristalinidad se obtuvo un 64.74% de microfibrilla de celulosa.

Puesto que la celulosa encontrada estd en un angulo de 18° a 22°, se considera una
celulosa cristalina. Ya que a diferencia de la celulosa amorfa sus valores promedios rondan

dentro de 10° a 17°.

Las fibras que constituyen la membrana exhiben el patron de caracteristicas difusas
de una fase amorfa con el pico tipico alrededor de 23°. Los angulos reportados fueron cuatro
sefiales en 14.95°, 16.60° y 22.55¢, donde corresponden a los posibles planos (101), (101) y
(002). La cristalinidad de las fibras de celulosa generadas es similar a lo reportado en otros
trabajos donde encontraron que la cristalinidad variaba en el rango de 40 a 60% (Qin y col.,

2016).

En dependencia de la estructura cristalina existen diferentes tipos de celulosa que se
denominan: celulosa I, celulosa II, celulosa III y celulosa IV (Susheel & col, 2011). La
celulosa I presenta todas las cadenas de celulosa paralelas y ningun enlace de hidrégeno entre
cadenas. En esta celulosa I coexisten dos fases: la celulosa la (triclinico) y la celulosa If
(monoclinico) en proporciones que varian dependiendo de su origen; la es la celulosa que se
encuentra en mayor cantidad en algas y bacterias mientras que la celulosa Ip, es la forma

principal en plantas superiores (Jyoty & Rameshwan, 2012).
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7.2.4 CINETICAS

CURVA DE CALIBRACION
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Figura 22. Curva de calibracion de cinética

El estudio cinético de adsorcion nos permite determinar la velocidad a la cual los
contaminantes en una solucion acuosa son retirados o removidos del medio, el cual sirve de
referencia para conocer los mecanismos de remocion y es fundamental para seleccionar los

parametros optimos de operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes

En general, la eliminacion de iones metalicos por adsorcion depende de mecanismos
quimicos que implican las interacciones de los iones metalicos con grupos funcionales
especificos asociados con la pared celular de los adsorbentes. Por lo tanto, la cinética de
adsorcion muestra la evolucién de cada una de las etapas por las que se lleva a cabo, y

también indica cual de estas etapas es controlada por el proceso de sorcion.
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Figura 23. Porcentaje de remocion de Cadmio (ll)

En la figura 23 se muestran los resultados obtenidos en la cinética de adsorcion de
Cadmio (II) realizados por triplicado a temperatura ambiente 25°C, durante 480 minutos en
agitacion constante, utilizando CMM como adsorbente. Los resultados de los experimentos
cinéticos indican que en la primera fase de la cinética existe una rapida remocion dentro de
los primeros 15 minutos de contacto, continuamente con una desorcion al minuto 30 y se
observa que se mantiene constante dentro de los 240 minutos. Acentuando un tiempo de

equilibrio de 180 min con una remocion de Cadmio de 71.2%.

Para este fin se han desarrollado diferentes modelos matematicos que permitan
describir el mecanismo por el cual se da el proceso de adsorcion. Este mecanismo es
complejo en la mayoria de los casos, y puede involucrar reacciones quimicas entre grupos
funcionales del sorbente y los iones metalicos, reacciones de intercambio idnico y/o
formacion de complejos; ademés de que es importante tener en cuenta los procesos de
transferencia de materia, tales como el transporte de especies en el seno de la fase liquida,
difusion desde la fase liquida hasta la superficie del sélido y difusion en los macroporos o

microporos.
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Los resultados del modelo pueden ser afectados por el tamano del adsorbente, la
concentracion inicial del contaminante, la capacidad maxima de adsorcion del biosorbente,
coeficientes de transferencia de masa y la difusividad del soluto. Los datos obtenidos en las
cinéticas de cadmio (II) con el material CMM, se ajustaron a modelos matematicos empiricos
(Pseudo primer orden, Pseudo segundo orden y Elovich) mediante regresion no lineal,

utilizando el programa mateméatico STATISTICA 7.0.
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. 4 - Pseudo primer orden, R = 0 8485
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001}
0 20 40 80 80 100 120 140 160

1 (min)

Figura 24. Cinética de cadmio

La figura 24 muestra el ajuste de los datos de cinética de cadmio (II) con microfibrilla
a los tres modelos mencionados anteriormente. Se observa la correlacion de los datos para
los tres modelos, siendo los modelos lo Lagergren, Pseudo-Segundo Orden y Elovich los que
mejor se ajustan a los resultados de acuerdo con sus coeficientes de correlacion R=0.9495,

R=0.9644 y R=0.9771, los tres modelos presentaron una buena correlacion de los datos.

UMSNH | 79 I



Tabla 5. Modelacion cinética y parametros.

MODELO CINETICO R PARAMETROS
PSEUDO-PRIMER (e=0.05846 (mg/g)
ORDEN 0.9495186 k1=0.03092 (min -3
PSEUDO-SEGUNDO 1e=0.06613 (mg/g)
ORDEN 0.96442059 k2=0.68045 (g/mg min)
ELOVICH 0.97710686 2=0.01907 (g/mg min)

b=34.35326 (mg/qg)

La adsorcion de cadmio (II) por medio de microfibrilla de celulosa, el proceso de

remocion de cadmio se ajusta mejor a lo descrito por la cinética de Elovich con una capacidad

del 0.0650 mg Cd/g adsorbente en un tiempo de 180 min. Sugiriendo que la remocién se

lleva a cabo mediante quimisorcion, con base en los resultados anteriores y a las bases sobre

las que fue propuesto dicho modelo, y a que coincide mas con los mecanismos de sorcion

que se llevan a cabo en este sistema en particular.
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7.2.5 ISOTERMAS

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

la relacion entre el adsorbente y adsorbato.

Los estudios de equilibrio de adsorcion o la capacidad de adsorcion consiste en
representar el estado de equilibrio, donde qe es la cantidad de cadmio retenido en el
adsorbente (mg/g) y C. es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Estos
experimentos permiten conocer la cantidad méaxima fijada sobre el adsorbente en una
concentracion de disolucion dada; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacion de

los valores ge y Ce.

40
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— Langmuir, R = 0 9927

- Freundiich, R = 0 8806
Freundich-Langmuir, R = 0.9760
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Figura 25. Isoterma pH5 (25°C)
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En las figura 25, se presentan los datos experimentales obtenidos en la isotermas de
cadmio (IT) con CMM respectivamente. Se utilizaron diferentes concentraciones de Cd entre:
10 - 600 mg/L, bajo condiciones de 25°C y ajustado a pH 5. Se puso en contacto durante 480
minutos, tiempo de equilibrio obtenido en cinética de adsorcion. Dentro de los modelos
Langmuir, Freundlich y Freundlich-Langmuir que fueron presentados, los tres modelos
tuvieron un buen ajuste respectivamente con sus valores R de 0.9927, 0.9896 y 0.9760. Asi
mismo, considerando el Modelo Langmuir el que mejor ajusta a 25 °C con una capacidad de

adsorcion de 23.201 mg Cd/g en 865.36 mg Cd/L.

qe (mg/g)

" o Datos experimentales
Langmuir, R = 0 0044

wess Freundich, R = 09847

Freundiich-Langmuir, R =0 9873.

w

0 100 200 300 400 500 600 700
Ce (mg/L)

Figura 26. Isoterma pH5 (30°C)

En las figura 26, se presentan los datos experimentales obtenidos en la isotermas de
cadmio (IT) con CMM respectivamente. Se utilizaron diferentes concentraciones de Cd entre:
10 - 600 mg/L, bajo condiciones de 30°C y ajustado a pH 5. Se puso en contacto durante 480
minutos, tiempo de equilibrio obtenido en cinética de adsorcion. Dentro de los modelos
Langmuir, Freundlich y Freundlich-Langmuir que fueron presentados, los tres modelos

tuvieron un buen ajuste respectivamente con sus valores 0.9944, 0.9847 y 0.9813. Asi mismo,
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considerando el Modelo Langmuir el que mejor ajusta a 30 °C con una capacidad de

adsorcion de 26.542 mg Cd/g en 740.669 mg Cd/L.

25
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Figura 27. Isoterma pH5 (40°C)

En las figura 27, se presentan los datos experimentales obtenidos en la isotermas de
cadmio (IT) con CMM respectivamente. Se utilizaron diferentes concentraciones de Cd entre:
10 - 600 mg/L, bajo condiciones de 40°C y ajustado a pH 5. Se puso en contacto durante 480
minutos, tiempo de equilibrio obtenido en cinética de adsorcion. Dentro de los modelos
Langmuir, Freundlich y Freundlich-Langmuir que fueron presentados, los tres modelos
tuvieron un buen ajuste respectivamente con sus valores 0.8944, 0.8719 y 0.9754. Asi mismo,
considerando el Modelo Freundlich-Langmuir el que mejor ajusta a 40 °C con una capacidad

de adsorcion de 20.596 mg Cd/g en 637.688 mg Cd/L.

Comparando las tres modelaciones de isotermas se observa que el modelo que mejor

se ajusta a las diferentes temperaturas es Langmuir y la temperatura 6ptima es a 30°C, con
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un pH 5, esto es por el diagrama de especiacion de Cadmio a un pH mayor a existe una

posible precipitacion de iones, es decir, afectaria en la adsorcion de cadmio.

La adsorcion es una atraccion por fuerzas electrostaticas en quimisorcion porque une a la
superficie de otra por un periodo mas o menos corto. Lo cual esta misma conduce a la
deposicion de una capa de moléculas de adsorbatos, en la superficie del adsorbente. Asi
mismo, se asume que la energia de adsorcion se produce solamente en determinados lugares
y no tiene una interaccion entre las moléculas retenidas Segun la naturaleza de las fuerzas
que intervienen en la union, se habla de quimisorcion, cuando intervienen fuerzas quimicas,

especialmente uniones covalentes de diferentes tipos.

De acuerdo con el modelo de Langmuir, las moléculas adsorbidas se retienen en la superficie
por medio de fuerzas de valencia del mismo tipo que las que se presentan entre los atomos

de las moléculas. Entre las caracteristicas cumplidas de la quimisorcidn se encuentran que:

* Dado que implica la formacién de un enlace entre adsorbato y el adsorbente, el
proceso se detiene tras la formacion de una monocapa sobre la superficie. Aunque
solo una capa puede estar quimisorbida, puede producirse adsorcion fisica de nuevas

capas de adsorbato sobre la primera y, en general.

* La quimisorcion implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que la molécula

quimisorbida no mantiene la misma estructura electronica.
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Tabla 6. Modelos de Isotermas

MODELO DE ISOTERMA |pH|T (°C) R PARAMETROS
gm=98.52204 mg/g
LANGMUIR 25 10.992790129 KL=0.000823 min-L
Kr=0.1883 (mg/g)-(L/mg)n
FREUNDLICH 51 25 [0.989608305 ne=1.237616
KLr=2.060657
25 10.976061669 nLF=0.408286
A=1" (mg/g*min)
gm=68.16991 mg/g
LANGMUIR 30 ]0.994426513 KL=0.001250 min-l
Kr=0.196292 (mg/g)-(L/mg)*"
FREUNDLICH 5 30 (0.984775564 ne=1.269443
KLr=2.195987
30 10.981310255 nLF=0.383130
A=2"(mg/g*min)
gm=67.07456 mg/g
LANGMUIR 40 10.894466497 KL=0.000617 min-!
Kr=0.028143 (mg/g)-(L/mg)*"
FREUNDLICH 5 40 | 0.87197858 ne=0.978820
KLr=0.083312
40 ]0.975470521 nLF=0.843758

A=1"° (mg/g*min)
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En la tabla 8, se hace una comparacion de diferentes materiales organicos de otras

investigaciones utilizadas para la adsorcion de Cd (II), diferentes pHs y tiempos con este

proyecto. Las algas como Macrocystis pyrifera, Undaria pinnatifida y pardas son buenas

para la adsorcion de Cadmio en comparacion con la Moringa oleifera Lam, aunque en

comparacion con Céscara de naranja, Tuna, Cantera blanco o Tezontle presenta una mejor

adsorcion de Cadmio que los ya mencionados con una capacidad de 0.065 mg/g. Cabe

destacar que los materiales celuldsicos son buenos para la adsorcion de cationes metélicos,

por esto se tiene de especial el uso de materiales con nanoparticulas. La mejor capacidad de

adsorcion sigue siendo Moringa oleifera Lam con un 71.2% en comparacion con Macrocystis

pyrifera, Undaria pinnatifida contando con un 47.26% y 68.90%, respectivamente.

Tabla 7. Comparacion de Moringa oleifera Lama vs. Materiales organicos

TIEMPO
MATERIAL ge (Mg/Q) pH REFERENCIAS
(Horas)
Macrocystis
_ 0.100 23 5 (Plaza C., 2012)
pyrifera
Undaria
_ N 0.140 26 5 (Plaza C., 2012)
pinnatifida
_ (Vizcano M. &
Algas rojas 0.0261 1.069 6.2
Fuentes M., 2015)
Cascara de (Vizcano M. &
_ 0.0263 1.071 6.8
naranja Fuentes M., 2015)
(Vizcano M. &
Tuna 0.397 1.318 6.8
Fuentes M., 2015)
(Cuizano y col.,
Algas pardas 0.115 20 2
2009)
Cantera blanco 0.036 1.923 7.5 (Ponce y col., 2018)
Tezontle rojo 0.063 0.856 7.5 (Ponce y col., 2018)
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CONCLUSIONES

Las nanoparticulas de Fe soportados en microfibrilla de celulosa (MC) de Moringa
oleifera Lam tienen caracteristicas superficiales que ayudan con la remocion de
Cadmio (IT) en soluciones acuosas a escala laboratorio en un sistema por lote.

El proceso para la remocion de Cadmio (II) mediante adsorcion, a partir de
Nanoparticulas de Fe soportadas por microfibrilla de celulosa de residuos Moringa
oleifera Lam es viable por su bajo costo, manejos de bajas temperaturas y facil
obtencion de la materia prima.

La sintesis de nanoparticulas de Fe fueron obtenidas cumpliendo con sus principales
requisitos como: prevenir la creacion de residuos, maximizar la economia, utilizacién
de disolventes y condiciones seguras, utilizar materias primas renovables y utilizar
catalizadores.

Los andlisis SEM revelan una superficie amorfa y heterogénea atribuida a sus
caracteristicas fisicoquimicas como lo indica FTIR que confirma la funcionalizacion
de la superficie para remover metales pesados y XRD se indico la estructura
cristalografica de la celulosa.

La cinética describio la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y
determind un tiempo de 180 min alcanzando su equilibrio con una remocion de
Cadmio del 71.2%. El proceso de remocion de cadmio se ajusta mejor a lo descrito
por la cinética de Elovich, en este sistema en particular la remocion se lleva a cabo
mediante quimisorcion con una capacidad de adsorcion del 0.065 (mg/g).

Las isotermas de adsorcion describieron la relacion entre el adsorbente y el adsorbato,
asi mismo, el modelo que mejor se ajustd es Langmuir a una temperatura de 30°C.
La microfibrilla de celulosa Moringa oleifera Lam con nanoparticulas de Fe es un

buen material para la adsorcion de metales pesados como Cadmio.
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