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IMPORTANTE

La informacidon contenida en las contribuciones incluidas en esta obra es
responsabilidad de los autores, por lo que la Asociacion Mexicana de Adsorcion
se deslinda del uso inadecuado de los resultados publicados. La totalidad de los
capitulos que forman este libro fueron arbitrados por un comité de especialistas

en adsorcion con el sistema de simple ciego.



NOTA PRELIMINAR

El Comité Directivo de la Asociacion Mexicana de Adsorcion celebra con nuestros socios y
patrocinadores el haber logrado en un corto periodo de tiempo grandes resultados, gracias al
trabajo decidido y entusiasta de quienes se han adherido a esta comunidad. Desde el
comienzo de actividades en la AMDA, hemos sido testigos del compromiso de quienes se
han integrado y colaborado activamente en los diferentes eventos realizados, tales como
webinarios, Encuentros de Adsorcidon, conferencias y mesas de andlisis con Mujeres
Cientificas en Adsorciéon, la Escuela de Verano, y recientemente, el Primer Foro de
Adsorcion en México.

El Primer Foro de Adsorcién en México es un evento que se planifico para fomentar la
participacion de estudiantes, constituye un semillero para el desarrollo de los jovenes que
estan iniciando en este fascinante mundo de la investigacion. Este libro titulado “Avances
en Adsorcion y Fenémenos de Superficie”, estd integrado por 29 contribuciones, 13 de
ellas sobre adsorbentes carbonosos y 16 sobre otros materiales adsorbentes, que en conjunto
se presentaron en dos modalidades, 17 en cartel y 12 en presentaciones orales. Sin duda, este
foro fue un ejercicio valioso para impulsar el desarrollo de las habilidades de comunicacion
de los estudiantes, probables futuros investigadores en este campo. Sobre el lugar de origen
de los autores y coautores participantes, principalmente se contd con investigadores de
México, pero también de Sudamérica, Europa y Estados Unidos, lo que refleja la
colaboracion que se ha cultivado entre los diferentes grupos de investigacion en este campo.
Algunas de las instituciones de adscripcion de los participantes en este Primer Foro de
Adsorcion, son la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, Universidad Auténoma de
Coahuila, Universidad Autonoma de Nuevo Leon, Benemérita Universidad Autonoma de
Puebla, Instituto Tecnoldgico de Aguascalientes, Instituto Tecnoldgico de Toluca, Instituto
Tecnologico de Estudios Superiores de Monterrey, Universidad Nacional de Colombia,
Universidad Nacional de San Luis, Universidad de Granada, Universidad de las Islas
Baleares, Sapienza University de Rome, entre otras.

Consideramos que este libro presenta una muestra de la investigacion de calidad que se
realiza en la comunidad latina con el impulso decidido de distinguidos cientificos. Esto es
solo el principio y los invitamos para continuar participando con el mismo entusiasmo, con
el firme objetivo de impulsar el crecimiento de quienes participan y cultivan este fascinante
campo de investigacion.

Consejo Directivo de la AMDA



PRESENTACION

La adsorcion estd presente en el quehacer del ingeniero, la observamos en fendmenos
cotidianos como la acumulacioén de vapor en el espejo durante la ducha, hasta aplicaciones
industriales de separacion y refinacion de gases y liquidos. Las aplicaciones y beneficios
de la adsorcién son tan grandes y variadas que hoy en dia son objeto de materias
especializadas y multiples investigaciones, manteniendo su vigencia y desarrollo continuo.
Su aplicacion es tan viable y factible que es posible llevarse a cabo en pequeias
comunidades y zonas de escasos recursos econdmicos, pues solo se necesita un material
adsorbente y un contenedor adecuado para obtener sus beneficios. Un ejemplo es la region
Bengala, donde ha sido posible salvar la vida de millones de personas eliminando el
arsénico de sus fuentes de agua por medio de la adsorcion.

Recordemos que hace mas de 120 afos se desarrollo la ecuacion de BET, hoy imprescindible
para la caracterizacion de solidos porosos; pero ademas, el panorama actual es mucho mas
emocionante por el nacimiento y desarrollo de nuevas ciencias y tecnologias, como la
nanotecnologia, la biotecnologia y la industria 4.0, que estdn coadyuvando el desarrollo de
esta ciencia tan fascinante. Hoy en dia es posible deleitarse con los trabajos de investigacion
relacionados con el desarrollo y estudio de materiales nanoestructurados que pueden
adsorber, sorber y degradar moléculas contaminantes recalcitrantes complicadas de degradar
por metodologias tradicionales. Los esfuerzos relacionados con la comprension y uso de
biomasa residual y natural han permitido desarrollar y sintetizar biosorbentes para tratar
efluentes industriales, algo que hubiera parecido imposible en otros tiempos, ahora es posible
de manera practica y sostenible. Por otro lado, las barreras convencionales de lo que se
considera un adsorbente, se estdn ampliando, con materiales que tienen decenas de miles de
metros cuadrados por unidad de masa, como los armazones organometalicos que prometen
hacer contribuciones tnicas en la catalisis, captura de gases y almacenamiento de energia. El
acelerado desarrollo de la biotecnologia ha permitido entender los fendmenos interfaciales
de biomoléculas, permitiendo reproducir sintéticamente procesos de coordinacion y
ensamble molecular que sin los conocimientos interfaciales serian incomprensibles. Cuando
se considera que uno de los sistemas mas difundidos para el abatimiento del calentamiento
global, se basan en la adsorcion y captura de bioxido de carbono y metano, se puede
comprender el rol vital de la adsorcion.

Actualmente, las aplicaciones de la adsorcion van mas all4 de la caja negra de efluente sobre
material poroso. La correcta adsorcion de componentes inhibidores del transporte de carga
puede llevar al desarrollo de baterias avanzadas como el caso de los polisulfuros en baterias
de litio-azufre, mientras que el desarrollo de puntos cudnticos esta ayudando a desarrollar
sistemas eficientes de fotoemision de luz con propiedades bactericidas. Por otro lado, las



nuevas herramientas de inteligencia artificial han permitido que, de manera exponencial,
incrementemos nuestra capacidad para entender fendmenos interfaciales, mientras que el
entrenamiento de redes neuronales puede describir con mayor precision todos los parametros
de ingenieria que influyen en la operacion de separacion.

En fin, las nuevas aplicaciones aparecen y se refuerzan dia a dia, siempre encaminadas al
beneficio de la sociedad. Afortunadamente, en México se ha logrado desarrollar una
importante academia y tecnologia de procesos basados en la adsorcidon para multiples
aplicaciones, con el nacimiento de la Asociacion Mexicana de Adsorcion, se busca orientar
estos esfuerzos en favor de una sociedad mexicana sostenible. Por favor acompafieme a
revisar los trabajos mas importantes llevados a cabo en México durante el 2021 por los
miembros de la AMDA y que se compilan en esta obra. Estoy seguro de que su lectura les
ayudard a establecer nuevas ideas y colaboraciones para reforzar su investigacion o

tecnologia.

onio Arcibar Orozco

Asvviavion Mexicunn de Adsurvion
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CIENTIFICOS RECONOCIDOS POR SU
CONTRIBUCION EN ADSORCION

deana de Adsorcion

Dr. Roberto Leyva Ramos

Universidad Autonoma de San Luis Potosi
San Luis Potosi, Meéxico

La palabra adsorcion esta grabada en mi mente y mi corazon
va que he estado realizando estudios de adsorcion desde hace

45 anos. Mi tesis doctoral fue sobre difusion superficial de

varios compuestos orgdnicos en solucion acuosa durante la
adsorcion sobre carbon activado.

He trabajado con muchos y muy diversos materiales
carbonosos tales como carbon activado granular y en polvo,
fibras de carbon activado, oxido de grafito, grafito de elevada
area especifica, nanotubos de carbono, xerogeles y xerogeles
de carbono. Ademds, he investigado la adsorcion sobre
arcillas, organoarcillas, zeolitas naturales, carbonizado de
hueso, alumina activada, hidroxido doble laminar (HDL) y
SBA-15. También, he desarrollado adsorbentes verdes a
partir de olote de maiz, aserrin de madera de pino, lirio
acuatico y bagazo de cana de azucar. Cada tema, ha
representado un reto personal para entender mejor el proceso
de adsorcion y elucidar los diferentes mecanismos de

EL LADO OSCURO DE LA ADSORCION

adsorcion y transporte de masa.

Las publicaciones son importantes en mi trayectoria

DARTH LEYVA o L . ;
cientifica, pero lo mds importante de mi trabajo es la

formacion de futuros investigadores y profesionistas y
personas de bien. Siempre he considerado que al lado de un
investigador exitoso estan un grupo de discipulos dedicados,
brillantes y felices de estar colaborando. Brillo con la
brillantez y trabajo de mis discipulos.
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Dr. José René Rangel Méndez

Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnologica, AC., (IPICYT)
San Luis Potosi, México

“El fenomeno de adsorcion, no absorcion, pero parte inicial
de esta e ingrediente del proceso de sorcion, muy sencillo de
definir, pero muy complejo de demostrar.”

El proceso de adsorcion se consideraba algo esotérico en el
siglo XIX, y sigue siendo algo misterioso para los nedfitos de
esta ciencia, por lo cual seguira siendo atractivo para los
amantes de lo desconocido. Mi introduccion a esta fascinante
drea del conocimiento ocurrio en los arios 90, y la curiosidad
vy ganas por seguir aprendiendo me llevo a continuar mis
estudios en Inglaterra y Estados Unidos de América.

Finalmente, me trajo de regreso a casa en el ario 2004. Desde
entonces, la adsorcion ha sido mi inspiracion, alegria y motor
que mueve mi actividad académica, emocion que he tratado
de transmitir a los 40 estudiantes de posgrado que he
graduado hasta estos dias. Varios de ellos ya todos unos
investigadores en diversas instituciones nacionales e
internacionales, lo cual me llena de orgullo y alegria.

Debemos considerar que el proceso de adsorcion es parte
fundamental de muchas areas del conocimiento, lo cual nos
da la gran oportunidad de profundizar, innovar y colaborar,
sin necesidad de repetir lo que se hace y ha hecho en el
pasado, pues es pérdida de tiempo, dinero y talento.

Vi
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Dr. Juan Carlos Moreno Pirajan
Universidad de los Andes

Bogotd, Colombia

La adsorcion me ha permitido poder devolver a la sociedad
algo de lo que he aprendido. Hacer adsorcion es aplicar esta
sencilla palabra para referirnos a una de las dreas de

investigacion mas fascinantes. Su influencia comprende
diversas disciplinas tales como medicina, farmacia,
ingenieria, por mencionar algunas.

Quienes trabajamos haciendo investigacion en adsorcion,
recordamos el impacto de ésta durante la pandemia por
Covid-19. En este corto periodo, hemos visto un decidido
impulso a la investigacion y desarrollo de materiales muy
utiles, en los que la adsorcion ha jugado un papel
preponderante. Un ejemplo es el desarrollo de adsorbentes
que contienen medicamentos y que funcionan mediante el
mecanismo de “entrega controlada”. Este es un aspecto que
muestra la importancia de los fenomenos de superficie en la
solucion de problemas actuales.

Es apasionante trabajar en lo que nos gusta y que aporta a
nuestra sociedad.

Vii
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Capitulo 1. Materiales carbonosos

Asociacion Mexicana de Adsorcion

Nanotubos de carbono en la adsorcion de diversos contaminantes

B. A. Avila Camacho?, N. A. Rangel Vazquez!

!nstituto Tecnologico de Aguascalientes, Av. Adolfo Lopez Mateos 1801, Aguascalientes, 20256, México

Palabras Clave: Adsorcion, Nanotubos de Carbono, Metales Pesados

La contaminacion del agua por metales pesados ha ido en constante aumento debido al
incremento en las actividades mineras, en las industrias metaltrgicas y en la agricultura [1],
por lo que se ha convertido en motivo de preocupacion por la sociedad en general, debido a
la alta toxicidad que estos presentan aun en bajas concentraciones [2]. Algunos de estos
contaminantes incluyen mercurio (Hg), cobre (Cu), niquel (Ni), plomo (Pb), zinc (Zn),
cadmio (Cd), cromo (Cr), entre otros. Existen diversos métodos que se utilizan para remover
los metales pesados del agua [3]. La adsorcion, es el mas empleado, debido a que ya se ha
comprobado su efectividad para la remocion de los metales pesados del agua, ademas de que
los materiales que se emplean para la remocion (adsorbentes) pueden obtenerse y sintetizarse
con un bajo costo econdémico [4].

En este sentido, los nanotubos de carbono (NTC) son materiales relativamente nuevos en la
remocion de contaminantes del agua. [5]. El proceso de adsorcion es considerado como un
sistema no lineal, por lo que es importante modelarlo con las herramientas adecuadas para
una correcta prediccion de los posibles mecanismos de adsorcion, las redes neuronales
artificiales son un ejemplo de herramientas de modelado, ya que se utilizan para identificar
y modelar dindmicamente sistemas no lineales [6]. El principal objetivo de este trabajo es
obtener y modelar las propiedades termodinamicas del nanotubo de carbono y los metales
Ni, Cuy Hg, asi como analizar y modelar el proceso de adsorcidon de los iones metélicos en
sistemas mono y multicomponente. Se empled el software ArgusLab® para obtener las
energias del nanotubo y los metales individual y simultaneamente empleando el método de
Hiickel extendido (EHT), por otro lado, también se obtuvieron los pardmetros QSAR (del
idioma inglés Quantitative srtucture-activity relationship), que se presentan en la Tabla 1.

El analisis de los datos indico, por una parte, que el proceso de adsorcion es espontaneo, ya
que las energias tienen valores negativos; ademas, el resultado de Log P de 11.41 para el
nanotubo nos indico que este material tiene caracter hidrofobico, es decir, nula dispersion en

el agua. En la Figura 1 se muestra la simulacion del NTC y los iones metalicos en el programa
de ArgusLab®.
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Tabla 1. Propiedades termodindmicas y parametros QSAR de los sistemas NTC-metal

Sistema Energia Polarizabilidad Area de Volumen Logl0
kcal/mol (A) superficie (A) (A)

NTC -90365.80 112.19 638.18 1357.08 11.41

Cu -497.66 0.10 91.91 73.66 0

Hg -6945.09 1.20 178.97 103.49 0

Ni -4613-30 0.08 83.94 66.11 0
Cu-NTC -91299.65 112.29 645.35 1367.09 11.41
Hg-NTC -97355.66 113.99 653.99 1393.11 11.41
Ni-NTC -95212.00 113.27 639 1359.44 11.41
Cu-Ni-NTC -96200 113.37 648.09 1374.16 11.41
Hg-Cu-NTC -98412.00 11.06 659.88 1398.03 11.41
Hg-Ni-NTC -102165.74 114.09 656.99 1396.44 11.41
Hg-Cu-Ni-NTC -103286.89 114.16 658.86 1401.01 11.41

Figura 1. Simulacion del NTC a), Cu b), Hg ¢) y Ni d).

Para las redes neuronales artificiales se uso la herramienta nntool de Matlab®, se emplearon
como targets los pardmetros termodindmicos y QSAR previamente obtenidos y como entrada
la temperatura, se utiliz6 una red Feedforward Backprop y una red Elman Backprop con un
numero variable de neuronas en la capa oculta (3-10) empleando las funciones de activacion
Tansig y Logsig en la capa oculta y la funcion purelin en la capa de salida (Figura 2). Se
obtuvo un valor de R>=0.99.

Hidden Layer Qutput Layer a) = b)
Input Output nput®) 577 Outputit)
.c z
1 4 !
10 4 10

Figura 2. Redes neuronales de (a) Feedforward Backprop y (b) Elman Backprop.
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En este caso la principal diferencia entre emplear una red u otra radica en las conexiones que
se tienen, por ejemplo, en la red Elman se tiene una conexion de retroalimentacion que sale
de la salida de la capa oculta hacia la entrada de esta misma capa permitiendo generar y
detectar patrones variantes en el tiempo, caso que no se ve en la red Feedforward, donde toda
la informacion avanza hacia adelante. Sin embargo, esta tltima red se emplea con mayor
frecuencia debido a su simplicidad y eficiencia.

Con base en los datos obtenidos, es posible modelar adecuadamente este sistema con redes
neuronales artificiales, para predecir los posibles mecanismos de adsorcidon que puedan
presentarse durante este proceso.
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Los procesos de tefiido de la industria de textiles de los paises en desarrollo generan efluentes que
dificilmente reciben tratamiento antes de su descarga, se estima que hasta el 90% de éstos se eliminan
hacia cuerpos de agua [1]. La contaminaciéon que causan es principalmente, la reduccion de la
penetracion de la luz en el cuerpo de agua y, en consecuencia, alteracion de la fotosintesis [2].
Algunos tratamientos para degradar los colorantes, como el uso de microbios aerobios y anaerobios,
coagulacion, o filtracidon, pueden ser muy costosos y ello ha impulsado la busqueda de otras
alternativas mas eficientes y econémicamente atractivas [3]. En este trabajo se estudia la adsorcion

de carbon activado preparado con cascara de limon (CAL) y serrin (CAS), para colorantes textiles
disueltos en agua.

En las Figuras 1y 2 se muestra la disminucion para AM A=665 nm [4] y NM A= 466 nm [5],[6] que
se asocia con la adsorcion del colorante por el CAL o CAS. Con respecto al AM, su porcentaje de
remocion es arriba de 99% en ambos ciclos de adsorcion para CAL y CAS. Para el NM su porcentaje
de remocion es del 94.3% en su primer ciclo y de 65.92% en su segundo ciclo utilizando CAL,

mientras que, su porcentaje de remocion usando CAS es de 44.11% en su primer ciclo y de 0.16% en
su segundo ciclo de adsorcion.

AM -1 / \\

/ \
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CAL - NMC1
\ CAL - NMC2
3 \

Absorbancia
N
Absorbancia
-
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Figura 1. Espectros UV-Vis de la adsorcion de: (a) AM por CAL, y (b) NM por CAL.
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Figura 2. Espectros UV-Vis de la adsorcion de: (a) AM por CAS, y (b) NM por CAS.

En las Figuras 3 y 4 se observaron los resultados de los espectros FT-IR, donde la banda a
3500 cm™! podria indicar grupos -OH; la banda a 2300 cm™ podria corresponder a vibraciones
de COy; 1a banda a1500 cm™ podria corresponder a vibraciones del grupo C=C; la banda 1613
cm’! podria corresponder al grupo C=0; 1200 cm™' podria corresponder a grupos con P, ya que
su presencia puede deberse al uso del H;PO4 como agente activante.
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Figura 3. Espectros FT-IR de: (a) AM por CAL, y (b) NM por CAL.
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Figura 4. Espectros FT-IR de: (a) AM por CAS, y (b) NM por CAS.

Se concluye que el CAL y CAS mostraron un alto rendimiento de remocién para AM, el
comportamiento se debe a una alta presencia de sitios activos que favorecen la adsorcion para dicho
colorante. La reduccion en la disponibilidad de sitios activos disminuye, determina una mayor
competencia de las moléculas del colorante, quedando moléculas en la disolucion. Como fue el caso
del NM, que muestra menor porcentaje de remocioén desde el primer ciclo de adsorcion, en
comparacion con AM. El uso del FT-IR permite caracterizar el CA y no registra diferencias
significativas después del uso de CAL y CAS posterior a las pruebas de adsorcion.
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La contaminacion del agua es un problema que aumenta continuamente y esta incrementando la tasa
de mortalidad por enfermedades atribuidas al consumo o actividades asociadas al agua contaminada.
Especificamente, la contaminacion del agua por metales pesados causada por fuentes antropogénicas
y naturales esté afectando la salud publica. Dependiendo del tipo de metal, los metales pueden causar
alteraciones a nivel enzimadtico, renal, respiratorio y digestivo, entre otros. Uno de los procesos mas
eficientes para la eliminacion de estos contaminantes en solucion acuosa es la adsorcion, que
involucra la acumulacion de sustancias en una superficie [1]. Los materiales carbonosos son
utilizados ampliamente en la adsorcion de metales pesados ya que tienen adecuadas capacidades para
adsorber cationes metalicos cuando cuentan con gran cantidad de sitios activos acidos tales como
carboxilicos, fenolicos y lactonicos, en los cuales se adsorben los cationes metalicos. En este estudio
se emplea la fibra de carbon activado (FCA) que tiene presentacion en forma de tela o fieltro, presenta
estructura mayormente microporosa con elevadas areas especificas y es de caracter acido. al contar
con una mayor concentracion de sitios acidos que basicos. El proceso de adsorcién de metales
pesados sobre FCA ocurre por fisisorcion y quimisorcion, las interacciones electrostaticas e
intercambio i6nico juegan un papel importante en la adsorcion.

Un material se considera como adsorbente adecuado o idoneo cuando es econémicamente viable,
tenga una considerable capacidad de adsorcidn, sea selectivo por el contaminante de interés, se pueda
regenerar y presente velocidades de adsorcion altas. El estudio de la cinética de adsorcion es
importante para determinar la eficiencia de un material adsorbente [2]. Este estudio describe la
velocidad o rapidez con que se adsorben los solutos sobre la superficie del material, e identifica los
mecanismos de transporte de masa que controlan la velocidad global de adsorcion [3]. Por tanto, es
importante evaluar la velocidad de adsorcion del contaminante para disefiar los sistemas de adsorcion.
El objetivo de este estudio es estudiar la cinética de adsorcion en solucion acuosa de Cd (1), Zn (II)
y Ni (I) sobre FCA e interpretar los datos experimentales por modelos difusionales.

La velocidad de adsorcion se interpreta mediante modelos difusionales, que representan las etapas
del transporte de masa que ocurren durante la adsorcién [3]. En la primera etapa, el soluto es
transportado desde el seno de la solucion hasta la superficie externa del adsorbente y se conoce como
transporte externo de masa. La segunda etapa es la difusion intraparticular, la cual se puede llevar a
cabo por difusion en el volumen de los poros y/o difusion superficial. La Gltima etapa es la adsorcion
en un sitio activo. En este trabajo, se utilizo el modelo de difusion en el volumen del poro (MDV)
que considera que la difusion intraparticular es debida a la difusion en el volumen del poro, que se
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representa por el coeficiente de difusion efectivo (Dgp). El Dy se calcula empleando la difusividad
molecular, fraccion hueca del material y factor de tortuosidad (t). El factor de tortuosidad es un
parametro que representa la longitud de la trayectoria de difusion molecular del soluto dentro de los
poros y se ha reportado que el factor de tortuosidad para carbones activados varia en un intervalo de
2a6.5.

Los datos experimentales de las curvas de decaimiento correspondientes a la adsorcion de Cd(Il),
Ni(IT) y Zn(II) sobre FCA se interpretaron con el modelo MDV en coordenadas cilindricas. Este
modelo supone que la difusion intrafibra del metal ocurre exclusivamente por difusion en el volumen
de los poros, excluyendo la difusion superficial. En la Figura 1 se observo que el tiempo requerido
para alcanzar el equilibrio de adsorcion fueron de alrededor de 45 min.
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Figura 1. Curva de decaimiento de la concentracion de Cd(Il) durante el proceso de adsorcion sobre FCA.

Por otro lado, el modelo MDYV con un valor de T = 3.5 sobreestima la caida de concentracion o bien
la velocidad de adsorcion que predice el modelo MDV con De, = 1.27x10° cm?/s (T = 3.5) es mucho
mas rapida que la velocidad de adsorcion experimental. Esto se ilustra en la Figura 1 puntualizando
que el modelo MDYV estima que el equilibrio se alcanza en cerca de 8 min, mientras que los datos
experimentales muestran que el equilibrio se alcanzé en 45 min. Es decir que, la velocidad de
adsorcion de Cd(II) en la FCA es casi 6 veces mas lenta que la estimada con el modelo MDV.

Con base en los resultados anteriores, los datos experimentales de la curva de decaimiento de cada
experimento se interpretaron con el modelo de MDYV, reduciendo el valor de D¢, 0 incrementando t
hasta que el modelo MDYV ajusto satisfactoriamente los datos experimentales. Se encontraron valores
de T muy elevados para la FCA y una disminucion de (D) Optimo al aumentar q.. Este
comportamiento indicoé que la difusion de los cationes de Cd(II) dentro de los microporos se reduce
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aumentando la masa del soluto adsorbido (qc). Este efecto se puede atribuir a que los cationes de
Cd(II) adsorbidos sobre la superficie de los microporos de la FCA bloquean la difusion o movimiento
de los cationes de Cd(II) dentro de los microporos. Estos valores de factor de tortuosidad se
corrigieron considerando efectos de difusion restringida [4] (friccidn y exclusion) y obstruccion. El
factor de tortuosidad corregido determinado para la FCA fue de 2.85, el cual es ligeramente mayor a
los reportados en la literatura.
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Recientemente, la contaminacion del agua por compuestos farmacéuticos ha despertado gran interés
debido a su poca regulacion y baja degradacion que se logra en las plantas de tratamiento de aguas
residuales [1]. Dos de los farmacos mas cominmente encontrados en fuentes de agua son el
diclofenaco (DCF) y sulfametoxazol (SMX), ya que son ampliamente prescritos contra el dolor y
como agente antimicrobiano. La exposicion prolongada a agua contaminada con DCF y SMX
ocasiona efectos adversos como tumores tiroideos y cambios hemodinamicos [2], y por esta razon,
es importante investigar métodos de eliminacidon en soluciéon acuosa. Uno de los métodos mas
empleados es la adsorcion, y los carbones activados han presentado razonables capacidades de
adsorcion por compuestos organicos. El 6xido de grafito (OG) es un novedoso material de carbono,
producido a partir de la modificacién quimica del grafito. La adicion de grupos oxigenados y
exfoliacion del OG hacen que este nanomaterial sea ampliamente utilizado para la eliminacion de
farmacos del agua [2]. Sin embargo, en los cuerpos de agua superficial se encuentran comunmente
varias sustancias contaminantes simultdneamente, siendo importante estudiar la adsorcion bajo la
presencia de diferentes farmacos. En la literatura, se han reportado pocos trabajos sobre la adsorcion
simultdnea de DCF y SMX. Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es analizar el equilibrio de
adsorcion individual y binaria de DCF y SMX en solucion acuosa sobre OG, y elucidar el mecanismo
de adsorcion basandose en resultados experimentales.

El OG se sintetizo utilizando el método de Brodie que es el mas utilizado y que consiste en la
oxidacion humeda con acido nitrico y produce grupos oxigenados mds estables [3]. Se realizé la
determinacion de las propiedades de textura, caracterizacion fisicoquimica y cristalografica del
material adsorbente, con la finalidad de conocer su morfologia, estructura y verificar la sintesis. Se
encontr6 que el OG tiene un punto de carga cero (pHpcc) de 2.8, indicando que la superficie del OG
esta cargada negativamente a pH mayores de 2.8 y tiene caracter acido debido a la presencia de los
grupos oxigenados, principalmente carboxilicos. Ademas, se encontr6 que el OG es un material con
baja area especifica, pero mesoporoso, lo cual es caracteristico de materiales de este tipo y resulta
benéfico para la intercalacion de moléculas orgénicas entre las ldminas de grafeno. La oxidacion del
grafito se comprob¢ a través de difraccion de rayos X y se encontrd que las laminas de grafeno se
exfoliaron después de la insercion de los grupos funcionales.

Se realiz6 la adsorcion individual del DCF y SMX a diferentes pH y se notd que la capacidad del OG
para adsorber ambos farmacos disminuye al aumentar el pH de la solucion. En la Figura 1 se presenta
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el efecto del pH de la solucion sobre la isoterma de adsorcion de DCF apH de 7,8, 10y 12 y T =25
°C, y se observa que decrece hasta de 3.5 veces al incrementar el pH de 7 a 12. En este intervalo de
pH, las especies predominantes de los farmacos fueron las anioénicas de DCF y SMX'. El efecto del
pH en la adsorcion de ambos farmacos se atribuyo al incremento de la carga negativa de la superficie
del OG, que aumenté la repulsion electrostatica entre la superficie negativa de OG y las especies
anionicas de DCF y SMX'. La importancia de la repulsion electrostatica en el mecanismo de
adsorcion de DCF y SMX' se estudi6 analizando el efecto de la fuerza idnica sobre la capacidad de
adsorcion. La capacidad del OG para adsorber DCF™ aument6 incrementando la fuerza iénica y esto
corrobor6 que la repulsion electrostatica afecta la adsorcion de DCF". Por el contrario, la fuerza ionica
de la solucion no afecto la capacidad de OG para adsorber de SMX", demostrando que la repulsion
electrostatica no afecta la adsorcion de SMX'. Por lo anterior, se considera que el principal
mecanismo de adsorcion de ambos farmacos son las interacciones dispersivas m-m y la repulsion
electrostatica no afecta la adsorcion de SMX', pero si la adsorcion de DCF [4]. La adsorcion de
ambos farmacos sobre OG se comprobd mediante espectroscopia IR, donde se observé la aparicion
de las bandas caracteristicas del DCF y SMX después de la adsorcion sobre OG.

También, se llevaron a cabo experimentos de desorcion de cada uno de los farmacos y se encontro
que la adsorcion de DCF no es reversible, mientras que la del SMX tiene un porcentaje de desorcion
aproximadamente del 50 %. Esto se atribuye a que el DCF presenta mayor estabilidad en la superficie
del OG que en la solucion, lo que previene su desorcion. Por otro lado, se llevaron a cabo
experimentos de adsorcion simultanea de ambos farmacos sobre OG; en la Figura 2 se presenta la
adsorcion de DCF sobre OG en presencia de SMX a pH =7y T =25 °C. Este pH se eligié como el
optimo debido a que, a pH menores, el DCF se precipita. Se encontrd que la adsorcion de DCF en
presencia SMX fue antagdnica, ya que la cantidad de DCF adsorbido disminuy6 con la concentracion
de SMX. Mientras que, la masa adsorbida de SMX en presencia de DCF aument6é con la
concentracion de DCF, este efecto se denomina sinérgico.
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Figura 1. Efecto de pH en la isoterma de adsorcion  Figura 2. Isoterma de adsorcion binaria sobre
individual de DCF en solucion acuosa sobre OGaT OGapH =7y T =25 °C. Adsorcion de DCF en
=25°C. presencia de SMX.
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Se concluye que el OG se puede aplicar eficientemente para la eliminacion de los farmacos DCF y
SMX en solucién acuosa. E1 OG presenta mayor capacidad para adsorber DCF de forma individual,
pero mayor afinidad hacia el SMX en la adsorciéon competitiva. También, se corrobora que la
adsorcion individual de DCF y SMX sobre OG ocurre por interacciones dispersivas n-n. La adsorcion
de DCF en presencia de SMX sobre OG es antagdnica, mientras que la adsorcion de SMX en
presencia de DCF es sinérgica.
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Obtencion y aplicacion del carbén derivado de MIL-101(Fe) en la adsorcion
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La presencia de contaminantes emergentes en el agua es actualmente un problema ambiental critico,
ya que su liberacion al medio ambiente no se encuentra regulada. Entre los contaminantes emergentes
prioritarios de estudio se encuentran los AINEs (antiinflamatorios no esteroideos), debido a que han
mostrado un alto consumo en todo el mundo, ademas de ser asociados a riesgos ecotoxicoldgicos [1].
Estos han sido detectados en aguas residuales e incluso en agua potable en concentraciones de ng/L
a ug/L [2]. Entre las diversas estrategias para eliminarlos de las matrices acuosas se encuentra la
adsorcion mediante armazones organometalicos (MOFs), sin embargo, no todas las familias de MOFs
cuentan con estabilidad en agua [3], por esta razdn, se ha suscitado un reciente interés en la creacion
de nuevos materiales carbonaceos a partir de redes metal organicas presentando ventajas tales como
mayor estabilidad quimica y térmica, porosidad modulable y amplias distribuciones de tamafio de
poro [4,5], caracteristicas que favorecen la adsorcion de contaminantes en agua.

La red metal-organica MIL-101(Fe) fue sintetizada por un método asistido por microondas,
posteriormente se sometid a calcinacidon directa en atmosfera de nitrogeno (800°C/3h) para la
obtencion del material carbonaceo, al cual se le aplicd un tratamiento acido (HNO3 1M) por 24 h. En
los experimentos de adsorcion (agitacion 125 rpm, pH 7 y usando solo 5 mg de material) se evalud
el efecto de la temperatura (25, 35 y 45 °C) y la concentracion inicial de contaminantes (2-20 mg/L)
durante 4 h siguiendo la concentraciéon de cada disolucion por cromatografia de liquidos de alta
resolucion.

Los resultados obtenidos mostraron que el carbon derivado de la red metal-organica presenté una
morfologia rugosa altamente porosa, una isoterma tipo IV asociada a materiales con mesoporos
congruente con el didmetro de poro obtenido de 5.4 nm y un 4rea superficial de 439 m?/g (Figura 1
a-c); previamente, se ha reportado en la literatura que estas propiedades favorecen la adsorcion de
contaminantes organicos, lo que se comprobo en la Figura 2%, donde el material alcanzo6 una capacidad
de remocion mayor que 4mg/g para una mezcla de tres antiinflamatorios, naproxeno, diclofenaco e
ibuprofeno, usados como contaminantes modelo. De igual forma se demostré que el aumento de
temperatura disminuy¢ la capacidad de adsorcion del naproxeno (Figura 2b), por lo que se establecio
que el valor recomendable de temperatura para la adsorcion de estos AINEs es 25 °C, favoreciendo
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los costos de aplicacion de estos nuevos materiales en el proceso de remocion de contaminantes

emergentes presentes en agua.

CT-MIL-101(Fe)

F’
Pardmetro CT-MIL-101(Fe)
o Volumende poro  0.71 cm®/g
Didmetro de poro 5.4 nm
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Figura 1. Caracterizacion del carbon derivado de MIL-101(Fe) por a) microscopia electronica de barrido, b-c)
fisisorcion de No.
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Figura 2. a) Efecto de la concentracion inicial del contaminante y b) Efecto de la temperatura sobre la adsorcion
de naproxeno usando el carbon derivado de MIL-101(Fe).

Este es el primer estudio que surge sobre la obtencion y el uso del carbon derivado de MIL-101(Fe)
seguido de un tratamiento acido para la formacion de un nuevo material adsorbente, el cual fue
exitoso. La potencial aplicacion de adsorcion de contaminantes en agua se atribuye principalmente al
cambio en las propiedades texturales. En términos de aplicacion a escala, que la temperatura solo
afectara la adsorcion de uno de los contaminantes también fue un hallazgo exitoso. Es necesario
seguir trabajando en este campo para establecer cudles son las familias de MOF que pueden ser
utilizadas como plantilla de carbones derivados con aplicaciones potenciales de adsorcion de

contaminantes en el agua.
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Materiales nanoporosos de carbon como portadores en la adsorcion y
liberacion controlada de cefalexina
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Los sistemas de liberacion controlada de farmacos (SLC) son una alternativa a los sistemas de
administracion convencional, que permiten mejorar la eficiencia terapéutica y minimizar los efectos
secundarios de los farmacos en los pacientes [1]. Los SLC requieren de un portador que sea capaz de
almacenar el fArmaco en su estructura y luego transportarlo y liberarlo de forma controlada en un
sitio especifico del organismo [2]. En este sentido, el desarrollo de portadores con alta capacidad de
adsorcion y un buen desempefio en la entrega de los farmacos, representa una necesidad urgente
dentro de este campo.

Existen diferentes portadores basados en nanoestructuras que han sido empleados para estos
propositos. Algunos ejemplos son las silices mesoporosas, arcillas, zeolitas y MOF, entre otros. Sin
embargo, algunos de estos materiales presentan ciertas desventajas en cuanto a baja capacidad de
adsorcidn, poca estabilidad o baja biocompatibilidad [3]. Por lo tanto, es de gran interés la busqueda
de otros materiales que permitan mejorar las limitaciones de los portadores existentes y que ademas
presenten otras caracteristicas distintivas. Una alternativa prometedora son los materiales
nanoporosos de carbon (MNC) que poseen propiedades interesantes tales como: (i) resistencia a la
variacion del pH y la temperatura, que le confiere estabilidad al material durante su exposicion a
diferentes medios de pH fisiologico, (i7) biocompatibilidad ante células estomacales e intestinales,
(iif) composicion carbonosa que incluye una hibridacion sp® y (iv) propiedades texturales como alta
superficie especifica (~1000 m?> g'), distribucion estrecha del tamafio de poros, presencia de
microporos y mesoporos interconectados (1.5 — 4.5 nm) que permiten tener alta capacidad de
adsorcion del farmaco y posteriormente una liberacion controlada por su estructura porosa altamente
ordenada [4].

Adicionalmente, una ventaja importante de los MNC es que su morfologia puede ser disefiada a
medida y presentarse en forma estética, de hilos, varillas s6lidas o huecos, entre otros. De esta manera,
el tipo de morfologia en los MNC podria presentar diferentes comportamientos en cuanto a la
capacidad de adsorcion y liberacion de los farmacos.

El objetivo de este trabajo fue sintetizar a través del método de nanocasting [5] dos MNC con
diferentes tipos de morfologias, uno en forma de varillas solidas y otro en forma de varillas huecas,
denominados CMK-3 y CMK-5, respectivamente. Posteriormente, las propiedades de ambos
materiales fueron estudiadas mediante adsorcion-desorcion de N> a 77 K, ATG, Raman, FTIR y SEM.
Estos MNC fueron utilizados como portadores en la adsorcion de cefalexina (farmaco modelo). Las
pruebas de adsorcion se realizaron a una concentracion de cefalexina de 1 mg mL™', pH 6 y 30 °C
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durante 8 h. Estos materiales también fueron caracterizados con las técnicas previamente
mencionadas, a través de las cuales se verifico la presencia del farmaco adsorbido. Finalmente, con
los dos portadores (CMK-3 y CMK-5), se realizaron las pruebas de liberacion controlada de
cefalexina por via oral a pH gastrico (1.2) e intestinal (6.8). La cefalexina adsorbida y liberada fue
medida mediante UV-Vis a 257 y 262 nm para pH 1.2 y 6.8, respectivamente.

La cantidad de cefalaxina adsorbida en los carbones CMK-3 y CMK-5 fue de 295 y 420 mg g,
respectivamente. EIl CMK-5 presentd mayor capacidad de adsorcion que el carbon CMK-3. Este
resultado posiblemente se debe a que el CMK-5 tiene mayor superficie especifica y volumen total de
poros que el CMK-3 (Tabla 1), debido a la doble porosidad que proporciona la morfologia de las
varillas huecas del CMK-5 [6]. Después de la adsorcion del farmaco ambos materiales presentaron
una reduccién significativa de sus propiedades texturales, como se observa en la Tabla 1. Sin
embargo, esta reduccion fue superior en el material CMK-5, lo cual se relaciona con la mayor
capacidad de adsorcion de cefalexina por parte de este material.

Tabla 1. Propiedades texturales de los MNC antes y después de la adsorcién de cefalexina”.

Materiales SBET SEXT Vrp Vip Farmaco
(m? g™h) s (cm’ g (cm® g!) adsorbido
(mgg?)
CMK-3 880 490 0.96 0.11
CMK-3-F 330 330 0.55 0 295
CMK-5 1200 600 1.3 0.08
CMK-5-F 360 260 0.40 0 420

*Las propiedades texturales fueron obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N a 77 K [5].

Asimismo, a través del ATG se verifico la resistencia a la temperatura de ambos materiales y a través
de la microscopia Raman se encontrd que tanto el CMK-3 como el CMK-5 estan conformados por
carbono grafitico y amorfo. Adicionalmente, a través de las micrografias SEM fue posible visualizar
la morfologia de ambos materiales en forma de tubos o varillas. Todas estas propiedades se
mantuvieron invariables después de la encapsulacion del farmaco.

Los perfiles de liberacion de cefalexina simulando las condiciones gastricas e intestinales y utilizando
como portadores a los carbones CMK-3 y CMK-5 se muestran en la Figura 1. Se observa que existen
diferencias notables en la liberacion de ambos portadores. E1 CMK-3 liberé mayor porcentaje de
cefalexina que el CMK-5 en los dos medios de pH, pero la meseta la alcanz6 dos horas antes el CMK-
3 (6 h) que el CMK-5 (8 h). Esto indica que la morfologia de varilla s6lida del CMK-3 permite una
difusion mas rapida del farmaco con poca retencion del mismo en su interior. Por otro lado, la
morfologia hueca del CMK-5 permite una liberacion mas lenta y ademas retiene al farmaco en su
interior permitiendo una liberacion total por debajo del 50 %.

18



Capitulo 1. Materiales carbonosos

9

O

—a— CMK-3 pH 1.2
—— CMK-3 pH 6.8
—@— CMK-5 pH 1.2
—0— CMK-5 pH 6.8

T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h)
Figura 1. Perfiles de liberacion de cefalexina in vitro a pH 1.2 y 6.8 a partir de los MNC de tipo CMK-3 y
CMK-5.

Como conclusion se puede destacar que los materiales de carbon sintetizados poseen alta capacidad
de adsorcion de cefalexina y que propiedades como la morfologia en forma de varillas solidas o
huecas tiene una fuerte influencia tanto en la capacidad de adsorcién como en la liberacion de
farmacos modelo como la cefalexina. Las varillas huecas del CMK-5 permiten mayor capacidad de
adsorcion, pero también limitan la liberacion a porcentajes muy bajos comparados con las varillas
rellenas del CMK-3.
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Adsorcion multicomponente de farmacos de preocupacion emergente
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Se presenta la adsorcion multicomponente de cloranfenicol, diclofenaco y paracetamol empleando la
ecuacion de Langmuir extendida para su analisis. Se observo un comportamiento competitivo entre
todos los compuestos cuando se hizo la adsorcion de la mezcla ternaria, con una disminucion en la
cantidad adsorbida entre 40 y 50%. La adsorcion de paracetamol se vio mayormente afectada, pues
fue el compuesto con la cinética de adsorcion mas lenta. En la adsorcion de diclofenaco en mezcla
con otros componentes, se prevé que se alcance la misma cantidad adsorbida que en el sistema
individual, pero con una interaccion dificil a bajas concentraciones.

La adsorcion representa una poderosa alternativa para la eliminacién de contaminantes del agua, en
el caso de los farmacos, contaminantes de preocupacion emergente, ha demostrado tener una alta
eficiencia de remocion. La mayoria de las investigaciones en el campo de la adsorcion se enfocan en
la eliminacion efectiva de un solo componente [1], sin embargo, sabemos que las aguas residuales
contienen muchos tipos de contaminantes que interfieren y compiten entre ellos en el proceso de
adsorcion. Para analizar sistemas multicomponentes se emplea la ecuacion de Langmuir extendida
que permite analizar el comportamiento en sistemas competitivos [2]. Los sistemas de adsorcion que
de manera individual tienen una cantidad adsorbida similar, pueden modelarse con la ecuacion
extendida de Langmuir con éxito [3]. En este trabajo se estudio la adsorcion individual y en mezcla
multicomponente de tres farmacos empleando la ecuacion extendida de Langmuir.

Carbon activado obtenido a partir de residuos agro-industriales de jamaica, con una
superficie especifica de 353 m?g’!, fue empleado para estudiar la adsorcion multicomponente
de los siguientes farmacos: cloranfenicol (CL), diclofenaco (DI) y paracetamol (PA). El
comportamiento cinético y de equilibrio de adsorcion se determind bajo los siguientes
pardmetros: temperatura = 25°C, relaciéon masa/volumen = 0.01, concentracion inicial de
0.05 a 2 mM. Los sistemas se agitaron horizontalmente a 180 oscilaciones min™' y se filtraron
con filtros de nylon de 0.2 pm. Los farmacos se emplearon en concentraciones equimolares
para tener el mismo nimero de moléculas compitiendo por los sitios activos de adsorcion.

La concentracién de los farmacos se determind por LC-DAD utilizando una columna Agilent
Zorbax Eclipse XDB (2.1 x 150 mm) C18 (5 um). La fase movil fue buffer pH 6.8 de fosfato
de potasio monobasico (A) y acetonitrilo (B) 5% en el tiempo 0 y de 55% en 8 minutos a una
velocidad de flujo de 0.3 mL min™'. La deteccion se realizé a 220, 243 y 275 nm. La adsorcién
multicomponente fue evaluada con la ecuacion extendida de Langmuir y mediante regresion
no lineal se obtuvieron los parametros correspondientes, empleando el software Origin 8.1.
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Doénde:

qm,i (mmol g'!), cantidad adsorbida en la monocapa

Kr,i (L mmol™), constante de Langmuir del farmaco i
Kr;j (L mmol™!), constante de Langmuir del formaco j

Ce,i (mmol L), concentracion de equilibrio del farmaco i
Ce;j (mmol L), concentracion de equilibrio del fArmaco j

El comportamiento cinético (Figura 1) mostré6 que el PA tiene la adsorcion mas lenta,
mientras que, para el CL y DI, el equilibrio se alcanzé a las 4 h de contacto. En la Figura 1y
Tabla 1 se muestran las isotermas de adsorcion y los pardmetros de adsorcion individuales y

multicomponente.
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Figura 1. a) Cinética de los farmacos individuales descritos por ec. de pseudo-segundo orden (linea continua).
Isotermas de adsorcion de b) diclofenaco, ¢) cloranfenicol y d) paracetamol en sistemas individuales (linea
continua ec. de Langmuir) y en mezclas ternarias, (linea punteada, ec. extendida de Langmuir).

La cantidad adsorbida en la monocapa gm del Cl y PA en mezcla se redujo entre 40-50% con
respecto a la adsorcion individual. El DI que tuvo un cambio en la forma de isoterma, pero
la gm calculada prevé que se alcanzara la misma cantidad adsorbida que en la adsorcidon
individual. El comportamiento competitivo se confirmo con los valores de Kv.idel compuesto
seleccionado como principal, pues son significativamente altos con respecto a los otros
componentes. Sin embargo, para el DI la constante Kr tuvo una alta desviacion, por lo que
no se puede concluir el efecto competitivo. El PA fue el mas afectado por la competencia,
debido a que tuvo una cinética de adsorcidon mas lenta.
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Tabla 1. Parametros de la ec. de Langmuir y ec. extendida de Langmuir para los sistemas individuales y
ternarios, respectivamente. Los valores sombreados corresponden al compuesto elegido como principal

Sistema individual Sistema CL/DI/PA
Parametro CL DI PA CL DI PA
Qm,i 0.054+0.018  0.04+0.005 0.05+0.01  0.02+2E-3 0.04+4E-2 0.02 +3E-3
K. 0.62+0.33 0.718+0.19 0.81+0.4  1.7+0.6 4+0.96 3E-17+0
K2 8E-16+0 0.5140.44 3E-16+0
K¢ 3E-16+0 2E-13+0.6 0.97+0.2
R2 0.889 0.957 0.891 0.935 0.973 0.985
2 7.8E-6 1.36E-6 7.9E-6 1.4E-6 7.3E-7 4 9E-7

Se observé un comportamiento competitivo en la adsorcion de los farmacos estudiados, sin
embargo, el modelo competitivo de Langmuir tiene limitaciones para describir los datos
experimentales, sobre todo a bajas concentraciones, no siempre es posible hacer una
interpretacion adecuada por la amplia desviacion estdndar de los pardmetros.
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Adsorcion de emisiones de gasolina en nanotubos de carbono sintetizados
sobre un biochar macroporoso
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Las emisiones de la gasolina almacenada en los vehiculos han sido reconocidas como un serio
problema de contaminacién atmosférica ya que estan conformada principalmente por compuestos
organicos volatiles (COVs) [1]. En la actualidad, los vehiculos estdn equipados con un dispositivo
conocido como “canister”, el cual consiste en un recipiente empacado de carbon activado
microporoso. La alta area especifica del carbon activado lo convierte en el adsorbente mas utilizado
para la remocion de COVs. Sin embargo, su microporosidad presenta serias restricciones difusionales
durante la adsorcion de COVs, asi como su regeneracion in situ [2]. Por otra parte, la sintesis de un
biochar macroporoso a partir de residuos de bagazo de agave permite obtener cinéticas de adsorcion
mas rapidas que un carbdn activado comercial. Con base en lo anterior, el objetivo de este proyecto
es mejorar la capacidad de adsorcion de COVs de gasolina incrementando el area especifica expuesta
del biochar mediante el crecimiento de nanotubos de carbono (NTC) sobre los canales macroporoso
del biochar, ademas de incrementar la velocidad de adsorcion de cuatro COVs representativos de las
emisiones de gasolina.

El crecimiento NTC por deposicion quimica de vapor es desarrollado cominmente a temperaturas
igual o mayores a 700 °C. Asi mismo, desarrollar este proceso mediante el uso de un sustrato poroso
a base de carbono, ha sido escasamente explorado [3]. En este proyecto, el crecimiento de nanotubos
de carbono a 600 °C favorecio el crecimiento de NTC sobre la superficie del biochar. El analisis de
MEB muestra una amplia distribucién de NTC sobre la superficie y dentro de los canales del biochar
(Figura 1b). Es importante resaltar que el crecimiento de NTC con morfologia tipo bambt y didmetros
menores a 100 nm (Figura 1c) fue favorable a 600 °C.

-

sterior a la sintesis de NTC por DQV, y ¢)

— oy S
Figura 1. Imagenes MEB de biochar macroporoso a) previo y b) po
MET de CNT mostrando morfologia tipo bambu.
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Para evaluar el desempefio de este material como adsorbente en un cénister automotriz, se investigd
la cinética de adsorcion de cuatro COVs representativos de gasolina. Estos estudios de adsorcion
fueron evaluados considerando el cambio en peso de la masa del adsorbente durante 48 h. Como se
observa en la Figura 2, las cinéticas de adsorcion de los COVs estan restringidas por la porosidad del
adsorbente y el tamafio del adsorbato. Es decir, el benceno y tolueno al ser moléculas aromaticas de
mayor tamafio, presentan una difusion mas lenta desde el bulk del liquido al espacio de cabeza de la
botella y finalmente a la superficie del material, esto debido, principalmente, a las presiones de vapor
menores que moléculas alifaticas de bajo peso molecular como el pentano y el hexano. En este
sentido, las moléculas aromaticas presentaron una cinética de adsorcion mas lenta en el carbon
activado bituminoso (CAG), debido a su alta microporosidad (Tabla 1), donde su tamafio restringid
la difusion en los microporos.

El incremento en la cinética de adsorcion para biochar y el biochar-NTC se debi6 a la nula restriccion
difusional que presentan los macroporos en el biochar y a la mayor area expuesta de los NTC, ademas
de favorecer la adsorcion de estas moléculas no polares mediante fuerzas de dispersion. Finalmente,
la alta volatilidad de las moléculas alifaticas de bajo peso molecular permitio una difusion
practicamente instantanea en el F400, lo cual refleja un aprovechamiento de su alta area especifica
(776 m* g1, concentrada en los microporos. Mientras que el biochar-CNT también puede competir
con el F400 en velocidades de adsorcion para moléculas de menor peso molecular a pesar de presentar
un area especifica mucho menor (240 m? g™).

®F400 biochar # biochar-NTC
a)m | b)
*| 50
g™ &
00X .
40 i * |40 ,
il ; 30 -
30 | . A el
20 . ® 20 . A
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S
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Figura 2. Cinéticas de adsorcion en fase gas de a) benceno, b) tolueno, c) hexano y d) pentano at 25 °C y
~1 atm de presion barométrica.
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Tabla 1. Propiedades de textura de los adsorbentes a base de carbono.

ID muestra Sger(m? g') Vo (cm® g1) Vmicro (€m® 81)  Vineso (em? g)
Carbon activado F400 776 0.416 0.270 0.130

Biochar 120 0.056 0.041 0.015
Biochar-NTC 240 0.110 0.088 0.02

Este trabajo muestra el crecimiento de nanotubos de carbono con morfologia tipo bambu sobre
biochar a 600 °C, duplicando el 4rea especifica de 120 a 240 m? g'. Biochar-CNT puede ser usado
como potencial adsorbente de COVs de gasolina, reemplazando al carbén activado comercial, ya que
presenta cinéticas de adsorcion de COVs mas rapidas.
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La Metformina (MTF) es uno de los principales farmacos utilizados en el tratamiento de la diabetes
tipo 2, para controlar la glucosa sin riesgo de hipoglucemia o aumento de peso, ademads, es un
compuesto de bajo costo que puede reducir el riesgo de eventos cardiovasculares y la muerte, y
utilizarse en el tratamiento de trastornos endocrinos, como el sindrome de ovario poliquistico [1,2].
El aumento de casos de obesidad y diabetes desde el afio 2000 ha producido un aumento en su
consumo [3]. Una vez administrado, menos de la mitad de este firmaco se metaboliza en el organismo
y alrededor del 52 % se excreta a través de la orina [2,4]; se han reportado concentraciones en
influentes de plantas de tratamiento de aguas residuales de hasta 100 pg/L [5,6]. También se ha
detectado en el agua potable en una concentracion maxima de 160 ng/L [7]. Una alternativa para
remover la metformina del agua es el uso de hidrocarbones modificados quimicamente, y a la vez,
reducir la cantidad de residuos agroindustriales que se generan actualmente. El objetivo del presente
estudio es evaluar la hidrocarbonizacion-activacion quimica de la semilla de nanche (Byrsonima
crassifolia) y su capacidad de adsorcién de metformina en medio acuoso mediante un disefio
experimental de superficie de respuesta del tipo Box-Behnken evaluando los parametros mostrados
en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros del diseflo experimental Box-Behnken utilizado para la obtencion de los materiales
adsorbentes

Parametro Unidades Bajo (-1) Alto (1)
Tiempo de hidrocarbonizacion A | Horas 3 9
Tiempo de activacion B | Minutos 30 90
Concentracion de NaOH C | mol/L 0.5 1.5

A partir de los puntos de equilibrio de adsorcion de metformina para los 15 materiales sintetizados
se obtuvo el analisis de varianza (ANOVA) para el disefio experimental propuesto, obteniendo un
valor de P = 0.4242 para la falta de ajuste indicando que el modelo de regresion puede describir la
relacion entre los factores experimentales y la variable de respuesta. De igual manera, el Anova indicé
que los factores individuales A y B se relacionaron con un efecto significativo en la capacidad de
adsorcion de MTF, asi como los factores cuadraticos A%, B? y C% Como se observo en la Figura 1.a,
un aumento en A y B increment6 la respuesta, obteniendo una capacidad de adsorcion maxima
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experimental de hasta 91 mg/g para las condiciones siguientes; A (1): 9 horas, B (0): 60 minutos y C
(0): 1 mol/L. Este resultado obtenido se compard con diversos materiales como: biocarbon de hoja
de alcachofa (30.3 mg/g) [5], biocarbon de Sterculia striata (45.4 mg/g) [8] y 6xido de grafeno (47.1

mg/g) [9], siendo la de este estudio de 1 a 3 veces mayor.
Capacidad de adsorcion de MTF (mgf’g)

a) :

B: Tiempo de activacion (min)
(=]

-1 0 I
A: Tiempo de Hidrocarbonizacién (hr)
b) ——HCA-12

Hidrocarkan na activade (9 hrde hidrocarbomizagion)

—— Semilla de Manche

Transmitancia (%)

O-H - c=0 c=c

3900 400 2500 24HH) T9k0 140} Qa0 A0
Niamero de onda {em-1)

C-0: Celulosay hemicelulosa
L

Figura 1. a) Grafica de contorno del tiempo de hidrocarbonizacion vs tiempo de activacion (concentracion de
NaOH constante = 1 mol/L). b) Espectros infrarrojo del hidrocarbén activado (HCA-12) y no activado (HC - 9
hr) y semilla de nanche.

De acuerdo con la Figura 1.b donde se muestran los espectros infrarrojos por transformada de Fourier
(FTIR) del hidrocarbén activado (HCA-12), hidrocarbon no activado (HC-9 hr) y la semilla de
nanche, cuando el tiempo de hidrocarbonizacion es de 9 horas el pico asociado a la matriz de celulosa-
hemicelulosa (1000-1050 c¢cm™) disminuye y aumenta un pico ubicado a 1700 cm” que es
caracteristico de grupos carboxilicos y lactonas. En general, estos dos cambios en los espectros
infrarrojos son los mas caracteristicos y que se pueden asociar a una mayor capacidad de adsorcion
de MTF, ya que, se obtuvieron capacidades de adsorcion de 90.7, 19.3 y 9.1 mg/g para los adsorbentes
HCA-12, HC-9 hr y semilla de nanche respectivamente, es importante sefialar, que al realizar la
activacion del hidrocarbon se aumenta la capacidad de adsorcion 4.5 veces. Este estudio permitid
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sintetizar un hidrocarbon a partir de biomasa residual y es preciso sefalar que, mediante el método
de activacion propuesto se logro aumentar significativamente la capacidad de adsorcion de
metformina en comparaciéon con diversos materiales carbonosos obtenidos generalmente por
pirolisis, finalmente el disefio experimental propuesto relaciona adecuadamente el efecto de los
parametros evaluados siendo el tiempo de hidrocarbonizacion el mas relevante.
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El uso de la flor de jamaica para la preparacion de extracto y agua saborizada produce abundantes
residuos desprovistos de una aplicacion especifica. Los desechos organicos agroindustriales son
fuentes de contaminacion y afectan a los ecosistemas y a la comunidad humana [1]. Actualmente, se
utilizan distintos residuos lignoceluldsicos como precursores para obtener carbon activado,
implementando la activacion fisica y quimica [2]. Tanto la porosidad como la quimica superficial
dependen del tipo y concentracion del agente activante, siendo los materiales activados quimicamente
los que tienen un mayor rendimiento [3]. En el pais, se producen anualmente 5300 toneladas de flor
de jamaica (FJ) (Hibiscus Sabdariffa L.), siendo Guerrero el principal estado productor con el 78%
de produccion nacional y no existen reportes de su empleo para la produccion de carbon activado [4].

En este trabajo se presenta la caracterizacion del residuo de FJ, y la obtencion y caracterizacion de
carbon activado quimica y fisicamente a partir de este importante residuo. Este residuo se caracterizo
y se us6 como precursor para preparar carbon activado fisica y quimicamente. Se usaron dos hornos
con diferente capacidad con el objetivo de estudiar la escalabilidad del proceso y se determinaron la
distribucion de grupos funcionales, el punto de carga cero y parametros texturales de los carbones.
El rendimiento fluctué de 23 a 45%. Los carbones obtenidos tienen un pHy,. acido. El mayor volumen
total de poro se obtuvo en el carbon activado fisicamente. Todas las muestras presentaron
microporosidad y la superficie especifica fue menor con la activacién quimica. La activacién quimica
produce grupos carboxilo, lactona y con fosforo, mientras que la fisica conserva los grupos fenolicos.

Los residuos de FJ fueron obtenidos en la Integradora agroindustrial de Chiautla de Tapia, Puebla.
Se secaron a temperatura ambiente, posteriormente fueron cortados y tamizados. Se determind la
humedad y el contenido de cenizas, asi como la composicion elemental por fluorescencia de Rayos.
Los grupos funcionales se identificaron por espectroscopia FTIR y se realizd un analisis
termogravimétrico. Para la preparacion de carbon activado se utilizé un gradiente de 5 °C min™ y una
temperatura maxima de 800°C. En la activacion quimica se us6 H3PO4 al 50% aplicado por inmersion
y aspersion. Se obtuvieron carbones empleando distintas escalas, 50 g en un horno tubular GSL-
1100X (E1) y 200 g en horno rotatorio OTF-1200X (E2). La distribucion de grupos funcionales y el
punto de carga cero de los materiales se obtuvieron por método potenciométrico. La superficie
especifica se determind a partir de isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K.

El contenido de celulosa y lignina de la FJ fue similar al de la jamaica sin procesar, 46 y 23%
respectivamente, y el contenido de humedad y de materia inorganica fueron bajos. Del anélisis
elemental se observé que el 98% corresponde a elementos volatiles y el resto a elementos pesados.
Los termogramas mostraron las siguientes etapas: la deshidratacion (T<100 °C), la carbonizacion
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primaria hasta 237 °C con pérdida de masa del 40%, la mayor pérdida ocurre a 326 °C con la
degradacion de los materiales lignocelulosicos y la carbonizacion de los materiales restantes a una
temperatura mayor a 326 °C [5]. Las principales caracteristicas de los carbones obtenidos se
presentan en la Tabla 1. En los carbones activados con acido fosforico, se identificaron ademas otros
grupos funcionales: acidos fosfonosos (pKa 3-4.5), fosfinas (pK, 3-6.5), acidos fosfonicos (pK, 7-9),
y amonio (pKa 4-5.5y 9) (Figura 1A y B) [6].

Tabla 1. Caracteristicas de muestras de carbon activado.

Carbon SgET Rendimiento, pH,,. Distribucion de grupos funcionales, mmol g (%)
: 2 51 0

activado me % Carboxilo Lactona Fenol

C800°F! 501 23 5.4 0.09 (100)

C800F? 353 24 5.6 0.09 (26) 0.25 (74)

CAE! 105 26 2.5 0.29 (52) 0.15 (28) 0.11 (20)

CA®? 127 43 2.6 0.09 (10) 0.55 (67) 0.2 (23)

Por FTIR las bandas mas importantes fueron estiramientos C=0 de ésteres, grupos carboxilicos,
lactonas y cetonas. La flexion O-H perteneciente a los fenoles y el estiramiento C-O de compuestos
como alcoholes o ésteres. También se encontraron bandas de los estiramientos de P-O-C en complejos
de ésteres carbon-fosfato. Los carbones C800 muestran una isoterma tipo Ib, mientras que en CA se
observa una isoterma tipo IVa, donde el lazo de histéresis se presenta en carbones con poros de un
tamafio igual o mayor a 4 nm. El proceso de carbonizacion fue escalado hasta 10 veces en cantidad
de masa, se mejor6 el rendimiento y se disminuy¢ el costo de carbonizacion.
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Figura 1. Distribucion de grupos funcionales (A, B) e Isotermas de adsorcion de nitrégeno (C, D). La letra E
indica la escala a la que se obtuvo el carbon.
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El carbon activado es un material carbonoso, microcristalino, preparado por métodos de activacion
fisica o quimica para desarrollar porosidad e incrementar la superficie interna. Cerca del 60% de los
carbones activados a nivel mundial se obtienen a partir de carboén mineral y se utilizan en aplicaciones
como materiales funcionales en electrodos, capacitores, catalizadores y adsorbentes [1,2]. No
obstante, la tecnologia ha alcanzado su maximo auge en las ultimas décadas por lo que se han
incorporado diversas técnicas de modificacion del carbon activado para aumentar la eficiencia de sus
propiedades, ejemplo de ello ha sido el plasma.

El estado de plasma se alcanza cuando una parte de las particulas que lo componen alcanzan tanta
energia como para que sea posible su ionizacidn, liberando electrones. El plasma frio ha ganado
interés para modificar la superficie de materiales porque es un proceso altamente confiable que no
implica costos por eliminacidén y no genera vapor, el tratamiento es suave, rapido y modifica solo la
superficie externa del material, conservando sus propiedades centrales [3]. En esta investigacion se
prepar6 un carbon activado con un método de pre-activacion quimica y térmica que se identifico
como CA-1; posteriormente, este carbon se sometio a un tratamiento con plasma para modificar su
quimica superficial, la muestra resultante se nombro CA-2. Para caracterizar las propiedades de las
dos muestras se utilizaron andlisis por espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier en modo
de Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), titulacion de Boehm para cuantificar los grupos
funcionales y también se determiné el punto de carga cero (pcc).

Después de la modificacion con plasma, las muestras de carbon se analizaron con FTIR-ATR, los
espectros se muestran en la Figura 1, las sefiales principales en CA-1 en 3352 cm™ sugieren la
presencia de grupos hidroxilo (-OH), en 2173 cm™' se atribuy9 al enlace C-O, en 1969 cm™' se presento
la tension C-N, en 1559 cm™' se obtuvo una sefial de baja intensidad que se asigné al enlace C=C,
mientras que en 964 y 839 cm™' se observaron sefiales de enlaces C-O y Si-Al respectivamente. Por
otra parte, en CA-2 las sefiales fueron semejantes, sin embargo, en esta ultima muestra se observo la
ausencia de grupos hidroxilo (-OH) y las sefiales restantes corresponden al mismo caso que CA-1,
pero con sefiales de menor intensidad, probablemente la atmosfera inerte con nitrégeno provoco la
reduccion de los grupos oxigenados superficiales que existian antes de la modificacion con plasma.
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Figura 1. Espectro FTIR-ATR del carbon mineral utilizado como precursor, CAl y el carbon activado
modificado con plasma, CA-2.

Por otra parte, el ensayo para medir el pH del punto de carga cero de cada muestra, mostré que para
CA-1 fue de 7 y para CA-2 de 8.4, lo que significa que la carga neutra del material se desplaz6 hacia
un valor alcalino, como resultado del tratamiento con el plasma. Este resultado se complement6 con
la determinacion de los grupos funcionales por la técnicas de titulacion de Boehm (Tabla 1), en la
que se observo la reduccion de la concentracidon de grupos acidos de tipo carboxilico y el incremento
de grupos lactonicos y fenolicos en el carbon tratado con plasma y atmosfera inerte de nitrogeno,
aunque los sitios basicos totales también disminuyeron y los sitios acidos totales se incrementaron.

Tabla 1. Titulaciones Boehm (CA-1 y CA-2).

Muestra Sitios acidos Sitios basicos Sitios Sitios lactonicos  Sitios fenolicos
totales totales carboxilicos
CA-1 7.46 X 10 5.13X 1073 1.61 X107 8.20 X 107 7.29 X 10
CA-2 8.86 X 10 4.66 X 103 1.55X 10° 9.27 X107 8.70 X 10

El plasma frio con atmoésfera de nitrogeno es un tratamiento capaz de modificar la quimica de la
superficie de un material de carbén activado, en estas condiciones los grupos oxigenados pueden
reducirse y alterar sus propiedades fisicoquimicas, especificamente el punto de carga cero, lo que
determinara su reactividad en soluciones acuosas. Pero ademas, este tipo de grupos ofrecerian una
alternativa de reactividad quimica para una modificacion quimica posterior del material, de una
manera sencilla y sin la generacion de residuos que requieran una disposicion final especializada.

Agradecimientos: Al COECYT de Coahuila por el financiamiento a través del proyecto COAH-
2021-C15-C115, al CONACYT por la beca de maestria No. 1038621,
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La contaminacion del agua por farmacos surge debido a diversas actividades antropogénicas, su
creciente deteccion en cuerpos de agua superficial ha impulsado el desarrollo de tecnologias
especializadas en su remocion. Dentro de los farmacos que se han detectado en cuerpos de agua
superficial se encuentran la clorfenamina (CFN) y el ciprofloxacino (CIP) los cuales se emplean
ampliamente como antihistaminico y antibidtico, respectivamente. El consumo de ambos farmacos
se ha asociado a dafios renales, afectaciones al sistema endocrino e incluso efectos teratogénicos [1].
Contaminantes como los farmacos han sido removidos exitosamente a través de procesos de
adsorcion empleando diversos materiales [2, 3]. Sin embargo, en la mayoria de los casos no indagan
sobre los diversos mecanismos que se desarrollan en el proceso adsortivo, es por ello, que en el
presente trabajo se analizara la remocion los farmacos CFN y CIP sobre dos carbones activados de
diversa quimica superficial desde una perspectiva mecanistica, para ello se evaluara el equilibrio de
adsorcion bajo diversas condiciones experimentales.

Los carbones activados (CAs) seleccionados fueron de geometria granular (CAG) y en forma de
pellet cilindrico (CAP), ambos fueron caracterizados texturalmente, empleando fisisorcion de N», y
fisicoquimicamente, empleando diversos métodos potenciométricos para la cuantificacion de sitios
activos y el pH de punto de carga cero (pHpe). La CFN y el CIP se cuantificaron mediante
espectroscopia UV-Vis a 262 y 270 nm respectivamente. Los experimentos de equilibrio se llevaron
a cabo en adsorbedores de lote, manteniendo pH, temperatura y agitacion constante hasta alcanzar el
equilibrio. La Tabla 1 desglosa la caracterizacion de los CAs empleados, denotando que el CAG y
CAP presenta un caracter acido y basico, respectivamente, segun lo indica la cuantificacion de los
sitios activos, asi como el pHycc, los cuales se encuentran en torno a 2 y 10, respectivamente Por otro
lado, la caracterizacion textural reveld que ambos materiales presentan areas especificas similares
entorno a los 925 m?/g.

Tabla 1. Resultados de caracterizacion textural y fisicoquimica superficial de los CAs.

Carbon Sitios acidos totales, meq/L Sitios basicos totales, meq/L Sger, m%/g  pHpee
CAG 1.50 0.30 940 2.75
CAP 0.13 1.8 911 10.48
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Por otra parte, en la Figura 1 se presentan las capacidades de adsorcion de los CAs a una
concentracion al equilibrio de 40 umol/L predichas con el modelo de Freundlich. En el caso de la
remocion de los farmacos sobre el CAG se puede observar una tendencia a incrementar la cantidad
removida de CFN conforme incrementa el pH, mientras que el CIP presenta un 6ptimo a pH 7. En el
caso del material CAP este presentd, en general, una menor capacidad de remocioén y una maxima
capacidad de remocion a un pH neutro para ambos adsorbatos. Considerando las caracteristicas
fisicoquimicas de los adsorbatos y CAs, los resultados pueden relacionarse con mecanismos de
apilamiento m-m*, interacciones electrostaticas de atraccion-repulsion y en algunos casos posible
quimisorcion.
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Figura 1. Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion al equilibrio de CFN y CIP sobre los CAs.
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La caracterizacion fisicoquimica superficial de los CAs seleccionados, junto con las consideraciones
de las especies quimicas formadas por los compuestos farmacéuticos bajo las diversas condiciones
experimentales y los resultados obtenidos del equilibrio de adsorcion han permitido dilucidar los
diversos mecanismos fisicoquimicos desarrollados en el proceso de remocion. En el caso de la
remocion de CFN y CIP sobre los materiales carbonosos seleccionados se han encontrado evidencias
para proponer que los principales mecanismos asociados al proceso son las interacciones dispersivas
del tipo m-m* asi como interacciones electrostaticas de atraccion-repulsion.
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El carbon mineral en el estado de Coahuila en México es uno de los recursos minerales no metalicos
de mayor relevancia regional, actualmente se utiliza en la produccion de energia eléctrica a través de
su combustion, esto se ha reconocido como un mal necesario, porque es un proceso altamente
contaminante debido a la emision de gases de efecto invernadero. Ante la tendencia de eliminar el
uso de combustibles fosiles en un futuro cercano, se buscan nuevas formas para su aprovechamiento
y una alternativa es la produccion de adsorbentes [1].

Es de especial interés investigar las condiciones en que el carbon de esta region puede ser procesado
para obtener un material altamente poroso y con caracteristicas y propiedades que permitan utilizarlo
en la eliminacion de contaminantes del agua, por ejemplo, colorantes cationicos como el azul de
metileno o incluso, metales pesados como el plomo. Para ello se propone utilizar una metodologia de
activacion con un acido y calentamiento para generar una estructura porosa [2], pero también se
investiga el efecto del tratamiento de esta superficie con plasma, una técnica que es sencilla y
simplifica el proceso de modificacion porque no requiere el uso de reactivos quimicos adicionales

[3].

El objetivo de esta investigacion es evaluar las propiedades fisicas, quimicas y de textura que pueden
obtenerse con un carbon sub-bituminoso cuando se activa con acido fosforico y calentamiento a alta
temperatura, y su posterior modificacion quimica con plasma para incrementar los grupos oxidados
en su superficie, de manera que tenga una alta capacidad para la adsorcion de contaminantes
cationicos.

Se utiliz6 una muestra de carbon sub-bituminoso como precursor (CST) y un carbon activado de
Sigma-Aldrich como material de referencia (CR). El CST se impregndé con acido fosforico,
posteriormente, se calent6 hasta 800°C durante 1 h en un horno tubular, utilizando atmosfera de aire
(CHA). A esta muestra se le realizé un tratamiento en un reactor de plasma con atmoésfera de aire
para incrementar la oxidacion de su superficie (CHAP). Para comparar las propiedades de estas
muestras se realizé la caracterizacion por FTIR, SEM, densidad aparente y adsorcidon de azul de
metileno en solucion acuosa. La densidad aparente se presenta en la Tabla 1, en la que se observo
que en la muestra CHA fue menor que en el CST, probablemente por la eliminacién de compuestos
de bajo y mediano peso molecular, pero en comparaciéon con CR, registrdé mayor densidad. Sin
embargo, en la muestra de CHAP la densidad aumentd, esto pudo ocurrir siempre y cuando los poros
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formados se hubieran destruido por accion del plasma, lo que pudiera sugerir que el material
carbonoso tendria baja resistencia mecanica.

Tabla 1. Densidad aparente de los carbones

Muestra  CST CR CHA CHAP

g/lem®  0.630 0374 0435 0.635

Otro ensayo que permitio identificar la modificacion de las propiedades fisicoquimicas fue el pH del
punto de lodo o slurry point, ya que en CST fue de 5, y el CHA 4.2, un valor que sugiere que se trata
de un carbon acido, pero en CHAP este valor fue de 6.5, por lo que es probable que parte de los
grupos superficiales acidos se hayan destruido durante el tratamiento con plasma.

Finalmente, se realiz6 la adsorcion de azul de metileno en solucion acuosa en concentracion inicial
de 150 mg/L. El1 CST tuvo la menor capacidad de adsorcion, registro 5.8 mg/g cerca de 20 veces
menor que el CHA y CHAP, que reportaron 110 y 109.6 mg/g respectivamente, estos valores fueron
poco menores que el CR, que registrd 128 mg/g.

Qe (mg/g)
128
110.1 109.63
5.852
—
CST CR CHA CHAP

Figura 2. Capacidad de adsorcion de azul de metileno en solucidén acuosa a pH 5 para los carbones activados
preparados a partir de un carbon mineral sub-bituminoso

La adsorcion con azul de metileno sugiere que el tratamiento con acido fosforico y calentamiento
permite desarrollar una estructura con mesoporos en el CHA y le dan capacidad para la adsorcion del
colorante catidnico azul de metileno. Es probable que las condiciones del tratamiento de activacion
puedan optimizarse y tener mayor porosidad y capacidad de adsorcion. En cuanto al CHAP,
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aparentemente el tratamiento con plasma no increment6 de manera significativa la capacidad de
adsorcion del carbon.

El carbon sub-bituminoso puede procesarse con un método quimico y térmico para la obtencion de
un material con una capacidad de adsorcion similar a la de un carbon activado de grado analitico,
aunque las condiciones de procesamiento podrian optimizarse.
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El incremento de la poblacion y de sus actividades industriales provoca la generacion de grandes
volimenes de residuales liquidos. En las naciones en vias de desarrollo un 70% de los residuos que
se generan en las fabricas se vierten al agua sin ningln tipo de tratamiento previo, contaminando asi
los recursos hidricos disponibles [1]. En la mayoria de estos aparecen colorantes, como el verde
malaquita usado en las industrias textil, acuifera y agroquimica. Este colorante es mutagénico,
cancerigeno y causa microtoxicidad en los peces que es transferida a los humanos a través de la cadena
alimenticia [2]. En el tratamiento de aguas con colorantes se potencia el método de adsorcion. En la
actualidad se recurre al empleo de minerales y residuos solidos ya que disminuyen el costo del proceso
en si. Al usar nanoparticulas metalicas depositadas en materiales arcilloso y con propiedades
magnéticas, los procesos de separacion son favorecidos. El objetivo de la investigacion fue evaluar
la capacidad de remocion de verde malaquita por una bentonita modificada con nanoparticulas de Fe-
Cu, explicando el mecanismo de eliminacion del colorante presente en solucion acuosa

El material arcilloso (BEN) fue lavado con soluciéon de HCI 0.1 M: Se pusieron en contacto 10 g de
material con 250 mL de solucion acida, agitando por 24h. Transcurrido este tiempo se separaron las
fases y se dejo secando en una estufa a 100 °C por 24 h. La obtencion de los nanocompositos se
realizé in situ siguiendo el método quimico de reduccion de sales metalicas, considerando los
resultados obtenidos en el disefio experimental. Los nanocompositos se obtuvieron utilizando los
materiales soporte sin previo tratamiento (N) y con pretratamiento (L). La preparacion de los
nanocompositos se llevd a cabo mezclando 2.0 g del material soporte, en 100 mL de la solucion
bimetalica de Fe-Cu 75-25 % a partir de sus precursores y con la misma concentracion que para la
sintesis de las nanoparticulas. La mezcla se agit6 por 1 h a 300 rpm evitando la formacién de vortices.
Transcurrido el tiempo de contacto establecido, se ajust6 el pH a un valor de 7 adicionando gotas de
una solucion 0.5 M de NaOH. Para la reduccion de las particulas bimetalicas, se adiciond 10 mL de
una solucién de NaBH4 a 0.08 M. Una vez que ceso6 el burbujeo de la mezcla provocado por la adicion
del agente reductor, esta se filtrd al vacio, se lavoé con abundante agua destilada y acetona para
eliminar las impurezas, residuos y desplazar el agua remanente. Por ultimo, los nanocompositos
obtenidos se secaron a 60 °C durante 24 h y se almacenaron en una desecadora.

Para llevar a cabo la cinética de adsorcion, se prepararon una serie de frascos, en los cuales se
colocaron 10 mg de material con 10 mL de una solucion de 50 mg/L del colorante, a diferentes
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tiempos de contacto. Las pruebas de equilibrio se realizaron con 10 mL de cada solucion de
concentracion inicial diferente, en contacto con 10 mg de cada material durante el tiempo de equilibrio
determinado en la cinética de adsorcion. Una vez transcurrido ese tiempo, se separaron las fases y se
determiné la concentracion del colorante adsorbido (mg/g). Todos los experimentos se realizaron por
duplicado, la agitacion fue de 120 rpm, la temperatura ambiente y para cada caso los valores de pH
después del contacto se midieron.

La difraccion de rayos X en todos los nanocompositos mostraron la presencia de Fe formando varias
especies. De acuerdo al TEM (Figura 1), todas las nanoparticulas estan conectadas entre si formado
aglomeraciones de las mismas. Esto quizas se deba a que la concentracion de los precursores fue
mayor que la cantidad de estas que debieron ocupar los poros estrechos del material soporte. El
histograma obtenido para el nanocomposito, permitieron encontrar que el tamafio promedio de las
nanoparticulas fue de 10 nm para las que tienen forma esferoidal. La composiciéon quimica del
nanocomposito fue obtenida por mapeo quimico y perfil de composicion lineal desde la técnica de
STEM. En este se confirma la presencia de nanoparticulas de Fe-Cu en forma de nanoaleacion. Los
resultados del analisis elemental por EDS-TEM confirman la presencia de Fe y Cu. Las imagenes de
SEM evidenciaron que, aunque se hayan soportado las nanoparticulas la morfologia no cambié mucho
(Figura 2).

Figura 1. TEM de nanoparticulas soportadas en la bentonita
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Figura 2. SEM del composito de bentonita con las nanoparticulas

Capitulo 2. Materiales diversos

Para el nanocomposito el proceso tuvo lugar a través de una quimisorcion porque se observo mejor
ajuste con el modelo de pseudo segundo orden. El equilibrio se alcanzo en 40 min. Al aplicar los
modelos de isoterma de adsorcion se encontrdé que el modelo que mejor ajustd fue el modelo de
Langmuir-Freundlich (Figura 3). Esto podria sugerir que la adsorcion ocurrid por varios mecanismos
o combinacion de procesos. El valor de la capacidad maxima de adsorcion que se alcanzo con el
material fue de 214.91 mg/g. Nuevamente, no es posible interpretar que existe relacion directa entre
la intensidad de la atraccidén adsorbato-adsorbente y la masa removida. En el nanocomposito la
intensidad de la adsorcion fue baja, comparada con otros. Para el nanocomposito el proceso de
remocion del colorante se clasifico como favorable por el valor de 1/n del modelo de Freundlich.
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Figura 3. Curvas de adsorcion e isotermas con los modelos matematicos de ajuste correspondientes.
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Hoy en dia, se ha generado una gran preocupacion debido a la deteccion de contaminantes
farmacéuticos en fuentes de agua. El diclofenaco (DCF), sulfametoxazol (SMX), trimetoprima (TMP)
y clorfenamina (CFA) son farmacos muy eficaces que han sido prescritos por décadas para el
tratamiento de enfermedades. Esto ha incrementado sus niveles en aguas superficiales y en efluentes
de plantas de tratamiento de aguas residuales en concentraciones de 0-48 pg/L y 0.01-70 pg/L,
respectivamente [1,2], representando un serio riesgo para la salud humana. La adsorcion es una
técnica prometedora que permite la eliminacién de contaminantes presentes en solucidon acuosa. La
bentonita (Bent) es una arcilla natural compuesta por montmorillonita que pertenece al grupo de
esmectitas, posee una morfologia trilaminar y capacidad de hinchamiento e intercambio cati6nico. La
carga negativa de la arcilla es balanceada por cationes interlaminares (Na‘, Ca*", Mg**, K*) que
ocasionan que la arcilla sea hidrofilica y provoca bajas capacidades de adsorcion hacia algunos
compuestos organicos. La organobentonita (OBent) es un adsorbente novedoso sintetizado a partir de
la adsorcion de surfactantes sobre la superficie de Bent, que modifica la naturaleza de la superficie
de la arcilla de hidrofilica a hidrofobica y organofilica, elevando las capacidades de adsorcion hacia
ciertos compuestos farmacéuticos.

En estudios anteriores se ha encontrado que la capacidad de OBent para adsorber de farmacos se
incremento, y en otros estudios se han reportado que las capacidades para adsorber algunos farmacos
disminuyen al modificar la naturaleza superficial de Bent. Por lo anterior, y debido a que no se han
realizado trabajos que analicen detalladamente, y de forma simultanea las interacciones de farmacos
en Bent y OBent, el objetivo de este trabajo es investigar los factores que influyen la adsorcion de
farmacos sobre Bent y OBent, estudiando el efecto de la naturaleza superficial y las propiedades
fisicoquimicas de DCF, SMX, TMP y CFA.

La organoarcilla (OBent) se sintetiz0 adsorbiendo el surfactante catidnico bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) sobre Bent. Las arcillas Bent y OBent se caracterizaron por las
técnicas de DRX, FT-IR, TGA, fisisorcion de N, y potencial Zeta. La dependencia de la capacidad
de adsorcion de Bent y OBent hacia los farmacos se evaluo a través del estudio detallado de los
efectos del pH, fuerza idnica y temperatura de la solucion, también se analizo la reversibilidad del
proceso de adsorcion.
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La caracterizacion de Bent y OBent mostr6 que la adsorcion de HDTMA ocurri6 en el espacio
interlaminar y en la superficie externa de la arcilla. La distancia basal correspondiente al plano (001)
increment6 desde 1.50 hasta 1.94 nm y su area superficial especifica disminuy6 de 44.5 hasta 5.2
m?/g. Ademas, OBent mostré una distribucion de carga superficial positiva en todo el intervalo de pH
demostrando que la presencia de HDTMA modificé considerablemente la naturaleza quimica y
superficial de Bent.

Las isotermas de adsorcion de DCF, SMX, TMP y CFA sobre Benty OBentapH =6y T =25 °C se
presentan en la Figura 1. A una concentracion en el equilibrio de 0.4 mmol/L, Bent present6 elevadas
capacidades para adsorber TMP y CFA, de 630.4 y 504.5 mmol/kg, respectivamente, y nulas
capacidades de adsorcion por DCF y SMX. Por el contrario, al modificar la naturaleza superficial de
Bent, OBent mostré un incremento importante en la capacidad para adsorber DCF y SMX de 787.2
y 447.1 mmol/kg, respectivamente. No obstante, las capacidades de adsorcion de TMP y CFA
disminuyeron significativamente posterior a la modificacion.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de SMX, DCF, TMP y CFA sobre a) Bent y b) OBentapH=6y T =
25°C. Las lineas representan el modelo de isoterma de adsorcion que mejor predice los datos.

Los resultados mostraron que la adsorcion de TMP y CFA sobre Bent ocurri6 en la superficie externa
y en el espacio interlaminar, y mecanismos fisicos y quimicos controlan la adsorcion. Las distancias
basales (001) se incrementaron de acuerdo con los tamafios moleculares de TMP y CFA. La elevada
capacidad de adsorcion esta relacionada con el intercambio catidonico entre los cationes
interlaminares, principalmente Ca”*", y las especies catiénicas de TMP" y CFA", asi como las
atracciones electrostaticas entre la carga negativa de Bent y TMP" y CFA". Por el contrario, la
adsorcion de DCF y SMX en OBent se llevo a cabo sobre la superficie externa y a través de
mecanismos fisicos. La particion debido a la interaccion hidrofobica esta presente por la naturaleza
no polar e hidrofobicidad de DCF y SMX y las cadenas de HDTMA. También, las atracciones
electrostaticas entre las especies anionicas de DCF y SMX y la superficie cargada positivamente de
OBent juegan un papel fundamental en la capacidad de adsorcion. La disminucion en las capacidades
de adsorcion de CFA y TMP en OBent se ha atribuido a la repulsion electrostatica entre la carga
positiva de OBent y las especies catidnicas, asi como a la ausencia del caracter hidrofilico de Bent
por la inexistencia de los cationes interlaminares.

45



Capitulo 2. Materiales diversos

Asociacion Mexicana de Adsorcion

En conclusion, las capacidades de adsorcion de DCF, SMX, TMP y CFA sobre Bent y OBent son
afectadas por la naturaleza superficial y arreglo estructural de la arcilla, la capacidad de hinchamiento,
el tamafio molecular y las propiedades fisicoquimicas de los farmacos. Los efectos de pH,
temperatura, fuerza idnica y reversibilidad revelaron la presencia de mecanismos de adsorcion
electrostaticos. Ademas, mostraron que la adsorcion es endotérmica y parcialmente reversible,
confirmando que los mecanismos de adsorcion pueden ser fisicos y quimicos.
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empleados en la adsorcion de compuestos organicos en solucion acuosa
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El agua es fundamental para la vida de todos los seres vivos. De acuerdo con la ONU, mas de 40 %
de la poblacion es afectada por el acceso a este vital liquido [1]. El consumo de diversos compuestos
quimicos en las actividades antropogénicas genera contaminantes farmacéuticos como tetraciclina
(TC), y colorantes como la rodamina B (RhB). Por lo anterior, se han utilizado diversas técnicas para
eliminacion, entre las que destaca la adsorcion. En el presente trabajo se sintetizaron nanocompuestos
(NCs) basados en BiOI (N-G/BiOI, Ag/BiOIl, Ag/N-G/BiOl) y se estudio6 su capacidad para adsorber
de TC y RhB. Se sintetizaron cuatro NCs: NC 1. BiOI, NC 2. N-G/BiOI 3% peso, NC 3. Ag/BiOI
1.5%, y NC 4. Ag/N-G/BiOl. Los NCs se sintetizaron usando etilenglicol para disolver Bi(NO3);
(soluciéon A) y KI (solucion B), que fueron mezcladas (solucion C) y colocadas dentro de un recipiente
de PTFE para someterse a un tratamiento térmico a 120 °C por 12 h. Posteriormente, se lavaron en
agua desionizada (DI) y etanol, y el NC (BiOI) se sec6 a 60 °C 24 h. La deposicion de Ag se realizd
por fotoreduccion en DI y metanol, usando LEDs blancos, Ag/BiOl. Las particulas de grafeno dopado
con nitrogeno (N-G) se prepararon por un método hidrotermal, a partir de una solucioén de glucosa,
CTAB e hidréxido de amonio y depositada en un recipiente de PPL/autoclave y sometida a 250 °C
por 4 h. En seguida se realizaron los lavados con DI y secado a 60 °C durante 64 h. El N-G/BiOl se
obtuvo de manera analoga a BiOlI, pero adicionando el N-G en la solucion A. Finalmente, para el
Ag/N-G/BiOl se us6 1 g de N-G/BiOl y se realizo la fotodeposicion de Ag como en el Ag/BiOl.

El agua es fundamental para la vida de todos los seres vivos. De acuerdo con la ONU, mas de 40 %
de la poblacion es afectada por el acceso a este vital liquido [1]. El consumo de diversos compuestos
quimicos en las actividades antropogénicas genera contaminantes farmacéuticos como tetraciclina
(TC), y colorantes como la rodamina B (RhB). Por lo anterior, se han utilizado diversas técnicas para
eliminacion, entre las que destaca la adsorcion. En el presente trabajo se sintetizaron nanocompuestos
(NCs) basados en BiOI (N-G/BiOI, Ag/BiOIl, Ag/N-G/BiOl) y se estudio6 su capacidad para adsorber
de TC y RhB.

Se sintetizaron cuatro NCs: NC 1. BiOI, NC 2. N-G/BiOI 3% peso, NC 3. Ag/BiOI 1.5%, y NC 4.
Ag/N-G/BiOl. Los NCs se sintetizaron usando etilenglicol para disolver Bi(NO3); (solucion A) y KI
(solucién B), que fueron mezcladas (solucion C) y colocadas dentro de un recipiente de PTFE para
someterse a un tratamiento térmico a 120 °C por 12 h. Posteriormente, se lavaron en agua desionizada
(DI) y etanol, y el NC (BiOI) se sec6 a 60 °C 24 h. La deposicion de Ag se realizd por fotoreduccion
en DI y metanol, usando LEDs blancos, Ag/BiOl. Las particulas de grafeno dopado con nitrégeno
(N-G) se prepararon por un método hidrotermal, a partir de una solucion de glucosa, CTAB e
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hidréxido de amonio y depositada en un recipiente de PPL/autoclave y sometida a 250 °C por 4 h. En
seguida se realizaron los lavados con DI y secado a 60 °C durante 64 h. E1 N-G/BiOlI se obtuvo de
manera analoga a BiOl, pero adicionando el N-G en la solucion A. Finalmente, para el Ag/N-G/BiOI
se usdé 1 g de N-G/BiOl y se realiz6 la fotodeposicion de Ag como en el Ag/BiOI. Los NCs se
caracterizaron por las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), fisisorcion de N» y potencial Z. Los
resultados de DRX se presentan en la Figura 1, en que se incorpord el estandar de BiOl. En los
difractogramas experimentales se confirmo la existencia de las reflexiones BiOl, sin que se observen
reflexiones adicionales.

Los datos de las propiedades de textura se concentraron en la Tabla 1 y las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, sobre tres NCs se grafican en la Figura 3. Las isotermas son del tipo son tipo IIb con
lazo de histéresis tipo H3, que de acuerdo con la clasificacion de la [UPAC [2] es caracteristico de
materiales mesoporosos. El area superficial (Sger) de los NCs fue de 62.82, 60.22 y 57.91 para BiOl,
N-G/BiOl y Ag/BiOl, respectivamente. El didmetro promedio de poro en BiOI resulté de 8.65 nm,
mientras que el de N-G/BiOI fue de 9.01 nm, En el caso de Ag/BIOI, el didametro promedio aumento
a 9.94 nm. La distribucion del potencial Zeta de los cuatro NCs en el intervalo de pH de 2 a 12 se
exhibe en la Figura 2, y observa que el punto isoeléctrico (pHpie) de N-G/BiOl fue 2.3, mientras que
el pHpie de BiOI, Ag/BiOl y Ag/N-G/BiOI es menor de pH =2, siendo la carga superficial de los NCs
negativa para todos los valores de pH analizados. Los datos experimentales del equilibrio de
adsorcion de RhB sobre los NCs fueron interpretados por los modelos de isotermas de adsorcion de
Freundlich, Langmuir y Redlich-Peterson. La determinacién de los parametros que mejor ajustaron
los datos se realizoé empleando una funcion de optimizacién por minimos cuadrados. Para el caso de
las isotermas de adsorcion de RhB, el modelo que presentd el mejor ajuste fue el de Freundlich,
mientras que para la adsorcion de TC resulto el de Redlich-Peterson. Los datos experimentales del
equilibrio de adsorcion se enlistan en la Tabla 2, y los valores de las constantes de las isotermas de
adsorcion de adsorcion de RhB y TC sobre los cuatro NCs se muestran en la Tabla 2 y 3.

Cuatro NCs basados en BiOlI se prepararon por medio de sintesis solvotermal. El analisis de XRD
confirm¢ la presencia de la fase BiOI en los NCs. Los NCs sintetizados mostraron cargas superficiales
negativas en el intervalo de pH analizado, mientras que el pHpie en N-G/BiOl fue de 2.3. Se encontro
que los tres NCs sintetizados son mesoporosos, que el area el Sger disminuy¢ al adicionar N-G y Ag
al BiOl. Ademas, el tamafio de poro aumentd ligeramente desde 8.65 hasta 9.94 nm. Los NCs
sintetizados presentaron capacidades muy similares entre ellos, de 26 mg/g para RhB y 83-86 mg/g
para TC.

Tabla 1. Propiedades de textura de NCs preparados.

Material Area Volumen de Didmetro
especifica, poro, Vp promedio de
Sger (M?%/g) (cm’/g) poro, Dp (nm)
BIOI 63 0.136 8.7
N-G/BIOI 60 0.136 9.0
Ag/BIOI 58 0.144 9.9
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Tabla 2. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de RhB sobre los cuatro NCs en solucion acuosa a
pH=7,I1=0.01 Ny T=25°C.

Ci BIOI N-G/BIOI Ag/BIOI Ag/N-G/BIOI

(mg/L) Ce q (mg/g) Ce q Ce q Ce q
(mg/L) (mg/L) mg/g) (mg/L) mg/g) (mg/L) (mg/g)
15 0.04 11.44 0.02 11.43 0.15 11.31 0.13 11.29
20 0.21 16.04 0.20 16.11 0.42 15.90 0.42 15.87
25 0.47 18.92 0.47 18.99 0.94 18.51 0.94 18.62
30 1.34 24.09 1.35 23.99 1.91 23.45 1.51 23.86
35 3.47 26.69 3.63 26.56 4.39 25.96 3.67 26.53

Tabla 3. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de TC sobre los cuatro NCs en solucion acuosa a pH
=5,1=0.01 Ny T=25°C.

Ci BIOI N-G/BIOI Ag/BIOI Ag/N-G/BIOI
(mg/L) Ce q (mg/g) Ce q Ce q Ce q
(mg/L) (mg/L) mg/g) (mg/L) mg/g) (mg/L) (mg/g)
15 0.07 11.89 0.04 11.91 0.07 11.91 0.11 11.84
45 0.51 36.21 0.51 36.36 0.95 3593 2.12 35.08
60 2.15 46.01 2.37 4593 2.62 45.73 2.43 45.88
90 14.90 60.53 14.96 60.48 17.19 58.34 20.49 55.94
120 33.87 68.83 32.33 69.92 41.56 62.56 43.45 61.30
180 83.96 76.88 85.22 75.57 88.04 73.61 88.67 72.97
250 144.89 84.92 143.00 86.43 147.40 82.91 145.20 84.67
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Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion de a) BIOI, b) N-G/BIOI y ¢) Ag/BIOI
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Sintesis de armazones organometalicos, su potencial aplicacidon en procesos
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Los armazones organometalicos o MOF (por sus siglas en inglés) son una nueva clase de materiales
adsorbentes con una elevada area superficial especifica, estabilidad quimica y térmica [1,2]. Las
estructuras zeoliticas de imidazol, mejor conocidas como ZIF (por sus siglas en inglés), las cuales
estan formadas por iones metalicos enlazados a atomos de nitrogeno derivados de la molécula de
imidazol, con estructuras similares a las zeolitas (Figura 1) [3]. Debido a sus caracteristicas texturales
y sus funcionalidades, las ZIF han sido estudiadas en diferentes procesos de adsorcion [4]. Durante
los ultimos afios, debido al creciente interés en la produccién de biocombustibles ha generado que
varios grupos de investigacion han examinado la adsorcion de alcoholes en MOF. Por otra parte, solo
algunos grupos de investigacion han realizado estudios de simulacion sobre la adsorcion de alcoholes
en ZIF, que permitan analizar las interacciones energéticas, sitios preferenciales y finalmente el
mecanismo de adsorcion. Por lo anterior, el objetivo de este proyecto fue sintetizar y evaluar el
desempefio de armazones organométalicos en la adsorcion de alcoholes en solucion acuosa, asi como
elucidar el mecanismo de adsorcion mediante simulacién molecular.

Se sintetizo el ligante 4-bromo-5-cloroimidazol (HBrCllm) y se evaluaron diferentes condiciones de
reaccion para la obtencion de los armazones organometalicos hidrofobicos (Tabla 1).

Tabla 1. Condiciones de reaccion para las sintesis de los MOF con el ligante HBrClIm.

Reaccion Sal Zn** Base  Disolvente Condiciones Nombre del
compuesto

T. amb, 24 h, sin
1 Zn(CH30,), - CH3;0H agitacion y con ZIF-BrCllm
activacion térmica.

T. amb, 24 h, sin
2 Zn(C;H;0:);  NaCHO,  CH;0H agitacién y con ZIF45-BrClIm
activacion térmica.

El 4rea superficial especifica para el ZIF-BrCllm y ZIF-BrCllm es de 559 y 1527 m?g
respectivamente. El ZIF45-BrCllm es estable térmicamente hasta valores de 375 °C. El patron de
difraccion de rayos X del compuesto ZIF-BrCllm y ZIF45-BrCllm mostraron sélidos cristalinos
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donde el pico mas intenso se encuentra a 4.35° que corresponde a una estructura con topologia RHO
isoestructural al ZIF-71.

Para los estudios de simulacion molecular, la estructura del MOF y de los alcoholes fueron
optimizados por separado a través de DFT con el funcional GGA y un conjunto base DZP.
Finalmente, la energia de interaccion fue calculada por

AE:EAB-(EA"’EB)
Donde A y B representan las energias del adsorbato y adsorbente respectivamente.

Tabla 2. Resultados de las interacciones del ZIF45-BrClIm con diferentes alcoholes.

Total de energia de interaccion

Adsorbato/Adsorbente Orientacion
Kcal/mol

ZIF45-BrClIm/metanol Grupo metilo hacia el ligante -3.84
imidazol

ZIF45-BrCllm/metanol Grupo hidroxilo el ligante -11.63
imidazol

ZIF45-BrCllm/butanol Grupo butilo hacia el ligante -5.36
imidazol

ZIF45-BrClIm/butanol Grupo hidroxilo el ligante -13.35
imidazol

En conclusion, se sintetizaron dos armazones organometalicos con potencial aplicacion en procesos
de adsorcion. La sintesis del ZIF-BrClIm donde se utilizé el NaCHO, como base favorece la obtencion
de una alta area superficial especifica (1527 m’g™") de acuerdo con el analisis BET y ¢-plot. Ademas,
el método de DFT con el funcional GGA y un conjunto base DZP muestran preferentemente una
interaccion del alcohol hacia el armazén organometalico a través del grupo hidroxilo.
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Respirar aire que presenta diferentes tipos de contaminantes tiene diversas consecuencias en la salud
de la poblacidn. La Organizacion Mundial de la Salud (2019) dicta que cerca del 90% de la poblacion
del mundo vive en areas donde los niveles de contaminacion del aire sobrepasan los limites
establecidos por la misma organizacion, se tiene un registro que cerca de 3.8 millones de personas
mueren debido a contaminacién del aire en ambientes cerrados. Gran parte de los compuestos
organicos volatiles (COV) son contaminantes del aire considerados como toxicos y cancerigenos para
la poblacion que tenga contacto con dichos compuestos. De igual manera, los COV son precursores
de contaminantes secundarios como el O3 [1]. Por lo general, la eliminacion de COV se puede llevar
a cabo mediante el uso de un adsorbente comercial como carbones activados, zeolitas, aunque se sigue
desarrollando nuevos materiales.

Las estructuras organometalicas (MOF) son una clase de materiales solidos cristalinos sintetizados
por la combinacion de ligantes organicos y iones metalicos para producir redes extendidas que
presentan poros y cavidades de tamafios y formas ajustables. El MIL-101(Cr), ha sido aplicado como
adsorbente de COV, ademas el cual es sintetizado a partir de acido teraftalico (H,BDC) como ligante
organico, y como centro metalico se utiliza el Cr (II), teniendo como resultado un MOF estable ante
la humedad [2][3]. La sintesis convencional del MIL-101(Cr) utiliza sustancias toxicas y/o corrosivas
como el HF o H,BDC, con lo que se han estado investigando una serie de modificaciones, como el
uso de agentes menos corrosivos o la utilizacion de residuos que contengan el ligante organico.

El objetivo por lo tanto es realizar una sintesis que involucre utilizar una combinacion de residuos
PET como fuente de ligante organico y el uso de agentes menos corrosivos como HNOs;, CH;COOH,
evitando el uso de las sustancias convencionales.

Se realizaron un total de 8 sintesis del MIL-101 (Cr) modificando la fuente de ligante organico
(Comercial o PET) y el uso de HNOs3;, CH3COOH o H,O evitando el uso de HF dentro de la formacion
del MOF, como fuente metalica se utilizd nitrato de cromo nonahidratado. La caracterizacion del
material se desarroll6 por analisis de fisisorcion de nitrogeno, FTIR y SEM.

La Tabla 1 muestra las diversas sintesis desarrolladas para el MIL-101 (Cr) y su caracterizacion
mediante fisisorcion de nitrogeno. Se obtienen valores de area superficial variable, aunque los valores
mas altos se ubican cuando se utiliza el ligante organico comercial, lo cual indica que no se llevo por
completo una reaccion mediante el PET y el nitrato de cromo debido a los valores mas bajos
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mostrados en el area superficial. El uso de N-dimetilformamida (DMF) en el proceso de

Capitulo 2. Materiales diversos

purificacion facilita el proceso de eliminacion de ligante orgénico que no reacciono.

Tabla 1. Sintesis del MIL-101 (Cr) y caracterizacion superficial

Diametro de

MOF Modulador  Ligante Purificacion Area Sup ezﬁmal Volumen3 de Poro BJH
BET (m“/g) Poro (cm”/g)

(nm)
M-1 H,O H,BDC EtOH- H,O 1985.05 1.01 293
M-2 H,O H,BDC  DMF-EtOH- H,O 3053.6 1.57 2.31
M-3 CH;COOH H,BDC DMF-EtOH- H,O 3072.37 1.54 2.24
M-4 HNO; H,BDC  DMF-EtOH- H,O 3147.41 1.67 2.37
M-5 HNO; PET DMF-EtOH- H,O 1567.41 1.46 6.23
M-6 CH;COOH PET DMF-EtOH- H,O 1385.84 1.24 6.46
M-7 H,O PET DMF-EtOH- H,O 1782.75 1.03 3.18
M-8 H,O PET EtOH- H,O 1664.93 1.25 4.79

El analisis de FTIR muestra los diferentes espectros de las muestras sintetizadas mediante diversas
metodologias (Figura 1). Se observan los picos caracteristicos de la formacion del MIL-101, a los 570

cm’' corresponde a la vibracién Cr-O, la cual indica una conexion entre el Cr y los grupos carboxilo
del ligante orgénico. Los picos entre 600 y 1600 cm™ son atribuidos al 4cido teraftalico y sus anillos

aromaticos; mientras que los picos en 750, 880, 1016, 1150 cm’! corresponden a la vibracion C-H. El
pico localizado cerca de los 1400 cm™ es debido a la tension simétrica de O-C-O. La banda sefialada
a la longitud de onda de 1517 cm™ se relaciona con la tensién C=C. Los picos observados a valores
de 1623 y 3400 cm™' son caracteristicos de moléculas de agua adsorbidas dentro del MOF.
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Figura 1. Caracterizacion por FTIR de las diversas sintesis del MIL-101 Cr.
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En conclusion, se realizaron un total de 8 diferentes sintesis del MIL-101 (Cr), los espectros mediante
FTIR muestran similitud a estudios ya reportados, a su vez la variabilidad en los resultados de
fisisorcion es debido a la utilizacion del PET y al uso de DMF como agente de purificacion.
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La contaminacion del agua de consumo humano por fluoruros y arsénico ha tomado mucha
importancia en los ultimos afios debido a los dafios que provocan en la salud como la fluorosis dental
y esquelética en el caso del fluoruro [1] y cancer en la piel por el arsénico [2]. La adsorcion es una
de las técnicas mas simples y versatiles para la remocion de contaminantes debido a sus bajos costos
de instalacidn, operacion y mantenimiento [1,3], ademas, de tener la disponibilidad de una amplia
gama de adsorbentes, entre ellos, los carbonizados de hueso [3]. Lamateria prima en este proyecto
son los peces pleco, originarios de la Cuenca del Amazonas [4]. En México, son considerados una
plaga, por su significativa proliferacion y por su adaptacion a los cambios de las condiciones del
agua. Actualmente, existe un solo estudio reportado sobre su aprovechamiento como adsorbentes
para remover contaminantes del agua. El objetivo de este trabajo es investigar la efectividad de los
carbonizados de huesos de peces pleco preparados en un horno rural, como adsorbentes en la
remocion de fluoruro y arsénico en agua.

Los huesos de peces se sintetizaron en un horno rural a temperaturas de entre 300-600 °C, durante 1.5
h. El area especifica, volumen de los poros y el diametro promedio de los poros, se determinaron por
medio de un equipo de fisisorcion, Micromeritics, modelo ASAP 2020. Los espectros de FTIRse
realizaron en un espectrofotometro marca Thermo Scientific, modelo Nicolest iS10, losTGA en un
Analizador Termogravimétrico, Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond GA/DTA y la DRX con un
difractometro de rayos X, marca Bruker, modelo Da Vinci. Los sitios acidos y basicos se obtuvieron
mediante el método propuesto por Boehm [5]. La adsorcion de fluoruro y arsénico sobre CH se llevo
a cabo en lote, donde se pusieron en contacto 0.2 g de CH con un volumen de 90 mL de una solucion
con concentraciones de 10-100ppm y 100-1200 ppb para fluoruros y arsénico, respectivamente, a
temperatura de 25 °C.

La masa de fluoruro y As adsorbido, g, en los carbonizados de hueso se calculd por medio de un
balance de materia de acuerdo con la siguiente ecuacion

(Co—Cr)V

q= m

El 4rea especifica y el volumen de poros es de 154 m*/g'y 0.381 cm®/g, respectivamente, los cualesson
mayores a los valores reportados por otros autores [6, 7]. La concentracion de sitios basicos (1.22
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meq/g) fue mayor que la de sitios acidos (0.2 meq/g), ademas el PCC es de 7.75, lo anteriorno indica
que es un material de caracter basico.

La adsorcion de fluoruro (Figura 1) y arsénico reveld que la capacidad de adsorcion en CH es
dependiente del pH de la solucion. Para el fluoruro, el CH aument6 su capacidad de adsorcion al
disminuir el pH por debajo del PCC (7.75), debido a la atraccion por las fuerzas electrostaticas entre
la superficie de CH cargada positivamente y la carga negativa del fluoruro. Por otro lado, lacapacidad
de CH para adsorber As mostré lo contrario, ya que ésta aument6 al elevar el pH de lasolucion. Este
mismo comportamiento lo observaron otros autores [8,9]. La razon de la mayor eficiencia de
adsorcion de As a pH mas alto puede ser a la coprecipitacion entre el arseniato de hidrégeno calcico
y la hidroxiapatita y al intercambio idnico entre iones hidroxilo y As (V) [8]
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Figura 1. Efecto del pH sobre la isoterma de adsorcion de fluoruro y arsénico sobre CH, T=25 °C.

La sintesis en el horno rural dio como resultado un carbonizado de hueso con una mayor area
especifica comparada con otros carbonizados de huesos que se han reportado en literatura y puedeser
considerado un adsorbente alternativo para la remocion de fluoruro y As en agua.
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Palabras clave: Cadmio, lirio acuatico, hidrocarbonizado.

La contaminacion por metales pesados en México es un problema que ha estado aumentando debido
a las actividades antropogénicas, particularmente la mineria. Los metales contaminantes mas
importantes en México, dada su toxicidad y abundancia son: mercurio, plomo, cadmio y cromo. Estos
metales causan efectos adversos al ser humano provocando alteraciones a nivel enzimatico, renal,
respiratorio y digestivo. Ademas, pueden ser transportados largas distancias gracias al viento y las
corrientes y fuentes de agua. En México, se han caracterizado varias especies vegetales con capacidad
para bioacumular metales pesados tales como Jatropha dioica, Eichhornia crassipes y Amaranthus
hybridus. El lirio acuatico (Eichhornia crassipes) es una planta invasiva, la cual puede causar un
impacto negativo en lagos y charcas, si no se mantienen bajo control. Esta planta presenta alta
capacidad de biosorcion de metales pesados tales como Cd(II), Cr(II), Co(II), Ni(II), Pb(Il) y Hg(II),
y puede ser utilizada para la biorremediacidon de aguas residuales industriales y suelos contaminados
[1]. En la carbonizacion hidrotermal (CHT), la materia organica se descompone bajo la influencia de
la temperatura y en presencia de agua. El agua se encuentra a una temperatura por encima de su punto
de ebullicion y la presion del sistema es autdogena, es un proceso exotérmico capaz de reducir la
cantidad de oxigeno e hidrogeno del material carbonoso generado respecto al del material precursor,
donde se transforma casi todo el carbono del material vegetal en un material carbonoso. El
hidrocarbonizado (HC) tiene mayores relaciones H/C. El HC tiene muchas aplicaciones ya que puede
ser utilizado para propdsitos energéticos, procesos de mejoramiento del suelo, y también, como
adsorbentes, catalizadores y materiales nanoestructurados [2]. El objetivo principal de este trabajo es
sintetizar un hidrocarbonizado de lirio acuatico (HCLA) por medio de un tratamiento hidrotermal del
lirio acuatico natural (LAN) y modificar el HCLA con solucién de acido citrico (AC) 1 M para
incrementar la capacidad para adsorber Cd(II). El HCLA modificado con acido citrico se designd
como HCLA-AC.

La caracterizacion fisicoquimica de HCLA y HCLA-AC mostr6 que el area especifica vario
entre 0.9 y 3.3 m?/g y el didmetro promedio de poro de 33 nm. La cuantificacion de los sitios
acidos reveldo que el HCLA posee principalmente sitios fenolicos, y su superficie tiene
caracter acido. Después del proceso de modificacion con acido citrico, se incrementaron los
sitios acidos alrededor de 16 veces en el siguiente orden: sitios carboxilicos > fenolicos >
lactonicos. La presencia e incremento de los sitios carboxilicos se corroboré por
espectroscopia en el infrarrojo (FTIR) [3] (Ver Figura 2). La morfologia de la superficie de
HCLA se examin6 por microscopia electronica de barrido y se not6 que estd conformado por
aglomeraciones poco porosas y estrias. El andlisis de fluorescencia de rayos X demostr6 que
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el Cd(Il) a pH = 6 se adsorbi6 sobre toda la superficie del HCLA. En el andlisis
termogravimétrico se presentaron 3 etapas en las cuales se descompone el HCLA, siendo en
la segunda la descomposicion mas importante de los compuestos organicos.

El efecto del pH (Ver Figura 1) y la temperatura de la solucion sobre la capacidad de
adsorcion reveld que la masa de Cd(II) adsorbida sobre el HCLA y HCLA-AC aumentd,
debido al aumento de las atracciones electrostaticas entre la superficie de los materiales y el
cation Cd*>" en solucion[4]. Los experimentos realizados a diferentes temperaturas
demostraron que la adsorcion de Cd(II) sobre HCLA es un proceso endotérmico y con un
calor isostérico de adsorcion de 37.71 KJ/mol.

La reversibilidad del proceso de adsorcion de Cd(IT) sobre HCLA y HCLA-AC confirmo los
mecanismos fisicos y quimicos, ya que se logré 80 % de desorcion de Cd(II). El principal
mecanismo de adsorciéon de Cd(II) sobre HCLA y HCLA-AC fueron las interacciones
electrostaticas. Los estudios de adsorcion de diversos metales sobre HCLA y HCLA-AC
revelaron que estos materiales se pueden utilizar para remover diversos metales pesados tales
como Cu(ll) y Zn(II). Ademads, estos biomateriales presentaron mayor capacidad para
adsorber Cd(II) que otros adsorbentes tradicionales tales como bentonita y fibras de carbon
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Palabras Clave: Degradacion de hidrocarburos, Carbon activado, Residuos agroindustriales.

El agua de produccion es el subproducto mas grande de la industria petrolera, y debe tratarse antes de
su disposicion, ya sea para ser reutilizada en procesos de reinyeccion o vertimiento final, con el
proposito de eliminar el crudo emulsionado y evitar problemas operativos y toxicos asociados con su
presencia [1-3]. Este trabajo tuvo como objetivo inmovilizar una cepa hidrocarburo-degradante en
carbones activados obtenidos a partir de residuos agroindustriales, con el fin de evaluar su capacidad
para biorremediar hidrocarburos a partir de sistemas emulsionados aceite en salmuera (O/W), que
simulen las aguas de produccién. Para el cumplimiento del objetivo, se prepararon carbones a partir
de semillas de aceitunas y activacion quimica y se estimaron sus propiedades quimicas y porosas. A
continuacion, se elaboraron biomateriales y se realizaron pruebas de desempefio, a través de la
cuantificacion de crudo biorremediado, asi como la determinacion de los productos de catalisis
(hidrocarburos livianos y/o gases). Los carbones basicos y neutros inmovilizaron bacterias por
fisisorcion en los espacios macroporosos e interacciones electrostaticas (10% -10° UFC-g-1), sin
embargo, materiales con superficie acida fueron biocidas. La eliminacion de hidrocarburos
aromaticos fue mas eficiente utilizando materiales (60% - 93%) y biomateriales (16% - 84%) que el
microorganismo libre (1% - 47%), y las eficiencias de biorremediacion de crudo ligero fueron 22% y
48% para la bacteria libre y los biomateriales, respectivamente. La presencia de hidrocarburos
menores solo cuando la bacteria hidrocarburo-degradante estuvo presente libre o inmovilizada
confirmé el proceso de biocatalisis adicional a los procesos adsortivos. Al mejor de nuestro
conocimiento, no se ha realizado ninguna investigacion sobre la inmovilizacion de microorganismos
en carbones activados para la eliminacion de hidrocarburos miscibles aguas de produccion, de modo
que los resultados del presente trabajo son un hallazgo y aportan informacion novedosa a la
comunidad cientifica.
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El arsénico encabeza la lista de los elementos mas toxicos en la naturaleza [1] y puede ocasionar
serios dafios a la salud de los seres humanos, incluyendo cancer [2]. Por ello, en los tltimos afios, se
han impuesto limites cada vez mas restrictivos para este elemento, especialmente en lo que a agua
potable se refiere. De hecho, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda un limite de
10 pg L' de As en el agua destinada al consumo humano. En este trabajo, se estudio el potencial de
los fondos de café (SCG, del inglés Spent Coffee Grounds), de los residuos del prensado de la oliva
(OP, del inglés olive pomace) y de los 6xidos de manganeso (MnOy) como adsorbentes para la
remocion del arsénico de agua sintéticamente contaminada. Mientras que los SCG y la OP son
residuos provenientes de la alimentacion y de la agricultura, respectivamente, con reconocida
capacidad adsorbente [3-5], los MnOy constituyen un subproducto industrial. Ellos son recuperados
de las pilas alcalinas y de Zn/C a partir de un proceso bio-hidrometalurgico que involucra su
precipitacion con permanganato de potasio (KMnQOy) [6]. Dichos 6xidos presentan una estructura de
tipo tunel, vacancias de oxigeno y manganeso en diferentes estados de oxidacion. Todo esto hace que
sean adsorbentes potenciales de metales pesados de las aguas [7].

Los tres adsorbentes investigados son particularmente econdémicos (siendo residuos) y no requieren
un pretratamiento para su uso, excepto por el hecho de que deben ser lavados y secados previos a su
utilizacion. Esto significa que el proceso resulta de bajo costo y de facil implementacion. El objetivo
del presente trabajo fue verificar la eficiencia de remocion del ion As(V) de soluciones acuosas
sintéticamente contaminadas, utilizando los fondos de café, la pulpa de oliva y los o6xidos de
manganeso, para describir el equilibrio y la cinética de la adsorcion, asi como estudiar la
termodinamica del proceso.

Se llevaron a cabo pruebas de tipo batch sobre los adsorbentes no tratados, a diferentes temperatura
(10, 25 y 40°C), con concentraciones iniciales de adsorbato entre 5y 100 mg L™, tiempos de contacto
de hasta 180 minutos, relacion S/L de 1/100 g mL"', agitacion rotacional de 250 rpm y granulometria
entre 149-74 um. Las técnicas empleadas para medir la concentracion residual de As(V) en solucion
fueron XRF para los bioadsorbentes e ICP-OES para el adsorbente inorganico.

Los resultados obtenidos mostraron que el equilibrio del arsénico sobre los MnOy (Sger=66 m*g™") se
alcanz6 luego de los 45 minutos, mientras que fue alcanzado luego de los 180 minutos sobre los SCG
(Seer=4.3 m*g') y los OP (Sper=0.139 m* g™') (Figura 1). Se evaluaron cuatro modelos de isoterma
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de adsorcion: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) y Temkin. La isoterma de
Langmuir fue la que mejor correlacioné los datos del proceso de adsorcion en todos los casos, con
una capacidad de adsorcién maxima de 5.17 mg g para T=10°C sobre los 6xidos de manganeso

(b)

(Tabla 1).
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Figura 1. Tiempo de equilibrio de la adsorcion de As(V) sobre SCG (a), OP (b) y MnOx (c) para algunas de las
concentaciones iniciales estudiadas a T=10°C.
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Tabla 1. Parametros de las isotermas de adsorcion de As(V) sobre MnOy a diferentes temperaturas

LANGMUIR FREUNDLICH D-R TEMKIN
(max E, bT,
N b, Kk, (max, B, kJ kJ
T mg L mg!-n g- mg mol>  mol Ar, mol
(oC) g—l mg—l RZ lLlln n RZ g—l k J—Z 1 RZ L g—l Br 1 R2
10 5.2 0.85 0.992 1.78 2.0 0930 4.15 0.09 241 0.832 859 1.3 1.83 0.966
25 4.4 1.23 0.955 1.53 2.6 0963 3.73 0.06 283 0869 129 09 285 0965
40 3.0 0.71 0.952 0.98 1.9 0991 2.89 0.11 211 0674 332 1.1 237 0924

El estudio termodinamico se efectud a partir de la ecuacion de Van’t Hoff y la relacion AG°=AH-
TAS®. El proceso arrojé valores negativos de AG° y AH®, y valores positivos de AS® para los tres
adsorbentes. Se estudio la cinética del proceso a través del modelo Linear Drivig Force (LDF) y se
calculo la constante cinética para las distintas temperaturas y los diferentes adsorbentes. El valor de
la misma sigui6 el siguiente orden: MnO,> SCG > OP y fue de 0.0984 min™' cuando la adsorcion se

efectud sobre los 6xidos de manganeso a T=40°C.
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La energia de activacion se calculd mediante la ecuacion de Arrhenius. En todos los casos se obtuvo
un valor de E, <40 kJ mol™, lo que significa que el proceso fue de naturaleza fisica [4].

La cinética de adsorcion, en términos de la constante cinética, resulté mayor en los MnOx, seguidos
por los SCG y luego por la OP. El tiempo de equilibrio fue menor para los 6xidos de manganeso
mientras que fue de igual orden para los fondos de café y la pulpa de oliva. Las isotermas que mejor
describieron el fenomeno, en orden de frecuencia fueron: Langmuir, Temkin, Freundlich. El mejor
adsorbente, en términos de qmax fueron los MnOy, seguidos por la OP y en tercer lugar los SCG. El
proceso fue exotérmico, espontaneo y con aumento de entropia. Las bajas energias de activacion
involucradas indicaron que la adsorcion fue fisicamente controlada en todos los casos.

En conclusion, los resultados de la investigacion respaldan firmemente el uso de los MnOx como un
adsorbente efectivo y econdomico para la remocion del arsénico del agua.
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Valorizacion de los residuos de pifa (Ananas comusus L.) como
bioadsorbente de metales

C. Valerio Cardenas?
"Universidad Popular de la Chontalpa, Carretera Cardenas-Huimanguillo Km 2, Cardenas, Tabasco, México.
Palabras Clave: Cascaras de pifia, adsorbente, metales.

Actualmente, en México se siembra pifia en una superficie de 44,182 ha, produciendo un total de 1,
041,161 ton. [1] Sin embargo, solo se consumen 780 ton para el consumo del producto fresco, en jugo
o para la produccién de mermeladas y conservas.[2] Esta diferencia entre produccion y consumo
conlleva a un problema ambiental y econémico debido a la generacion de una gran cantidad de
residuos de pifa no aprovechados entre los que se encuentran la cascara, corona y pulpa. Por lo que
es necesario buscar alternativas que contribuyan al aprovechamiento de estos residuos, a partir de
técnicas que puedan ser empleadas eficazmente, para contribuir a la disminucion del impacto
ambiental que genera la mala disposicion final de estos residuos. Las cascaras de frutas poseen grupos
funcionales que facilitan su uso como adsorbentes de metales [3, 4,], por lo que en esta investigacion
se estudia la capacidad de la cascara de pifia (4dnanas comusus L.) modificada quimicamente con
NaOH/CaCl,, como adsorbente de Cu (II) y Fe (III) en agua mediante la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido.

La preparacion del bioadsorbente consistioé en cortar trozos pequeios de cascara de pifia y secarlos
24 h a 60°C en un horno de conveccion. Posteriormente, se triturd y se tamizd con una malla de 40
mesh. Posteriormente, se agregd una solucion de NaOH 0.2 M. La mezcla se dejo en agitacion por 2
hora, después de este tiempo se lavo con agua destilada para eliminar el exceso de NaOH y se seco
en un horno a 60°C por 2 horas. En seguida, el material seco se agreg6 a una soluciéon de CaCl, 0.2
M, ajustando el pH a 5. La mezcla se dejo en agitacion a 200 rpm por 24 h. Finalmente, el material
se filtr6 y se lavd con agua desionizada para eliminar el exceso de calcio y se seco en una estufa a
60°C por 6 h. Por otra parte, se prepararon soluciones acuosas de CuSQO4 y Fe>(SO4); en concentracion
inicial de 10 mg/L. Finalmente, se realizaron los ensayos de adsorcion e intercambio iénico con 0.1
g de bioadsorbente en contacto con un volumen conocido de las soluciones de iones metalicos,
manteniendo en contacto 2 h, a pH 5 y temperatura ambiente.

En la Figura 1a se muestra la superficie de la cascara de pifia sin modificacion, donde se observé una
superficie porosa con un tamafio de poro de aproximadamente 14pum. Constituida por cloro (0.14%),
carbono (50.22%), oxigeno (47.40%), aluminio (1.89%) y potasio (0.35%). La figura 1b presenta la
superficie de la cascara de pifia modificada quimicamente, la cual esta constituida por calcio (0.09%),
carbono (58.33%), oxigeno (48.20%) y aluminio (0.48%). Este resultado demuestra que la cascara de
pifia es capaz de adsorber a los iones Ca?* en su interior.
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Figura 1. SEM-EDX de la superficie de la cascara de pifia: (1a) sin modificacion quimica; (1b) modificada
quimicamente.

En la Figura 2a y 2b se presentan las micrografias de la superficie de la cascara de pifia después del
proceso de adsorcion, donde se observa que hubo un intercambio de iones Ca®" por iones Cu** y Fe**,
respectivamente. Las particulas metalicas se observan brillantes y alojadas dentro de las cavidades
del bioadsorbente. El analisis elemental muestra la presencia de cobre en una composicion de 1.8%
y de hierro en una composicion de 0.07%. Estudios previos realizados por Ahmad y col., reportaron
la capacidad de la cascara de pifia modificada con H,SO4/KMnO, para adsorber metales [5], en el
presente trabajo qued6 demostrado que la modificacion de la cascara de pifia con NaOH /CaCl, puede
ser una alternativa para su uso como adsorbente de metales.

Figura 2. SEM-EDX de la superficie de la cascara de pifia: (a) con particulas de Cu(Il); (b) con particulas de
Fe(1II).

Con el analisis realizado por SEM-EDX se demostré que la cascara de pifia tiene potencial para
utilizarse como material adsorbente de metales. Por lo que, la valorizacion de los residuos de pifia
como bioadsorbente de metales en agua, tendra beneficios asociados a la disminucion de los impactos
ambientales que provoca su acumulacion a cielo abierto.
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Sintesis y caracterizacion de fibras de agave funcionalizadas para su uso en
la remocién de Cu(ll) presente en solucién acuosa

S. M. Garcia-Hernandez!, W. M. Warren-Vega?, A. |. Zarate-Guzman'?, V. H. Collins-
Martinez3, R. Ocampo-Pérez?, L. A. Romero-Cano!
'Universidad Auténoma de Guadalajara, Grupo de Investigacion en Materiales y Fendmenos de Superficie.
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Palabras Clave: Fibra de agave, adsorcion de cobre, adsorbentes alternativo, funcionalizacion hidrotermal.

La produccion de Tequila tiene como consecuencia la generacion de grandes cantidades de residuos
agroindustriales tales como bagazo y hojas de agave (producto de la jima de la planta) los cuales
presentan problemas para su disposicion final generando problemas econdmicos y ambientales dentro
de la cadena de produccién de tequila, debido a que se desechan en el campo posterior a la jima
(Figura 1a). Por consecuencia, estas hojas llegan a ser un contaminante en los suelos, ya que el
proceso de biodegradacion por microorganismos y enzimas es complejo debido a su elevado
contenido de lignina [1]. En este sentido, se han comenzado a estudiar diferentes usos del residuo
para lograr su valorizacién. Han sido probados procesos de fermentacion para obtener biopolimeros
por medio de procesos microbioldgicos, sin embargo, los procesos de cultivo del microorganismo, el
pretratamiento que hay que realizar a las hojas para convertirlas en un sustrato afin y el proceso de
remocion de productos secundarios, hacen que esta estrategia de valorizacion sea demasiado compleja
e impractica economicamente, ademas de que seguiran prevaleciendo residuos del fermento [2]. Otra
estrategia de reuso recientemente publicada propone el empleo de las hojas para la produccion de
biocombustibles [1] sin embargo, los diferentes tratamientos fisicoquimicos que deben ser aplicados
para la deslignificacion e hidrolisis de azucares, encarece el proceso convirtiéndolo en una alternativa
costosa. Debido a lo anterior, en la actualidad atn se encuentran en estudio estrategias que permitan
aprovechar este residuo otorgandole un valor agregado que permita a la industria tequilera contar con
una economia circular, procesos de produccion sustentables y amigables con el medio ambiente. En
el presente trabajo de investigacion se muestra una alternativa innovadora para la valorizacion de este
residuo. A través de un método sencillo, el cual consiste en un desfibrado mecanico, es posible
transformar las hojas de agave a fibras con un alto contenido de carbono las cuales pueden
funcionalizarse con grupos oxigenados para favorecer la adsorcion de Cu(Il) en solucioén, mostrando
asi un material adsorbente alternativo util en procesos de tratamiento de aguas residuales.

Se tiene conocimiento que el proceso de adsorcion se encuentra fuertemente ligado con interacciones
electroestaticas entre el cation en solucion y el pHy.c del adsorbente, por tal razon la funcionalizacion
del material permitira una mejora considerable en la capacidad de adsorcion y por ende en la remocion
del contaminante presente en el agua.

Recoleccion y tratamiento de la muestra. Se recolectaron hojas de agave fequilana Weber variedad
azul posterior al proceso de jimado de la planta. La extraccion de la fibra consistié en un tratamiento
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mecanico para eliminar toda la pulpa, posteriormente se emple6 un cepillo de fibras para retirar la
cobertura de la hoja y obtener fibras delgadas (Figura 1b). Las fibras se limpiaron de forma manual
retirando las impurezas, se lavaron con agua destilada, se secaron a 105 °C durante 12 h y se
etiquetaron como FA. La funcionalizacion del material se realizd6 a través de un tratamiento
hidrotermal en un recipiente de teflon y autoclave de acero inoxidable a 200 °C por 24 h (material
FA-HT24) y 48 h (material FA-HT4S).

Caracterizacion fisicoquimica. Con la finalidad de conocer las propiedades de los materiales
sintetizados se realizo su caracterizacion empleando microscopia electronica de barrido (SEM-EDX),
fisisorcion de nitrogeno, espectroscopia FTIR y analisis termogravimétrico.

Estudios de adsorcién de cobre en modo estatico. Para los estudios de adsorcion se prepararon
soluciones a diferentes concentraciones de Cu(Il) (en un rango de 50 a 1000 mg L") empleando
CuSO4+-5H20. como adsorbato. Los experimentos se realizaron en un agitador orbital y las
condiciones experimentales fueron: 25 °C, pH 5.0 (debido a que en esta condicion el adsorbente
presenta carga parcial negativa: pHp,c 3.5 < pH 5; la solucion se regulé empleando soluciones de
NaOH y HCI 0.1 M), 0.02 g de adsorbente, 10 mL de adsorbato y 180 rpm. Las capacidades de
adsorcion se obtuvieron a partir de un balance de masa entre la concentracion inicial y final del Cu(II)
en solucion: g = (CO - Cf)(V /m). La concentracion de Cu(Il) se determiné por espectroscopia UV-
Vis mediante la formacion de un complejo amoniacal de cobre de color azul intenso a una A = 611
nm.

El largo de las fibras fue de 10 cm en promedio con un didametro de 108.00 + 6.55 mm. Las imagenes
SEM mas representativas se muestran en la Figura 1c y 1d. En todos los casos se observa una
estructura ensamblada en varias capas con canales bien definidos e interconectados a lo largo de la
fibra. La figura 1e muestra el espectro FTIR de FA-HT48, el cual es comtn para todos los materiales
estudiados, evidenciando la presencia de enlaces -OH (3600 cm™) y C-OH (1010 cm™) atribuibles a
la celulosa del material. A partir del analisis EDX se obtuvo la composicion elemental en la superficie
de los materiales, se concluye que a medida que incrementa el tiempo de funcionalizacion aumenta
la relacion C/O, lo cual se relaciona linealmente con la capacidad de adsorcion de Cu(lIl), para el caso
del material FA-HT48 se obtienen capacidades de adsorcion de 53.35 mg g, lo que corresponde a
7.6 veces mas que la fibra sin funcionalizar, este valor puede considerarse competitivo contra estudios
previamente reportados en la literatura [3].

El aumento en la capacidad de adsorcion del material puede describirse debido a que el proceso
hidrotermal modifica la estructura de las fibras incrementando su area superficial, promoviendo la
formaciéon de una monocapa en la superficie del adsorbente en la cual interaccionan los grupos
oxigenados que presentan, carga parcial negativa pHp,c 3.5 <pH 5, y el cation en solucion a través de
interacciones electrostaticas.
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Figura 1. a) Fotografia de hojas y pifias de agave tequilana Weber variedad azul posterior a la jima, b) Fibra
obtenida a partir de hojas de agave, c y d) Fotografias SEM de FA-HT4S, e) espectro FTIR de FA-HT48 y f)
Relacion C/O vs. capacidad de adsorcion de Cu(II) en solucion acuosa.
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Catafilas externas de Allium sativum L. como adsorbente natural para la
remocion de plomo en agua utilizando un sistema FIA
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Palabras Clave: Allium sativum L, plomo, FIA

El origen de Allium sativum L. se sitia en Asia Central [1], en México, la zona del Bajio es
considerada como una de las principales productoras de A/lium sativum L., sin embargo, también se
producen en Aguascalientes, Sonora, Baja California, Nuevo Leon y Zacatecas [2], Allium sativum
L. (Figura 1), perteneciente a la familia Liliaceae, la planta puede llegar a medir alrededor de 30 hasta
90 cm de altura, es una planta que contiene un bulbo prolifero y odorifero, de ahi se tienen los dientes
que se encuentran unidos a una base en donde se forman las axilas de las hojas, conocidas como hojas
fértiles y éstas le sirven para almacenar nutrientes de reserva [3]. Las hojas estaran formadas por una
vaina y por un limbo que es aplanado, estrecho, fistuloso y largo, ademas tiene un nervio central que
es desarrollado y puntiagudo al final [4]. También cuenta con un tallo falso que es corto y erecto y
estd formado por las vainas de las hojas. En la base, estan las hojas en donde no se acumulan
sustancias nutritivas y que al morir se convierten en la cascara del bulbo, conocida como catafila o
tinicas [3]. Cada bulbo, que se encuentra compuesto de varios dientes, estaran envueltos por capas,
catafilas interiores, que les sirve de proteccion y que a su vez estaran unidos en la base; mientras que
el bulbo es envuelto por varias catafilas exteriores membranosas de diferentes coloraciones que
pueden variar, por ejemplo, el blanco, purpura o rojo [3, 4].

Catdfilas S Tallo floral

4 le——————Cuellode laplanta

T ofalso tallo
i

Tallo verdadero

Figura 1. Allium sativum L. y las partes que componen un bulbo

Allium sativum L. es una hortaliza, que contiene compuestos bioactivos, fibra y micronutrientes [1],
Esta planta se caracteriza por su distintivo olor, que es consecuencia de varias reacciones bioquimicas
complejas. Los compuestos responsables que le brindan sabor y olor, son los aminoacidos no volatiles
que contienen azufre, como: tiosulfinatos como la aliina o S-alil-cisteina sulfoxico. Existen otros
compuestos azufrados volatiles, que poseen propiedades bioactivas como: aliina, alicina (que es el
compuesto principal); 1,2-vinilditina, alixina y S-alil-cisteina y otros subproductos como dialil-
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sulfuros, metil alil-sulfuros y dipropil mono-sulfuros, di-sulfuros, tri-sulfuros, y tetra-sulfuros, que
son el resultado de la descomposicion de los tiosulfinatos. Una vez que se cosechan los ajos, las
catafilas exteriores se secan y son desechadas, pero aun conservan algunos compuestos [5]. Estas
catafilas puedes ser utilizadas como adsorbentes naturales para la remocion de metales pesados.

La adsorcion de los metales sobre la superficie de minerales y sustancias himicas asociadas a la
materia organica es uno de los procesos geoquimicos mas importantes para el destino, transporte y
biodisponibilidad de metales en el agua, provocando una acumulacion de dichos metales en los
constituyentes quimicos de los sedimentos, donde permanecen estables hasta que se produce un
cambio en las condiciones fisicas y quimicas del medio [6]. La recuperacion de metales pesados de
mantos acuiferos puede llevarse a cabo de acuerdo con diferentes tratamientos, entre ellos se
encuentran las técnicas convencionales mas utilizadas son: precipitaciéon quimica, intercambio idnico,
tecnologias de membranas, etc. [7-9]. La adsorcion ha tenido un gran auge ya que es considerada una
tecnologia limpia y de bajo costo ya que es el resultado de la atraccion entre las moléculas de la
superficie del biosoélido y los metales pesados presentes en el agua contaminada [10].

Los sistemas FIA (Analisis de Inyeccion de Flujo) fueron desarrollado por J. Ruzicka y E.H. Hansen
en 1975, con estos sistemas se pueden controlar algunos de los componentes como: el tamafio del
reactor (adsorbente empacado), didmetro interno de las tuberias, caudal del sistema, etc. [11] y esto
nos permite tener un sistema que nos permita optimizar rapidamente [12] el proceso de adsorcion
utilizando adsorbente natural. El objetivo de este trabajo fue evaluar la capacidad de Allium sativum
L como adsorbente natural de plomo presente en muestras acuosas mediante un sistema FIA.

Se realizé un disefio factorial (2, variables estudiadas: tamafio de particula (1xI mm y 2x2 mm),
caudal (0.8 y 1 ml/min), concentracion de estandar (1 y 2 mg/L), volumen de estandar (6 y 12 ml)
utilizando 0.01 g de absorbente y después de obtener las concentraciones de plomo de las disoluciones
acuosas que se pasaron por el sistema FIA con el adsorbente de cada tratamiento, se realizé el
ANOVA vy con los resultados del analisis de varianza se obtuvieron p-valores mayores de 0.05
obtenemos los valores 0ptimos de la variables de estudio: tamafio de particula 6ptimo 1x1 mm, caudal
de 0.8 ml/min, concentracion de estandar de 1 mg/L y volumen de estandar de 6 ml, con estos valores
optimos se removié mas del 91% de plomo. Por lo que se realizo otro tratamiento en donde se vari6
la cantidad de adsorbente (0.01, 0.015 y 0.02 g de adsorbente) y las otras cuatro variables se
mantuvieron constantes, encontrando que al utilizar 0.015 g de adsorbente podemos remover mas del
96% del plomo presente en la disolucion acuosa.

Con los resultados de obtenidos podemos concluir que las catafilas de Allium sativum L pueden ser
utilizadas para remover plomo de soluciones acuosas de una forma rapida con el uso de sistemas FIA,
utilizando las variables optimas alcanzando a remover mas de 0.96 mg/L de plomo.
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La remocion de metales pesados es una de las principales problematicas para el tratamiento de aguas
ya que la presencia de éstos aumenta constantemente debido a una gran variedad de procesos naturales
y antropogénicos. Los metales pesados pueden llegar a los diferentes reservorios de agua
disminuyendo la calidad de ésta [1]. La presencia o la descarga de metales pesados a cuerpos de agua
puede tener consecuencias fatales sobre el medio ambiente y las poblaciones aledanas a la fuente de
agua, ya que al consumir agua con presencia de metales pesados estos se bioacumulan en las plantas,
evitando su crecimiento normal y en los seres vivos provocan enfermedades neurologicas [2]. Existen
diversos métodos para la eliminacion de metales pesados del medio acuoso como la precipitacion
quimica, intercambio i6nico, filtracion por membrana, técnicas de coagulacion y floculacion y el uso
de materiales porosos [2]. El uso de materiales porosos como los adsorbentes naturales se ha
incrementado en los Gltimos afios principalmente debido a su bajo costo, que es insignificante en
comparacion con el costo de las resinas de intercambio idnico y el carbon activado, usados como
adsorbentes sintéticos. Existe una amplia variedad de adsorbentes como la céscara de arroz, material
celuldsico, trigo, corteza, aserrin de nuez, cascara de nuez de castafio o de indias verdes, cascara de
nuez pecanera, cascara de calabaza, desechos de la industria de té. El contenido de lignina y otros
grupos funcionales presentes en la superficie de estos materiales son responsables de la adsorcion de
metales y no-metales de la solucion acuosa [2]. El arbol del nogal pecanero pertenece a la familia de
las Juglandaceae, su cultivo esté distribuido al sur de Estados Unidos y al norte de México, su fruto
es la nuez pecanera, que se caracteriza por su cascara gruesa y dura [3]: la variedad Carya illinoensis
Wichita se cultiva al sur de Coahuila, en el municipio de Parras de la Fuente.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la capacidad de la cascara de nuez pecanera variedad Wichita
como adsorbente natural de cadmio presente en muestras acuosas mediante un sistema FIA. Los
sistemas FIA (Andlisis de Inyeccion de Flujo) permiten controlar algunos de sus componentes como:
el tamafio del reactor (adsorbente empacado), diametro interno de las tuberias, caudal del sistema,
etc., [4] esto nos permite optimizar rapidamente el proceso de adsorcion de metales presentes en agua
[5] utilizando adsorbentes naturales.

Se realizo un disefio factorial de tipo 2%, las variables estudiadas fueron el caudal con 2 y 4 ml/min,
la masa de adsorbente, 0.01 y 0.02 g, la concentracion del estandar, 0.5 y 1 mg/L, el volumen del
estandar, 10 y 15 ml. Para cada tratamiento, se midi6 la concentracion de cadmio en solucién en el
flujo de salida del sistema FIA (Figura 1), los datos se analizaron con ANOVA y con los resultados
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del analisis de varianza y de acuerdo a los p-valores obtenidos se obtuvieron los valores dptimos de
las variables del caudal (4 ml/min) y la masa de adsorbente (0.02g). Después se estudiaron las otras
dos variables, la concentracion de estandar de cadmio (0.3 y 0.5 mg/L) y el volumen del estandar a
valores inferiores (8 y 10 mL), quedando como valor 6ptimo 0.5 mg/L y el volumen de estandar de 8

ml, mas del 99.5%.
EAAF
Bomba
peristaltica

Figura 1. Disefio del sistema FIA, se utiliz6 una bomba peristaltica de 4 canales, tuberia de teflon (0.8 mm
D.L), el reactor de 4 cm empacado de tuberia teflon (1.5 mm D.I.), la deteccion se realizd6 con un
Espectrofotometro de Absorcion Atémica con Flama.

Una de las conclusiones de la investigacion demuestra que la cascara de nuez puede utilizarse como
adsorbente natural en un sistema FIA, utilizando una masa de 0.02 g de adsorbente se remueve mas
de 0.497 mg/L de cadmio presente en 8ml de una solucion acuosa de concentracion inicial 0.5 mg/L,
utilizando un caudal de inyeccion de 4 ml/min.
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Los colorantes organicos son moléculas producidas a gran escala principalmente para las industrias
textil, de pinturas, plasticos, papel y tintas de impresion. Los colorantes sintéticos han sido disefiados
para ser altamente resistentes a los agentes quimicos, luz solar y al ataque microbiano, por este motivo
se consideran moléculas recalcitrantes una vez que son descargados al ambiente [1]. La biosorcion es
una tecnologia que ha sido empleada con éxito en la remociéon de metales toxicos de aguas
contaminadas y tiene un alto potencial en la remocion de compuestos organicos recalcitrantes.
Pachyrhizus erosus (L.) Urb. es una leguminosa originaria de México y Centroamérica [2], sus
tubérculos tienen alto valor comercial principalmente en estado fresco y la piel que lo cubre es un
subproducto que se desecha y que puede ser aprovechado como material biosorbente. El objetivo de
la investigacion es evaluar la capacidad de peridermis de jicama para remover por adsorcion el
colorante azoico rojo acido 27 de soluciones acuosas mediante la obtencion de la isoterma de
adsorcion y su modelado matematico. El material adsorbente consistid en particulas de peridermis
del tubérculo de jicama pretratadas con acido (HCI 0.5 N por 24 h). con tamario de 300 a 500 um Los
estudios de biosorcidn se llevaron a cabo empleando concentraciones iniciales de colorante entre 10
y 160 mg L™ a pH 2.0. La concentraciéon del biosorbente fue de 1 g L', El sistema se mantuvo en
agitacion constante (130 ciclos/min) durante 24 h a 25+2 °C. La concentracion del colorante se
determind por medicion de la absorbancia a 520 nm y empleando una curva de calibracion de 10
puntos.

La Figura 1 muestra la isoterma de adsorcion obtenida en la remocion de rojo acido 27, la capacidad
de biosorcion en el equilibrio (ge) aumentd al incrementarse la concentracion en el equilibrio del
colorante (Ce) en el intervalo comprendido entre 0 y 40 mg L', a concentraciones superiores de
colorante la capacidad de biosorcion tendié a un valor méximo experimental de 43 mg g”' indicando
un estado de saturacion de los sitios de adsorcion. La capacidad de biosorcion alcanzada por
peridermis de jicama es comparable a la obtenida por hojas de Eichornia crassipes (43.1 mg g')y
superior a la reportada para cascara de cacahuate (14.90 mg g') y soya desgrasada (28 mg g™') [3].

Los modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Petersen, Koble-Corrigan y Fritz-Schlunder [4, 5] se
emplearon para describir la isoterma obtenida experimentalmente, el ajuste se realizé por regresion
no lineal empleando MagicPlot 3.0.1. Los valores de los parametros obtenidos en la descripcion
matematica de la isoterma se reportan en la Tabla 1. Los modelos de Koble-Corrigan, Redlich-
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Petersen y Fritz-Schlunder fueron los que presentaron valores del coeficiente de determinacion (R?)
mas altos y valores mas bajos de la raiz del error cuadratico medio (RMSE), ademas como se observa
en la Figura 1 estos modelos describen bien la tendencia de los datos experimentales.

50
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35
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20} — K(?ble—(,omgan
[ Fritz-Schlunder
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0 L A 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1
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Ce [mg/L]
Figura 1. Isoterma de adsorcion de rojo acido 27 y su ajuste con diferentes modelos matematicos.

Los tres modelos mencionados se consideran formas de isotermas hibridas Langmuir-Freundlich,
siendo el modelo de Koble-Corrigan aplicado generalmente a sorbentes de superficie heterogénea [4].
El valor de la constante g del modelo de Redlich-Peterson fue de 0.8767 siendo el valor de 1.0 el que
representa a la isoterma de Langmuir [4]. El modelo de Langmuir present6 el menor valor de R? y
mayor de RMSE, ademas la capacidad de biosorcion maxima (Qp) fue ligeramente menor a la
experimental lo que refuerza la suposicion del biosorbente presenta una superficie de adsorcion
heterogénea.

Tabla 1. Modelos matematicos empleados y valor de los pardmetros obtenidos en el ajuste de la isoterma de
adsorcion de rojo acido 27 por peridermis de jicama

Modelo Ecuacién Parametros de la isoterma
Langmuir qe=Q0bCel+bCe B=3.733 L mg!, Qi=40.74 mg g’!
R?=0.8645, RMSE=4.779
Freundlich ge=kFCelnF kr =22.943 (mg g!) (mg L)', np=6.879
R?=0.9728, RMSE=2.141
Koble-Corrigan ge=aCenKC1+bKCCen a=38.27 L g-1]-nk , bxc=0.5995 (mg L-1)™¥,
KC nk=0.2802

R?=0.9879, RMSE=1.540

Redlich-Petersen ge=KRPCel+aRPCeg Krp=1556.6 L g!, arp=62.03 (L mg-1)& g=0.8767
R2=0.9839, RMSE=1.780

Fritz-Schlunder qe=AFSCeFS1+BCeFS  Aps=22.66 (mgg") (mg L')*S B=0.02 (mg L-1y
ﬁFS, an:().lSl, BFS:LO
R?=0.9928, RMSE=1.192
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El peridermis del tubérculo de Pachyrhizus erosus (L.) Urb. alcanz6 una capacidad de adsorcion de
43 mg g del colorante azoico rojo 4cido 27 a pH 2.0. La isoterma de adsorcion fue bien descrita por
modelos tipo Langmuir-Freundlich lo que sugiere una superficie heterogénea.
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La contaminacién del agua por colorantes y metales pesados es uno de los problemas mas importantes
que perjudican al medio ambiente y el desarrollo de los ecosistemas. Este tipo de contaminantes no
son biodegradables, por lo que facilmente pueden bioacumularse por los organismos vivos causando
impactos negativos por su toxicidad. Con frecuencia, la carga de estos contaminantes en los efluentes
industriales ha superado los limites de concentracion maxima permitida (LMP), por lo que sus efectos
se han multiplicado rapidamente debido al notable crecimiento de la industria en afios recientes
(Goémez Garcia et al., 2016). Para resolver esta situacion se han hecho estudios de métodos de
remocion de estas sustancias con biosorbentes de diferente tipo, uno de ellos es la microalga Spirulina
maxima, la cual se cultiva de manera sencilla, por su crecimiento en ambientes que pueden contener
contaminantes y ademas es de bajo costo, tiene buena capacidad de biosorcion de sustancias toxicas,
por lo cual son una excelente alternativa para aplicarlos con este objetivo (Al-Ghouti et al., 2010;
Wang et al., 2020). Este trabajo presenta resultados preliminares de la biosorcion sobre Spirulina
maxima del colorante rojo congo (RC) y del ién plomo (Pb*") de manera simultdnea. Los datos
experimentales se analizaron con tres modelos de isotermas multicomponente: el modelo extendido
de Langmuir (ELMI), la isoterma multicomponente no-modificada de Langmuir (NLMI) y Ia
isoterma multicomponente no-modificada de Redlich-Peterson (NRPMI). El promedio de la
desviacion de los datos fue 40%; la isoterma multicomponente mostro principalmente un efecto de
antagonismo, que fue mas pronunciado en bajas concentraciones de plomo y del colorante RC.

La biomasa de la microalga Spirulina maxima removié al ion Pb*?> y RC en solucion. Los datos
experimentales de las isotermas multicomponente de biosorcién se analizaron con los modelos de
isotermas multicomponente, como el modelo de isoterma multicomponente de Langmuir extendido
(ELMI), isoterma multicomponente no-modificada de Langmuir (NLMI) y la isoterma
multicomponente no-modificada de Redlich-Peterson (NRPMI). Debe mencionarse que solo se
presentan los datos de la isoterma multicomponente de Langmuir extendido (ELMI), ya que este
modelo representd con mejor ajuste a los datos del laboratorio, reportando una desviacion de los datos
de 40% en la isoterma multicomponente. En la Figura 1 se muestra | conjunto de varias isotermas de
biosorcion de soluciones bicomponentes conteniendo Pb*? y RC, los datos experimentales se
analizaron para cada adsorbato y posteriormente se model6 con la isoterma de Langmuir extendido.
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Al analizar el comportamiento de los datos, se puede sugerir que la presencia de los dos contaminantes
en la solucion da lugar a dos efectos en funcion de la concentracion. Cuando los dos contaminantes

se encuentran en concentracion mayor a 20 mg/L, se observé que la masa retenida tiene un
comportamiento sinérgico entre la molécula de RC y el ion de Pb™.
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Figura 1. Isotermas de Adsorcion de Rojo congo (izquerda) y del i6n plomo (derecha), a pH 5 y 25°C. Las
lineas representan la tendencia de los datos modelados con la ecuacion de ELMI.

En conclusion, se observa que el efecto de biosorcion para el plomo y el colorante rojo Congo fue
principalmente antagonismo, este efecto es mas pronunciado cuando la concentracion de cada especie
en solucion es mayor que 6 mg/L, y puede estar determinado por el gradiente de concentracion y el

tamafio del i6n Pb** con respecto al de la molécula del RC. Las isotermas de adsorcién de plomo y
del rojo Congo presentan menor desviacion cuando se utiliza el modelo ELMI.
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Uno de los problemas a nivel mundial es la contaminacion del agua, ya que reduce la disponibilidad
de agua dulce o potable. Algunos contaminantes en solucion acuosa como los colorantes sintéticos
son capaces de alterar las propiedades fisicas y quimicas del suelo, deteriorando los cuerpos de agua,
dafiando la flora y la fauna en el medio ambiente, asi como la salud humana. Entre los métodos para
tratar aguas residuales destaca la adsorcion debido a su viabilidad técnica, flexibilidad y simplicidad
de operacion. La adsorcion es la acumulacion preferencial de una substancia en fase liquida o gaseosa
(adsorbato) sobre la superficie de un sélido (adsorbente) [1]. Los absorbentes mas utilizados son
carbonos activados, arcillas y biopolimeros. Actualmente, existe un gran interés en la busqueda de
nuevos materiales adsorbentes para la remocion de contaminantes, destacando las hidrotalcitas por su
alta capacidad de retencion de colorantes, faciles de sintetizar, se pueden regenerar, su gran espacio

interlaminar, alta capacidad de intercambio anionico, resistencia al agua y alta estabilidad térmica [2
y 3l

La red neuronal artificial (RNA) es un modelo computacional que puede introducir funciones
matematicas, se basan en el funcionamiento de las redes neuronales bioldgicas del cerebro humano,
su campo de aplicacién va en aumento por su sencillez, robustez, fiabilidad y crean una relacion no
lineal entre variables independientes y dependientes basadas en un conjunto de datos experimentales.
Las RNA son empleadas para resolver y modelar el prondstico de series de tiempo, el reconocimiento
de patrones, control de procesos, tratamiento de agua y para predecir la capacidad de remocién de
contaminantes de un proceso de adsorcion [4 y 5].

Para el disefio de la RNA se tomaron los resultados experimentales reportados por Estrada (2021),
para el uso de hidrotalcitas de MgAl para la adsorcion de los colorantes azul no.1, rojo no.2 y amarillo
no. 5 en solucién acuosa [6].

Se realizaron 3 topologias de RNA (A, B y C) donde el nimero de capas ocultas fueron determinadas
por medio de prueba y error, hasta obtener el coeficiente de determinacion mas alto. La Tabla 1
muestra los parametros para las variables de entrada y salida de la RNA. En total se desarrollaron 30
redes para cada uno de los modelos con funcién de entrenamiento Levenberg-Marquardt, las redes
emplearon el 70 % de los datos para entrenamiento, un 15% para prueba y el restante 15% para
validacion.
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Tabla 1. Parametros para las variables de entrada y salida de la RNA

Entrada
Variable Rango
50-

Concentracion inicial (mg/L) 6000
Temperatura (°C) 30y 50
Tiempo (min) 5-360

pH inicial 3-12

Salida

En la topologia A y B se establecieron dos variables de entrada y en la topologia C se establecieron
cuatro variables de entrada: para cada topologia se establecieron tres variables de salida (capacidad
de adsorcion para cada colorante). En los tres disefios de las RNA se propuso una red Feedforward
backprop y las funciones de transferencia Tansig para las capas ocultas y purelin para la capa de
salida, variando el nimero de capas ocultas de 1 a 5 y el nimero de neuronas de 5 a 10. El rendimiento
de la red se evalio mediante a la férmula estadistica de coeficiente de determinacién (R?) [6]. En la
topologia A se realizé el entrenamiento de los datos experimentales con las variables de entrada pH
y tiempo de contacto, en la topologia B las variables de entrada fue la concentracion inicial del
colorante y temperatura y en la topologia C se establecieron 4 variables de entrada: concentracion
inicial de los colorantes, tiempo de contacto, temperatura y pH inicial; al igual que las topologias A
y B se evaluaron 3 variables de salida para cada colorante. En la Tabla 2 se muestran las redes cuyo
entrenamiento mostrd el mayor coeficiente de determinacion para cada colorante.

Tabla 2. Rendimiento de las RNA para las diferentes topologias

RNA No.de No.de R2 R2 (rojo) R2
capas neuronas (azul) (amarillo)
A 1 6 0.9602 0.9868 0.9980
4 5 0.9999 0.9997 0.9995
C 3 9 0.9968 0.9970 0.9856

El modelado de la RNA permitio conocer predecir el comportamiento del proceso de las cinéticas de
adsorcion de los colorantes azul nol, rojo no.2 y amarillo no.5, bajo diferentes condiciones; el 99%
de los colorantes en la solucion de 250 mg / L se puede eliminar en las siguientes condiciones: pH de
6, tiempo de contacto de 60 min y 30 ° C. El ajuste de los datos de las cinéticas de adsorcion a los
modelos cinéticos arrojé que estos se ajustan al modelo de pseudo primer orden. Los datos de las
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isotermas de adsorcion en las diferentes temperaturas (30 y 50 °C) se entrenaron también en la RNA
ajustando a los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich, con un mejor ajuste al modelo de
Langmuir y se predijo la capacidad méaxima de adsorcion la cual dio de 1191.527 mg/g para azul no.1,
para el rojo no.2 de 1118.809 mg/g y para el amarillo no. 5 de 673.974 mg/g. En comparacioén con
los resultados experimentales el método de RNA se pueden aplicar con éxito para la prediccion de la
capacidad de adsorcion para los colorantes azul no. 1, rojo no 2 y amarillo no. 5; teniendo como
beneficios reducir tiempo, costos y reduccién de desechos en la experimentacién ya que arroja
resultados confiables para evitar el proceso de prueba y error en los experimentos de adsorcion.
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