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Resumen

Actualmente la problemdtica del plomo en las aguas residuales ha ido
incrementando con los anos y se ha vuelto un peligro a la salud humana y a los
ecosistemas. En México, a una gran parte de las aguas residuales no se les da un
tratamiento adecuado previa a su utilizacion en el riego agricola, poniendo en
riesgo a la poblacién mexicana.

En este sentido la pectina se presenta como un biosorbente prometedor capaz de
remover plomo a través de su estructura en forma de caja de huevo, donde atrapa
al catién mediante interacciones electrostdticas de los carboxilatos presentes en su
cadena, formando un gel gracias a las propiedades Unicas de la pectina.

El grado de esterificacion es un pardmetro para definir la cantidad de ésteres en su
estructura, por lo que un grado bajo significa mayor cantidad de d&cidos
carboxilicos disponibles en el biopolimero para una mejor adsorcion.

Con el objetivo de determinar la eficiencia de remocién de plomo, se exirajo
pectina a partir de una hidrdlisis en condiciones dcidas y posteriormente se sometio
a un proceso de desesterificacion, el cual a través de una saponificacidon de 48
horas el grado de esterificaciéon de la pectina disminuyd significativamente.

La pectina se caracterizd principalmente de forma cualitativa y cuantitativa a
través de espectroscopia infrarroja para corroborar tanto su obtencidn como su
grado de esterificacion.

Igualmente se hicieron pruebas de hidrdlisis Unicamente con la presencia del metal,
no obstante no dieron resultados positivos

Para la adsorcion, se hicieron diferentes pruebas siguiendo distintas metodologias
de cuantificacién; sin embargo, se optd por usar una titulacién complejométrica en
retfroceso, pues presentaba porcentajes de error bajos.

Una vez obtenida la pectina en las condiciones listas para la adsorcién, se puso a
interactuar con el ion metdlico variando el tiempo de interaccidon y las
concentraciones de Pb(NOs). (0.1 M, 0.05 M, 0.025 M), obteniéndose una mayor
adsorcién para la concentracion de plomo de 0.1 M y un tiempo de interaccion de
1 hora, con un porcentaje de adsorcion del 87.5%.

Por otro lado se hicieron isotermas y cinéticas de adsorciéon donde los resultados
indicaron que la interaccion pectina-plomo se ajusta al modelo de Langmuir
indicando que hay una adsorciéon de monocapa y al modelo de pseudo segundo
orden, senalando que es a través de una quimisorcion.
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1. Introduccion

En la presente investigacion se propone el uso de la pectina, un biopolimero
constituyente de las cdscaras de naranja para la remocion de
contaminantes en aguas residuales como es el plomo. Este biopolimero con
capacidad de formar geles, puede atrapar iones divalentes a través de
grupos carboxilatos en su estructura, formando estructuras Unicas llamadas
“cajas de huevo” al momento de encapsularlos.

La presencia de metales pesados como el plomo en las aguas residuales ha
ido en incremento en los Ultimos anos, provocando danos a los ecosistemas
y a la salud publica.

Este problema se ha minimizado o no se ha tomado con la seriedad
necesaria, pues al dia de hoy, en México, un gran porcentaje de aguas
residuales sin tratamiento previo son vertidas a las cosechas, provocando
que estos metales pesados y otros contaminantes poco a poco lleguen a
nosotros, causando danos irreparables al cuerpo humano.

En Cuernavaca, Morelos casi al 100% de las aguas residuales no se les da el
tratamiento adecuado, contaminando vida silvestre y a su poblacién, pues
estas son vertidas a las barrancas de este municipio.

Conscientes de la grave situacion que se vive y de la diversa capacidad
adquisitiva por parte de empresas y paises, se deben empezar a
implementar métodos de remocion de metales pesados de aguas residuales
que sean costeables y amigables con el ambiente.

La pectina, al poder ser obtenida de cdscaras de fruta, es un método que
encaja perfectamente con tales descripciones.

En este trabajo se extrae la pectina de cdscaras de naranja y se lleva a un
grado de desesterificacion apropiado para su empleo en la extraccion de
plomo disuelto en agua a nivel laboratorio. Se caracteriza la pectina en las
diferentes etapas por infrarrojo y se deja a interactuar con el metal para la
formacion de un gel que posteriormente se filtra.

A la solucién residual del filtrado se le cuantifica el plomo no adsorbido por
la pectina a través de titulacion complejométrica en retroceso empleando
EDTA y ZnSO.
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2. Antecedentes

El agua es un recurso indispensable para el ser humano, no obstante, su
contaminacién ha incrementado de manera drdstica en los Ultimos anos.

El rdpido desarrollo de las industrias y otras actividades antrépicas han
provocado que actualmente uno de los mayores problemas a nivel mundial
sed la contaminacién de las aguas residuales por metales pesados debido a
la toxicidad que conllevan estos elementos aun en concentraciones bajas,
por su tendencia a acumularse en los organismos vivos, por la manera en la
que se someten a la cadena alimenticia y porque no son degradables.

El plomo es uno de los metales pesados mds comunes que se utiliza
ampliamente en actividades industriales como el revestimiento de metales,
la refinaciéon de petrdleo, la fabricacion de baterias, la fundicion, la mineria y
la pintura.’ Debido a sus diversas aplicaciones y su frecuente manipulacion,
la contaminacion por este metal es de gran impacto.

Se sabe que el plomo puede estar asociado con la disminucion de la
inteligencia en los ninos, dificulfades de comportamiento y problemas de
aprendizaje, y, a medida que aumenta la concentracion, se puede llegar a
la muerte o dano permanente al sistema nervioso y los rinones.? Por eso
mismo, para salvaguardar la calidad ambiental y mantener la salud
humana, es necesaria la implementacion de tratamientos que remuevan el
plomo de las aguas residuales.

2.1. Meétodos convencionales

Se han desarrollado multiples métodos para eliminar los metales pesados del
agua. Los tratamientos convencionales (ej. precipitacion quimica,
infercambio i6nico, eliminacién electroquimica, etc.) muestran muchas
desventajas, incluida la eliminacion incompleta, los requisitos de alta
energia, la produccion de lodos toxicos, entre otras.® Se han encontrado
dificultades adicionales como altos requerimientos técnicos y de capital
para la instalacion, operacidon y mantenimiento, que puede resultar en una
aplicacion inadecuada de estas tecnologias, particularmente en paises en
desarrollo (Ver tabla 1). Por lo tanto, existe la necesidad de desarrollar
soluciones eficaces y respetuosas con el ambiente.
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Tabla 1. Desventajas presentes en los métodos convencionales de tratamiento de aguas

residuales.®
Método convencional Desventajas
e Produce una gran cantidad de lodos que
contienen compuestos toxicos que requieren
un fratamiento adicional
e Requiere una gran cantidad de productos
Precipitacién quimica quimicos para reducir los metales a un nivel

aceptable
e Precipitaciones lentas
e Impactos ambientales a largo plazo

e Eliminacién incompleta de los metales
Coagulacion pesados

e Produccién de lodos

e Alfos costos operativos

e Procesos complejos
Tecnologias de membrana e Costos altos
e La membrana se ensucia

e No selectivo
Intercambio idnico e Solo apto para bajas concentracién de
metales
e Costos operativos altos

e Grandes inversiones de capital
Tecnologias electroquimicas e Suministro de electricidad costoso
e Ineficaz cuando las concentraciones de los
iones metdlicos son bajas

Nota. Adaptado de "Heavy metal water pollution: A fresh look about hazards, novel and conventional
remediation methods” de C. Zamora-Ledezma y V. Guerrero, 2021, Environmental Technology &
Innovation, 22, 101504, (https://doi.ora/10.1016/j.eti.2021.101504).

En la tabla 1 se puede observar como las desventajas incluidas en los
métodos convencionales para el tratamiento de aguas impulsa el
surgimiento de la implementacion de métodos novedosos y verdes de
remocion de metales
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2.2. Adsorcion

Se presume que la adsorcion es eficiente y un método costo-efectivo en
comparaciéon con otras tecnologias de tfratamiento de aguas residuales
para la eliminacion de metales pesados.

La adsorcion se define como el fendmeno que se presenta cuando una
sustancia, en estado liquido o gaseoso, a la que se llama “adsorbato”, se
adhiere a la pared de un sdlido, llamado “adsorbente™.®

Esta es una técnica que resalta entre muchas, pues es amigable con el
ambiente y no genera contaminantes secundarios, por lo que ya ha sido
empleada para la eliminacidn de iones metdlicos. Los adsorbentes
convencionales y comerciales estdn principalmente constituidos por
carbono activado, alumina activada y zeolitas.* Por ejemplo Kavand et al.
(2014) estudiaron la eliminacion por adsorcion de Pb?, Cd* y Ni# de una
solucion acuosa usando carbdn activado granulado. La remocion fue en el
orden Pb? > Cd?* > Ni# a un pH 6ptimo de 2.° Igualmente Kongsuwan et al.
(2009) usaron corteza de eucalipto para la preparacion de carbdn activado
en la adsorciéon de Cu? y Pb? de aguas residuales de baja concentracion.
La capacidad de adsorcion de Cu? y Pb? fue mdxima a 0.45 y 0.53 mmol/g,
respectivamente.” Por otra parte, Kobayashi et al. (2020) estudiaron la
eliminacion de Hg* y Pb?* de soluciones acuosas ufilizando zeolitas. La
cantidad mdxima de Hg* y Pb? adsorbida fue de 22.4 mg/g y 30.7 mg/g
respectivamente a un pH éptimo de 5.2

Sin embargo, los altos costos de estos materiales limitan su aplicacion o son
incosteables en un tratamiento para paises de escasos recursos® y para
empresas pequenas y/o medianas.

2.3. Biosorcidon

Cuando la adsorcion se desarrolla empleando materiales de origen
bioldgico, se denomina biosorcion. ™

Los métodos de adsorcidon mediante el uso de biopolimeros han cobrado
gran interés debido a su nula toxicidad, su eficiencia, su cémoda
manipulacioén, sus bajos costos y su gran disponibilidad, ya que una fuente
para obtener estos mismos es a tfravés de los desechos provenientes de la
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industria alimentaria y/o agricola, como lo serian las cdascaras de fruta vy
plantas.

México es un pais con gran biodiversidad de frutas y vegetales lo que
ocasiona que se genere gran canfidad de residuos de estos mismos por
parte de las industrias anualmente. Un ejemplo es el caso de los citricos,
especialmente la naranja, ya que a nivel mundial, es el citrico que mds se
produce y comercializa, y a nivel nacional, de acuerdo con el Instituto
Nacional de Estadistica, Geografia e Informdatica (INEGI), es el citrico que
mAs se consume con un promedio de 34 kilos por persona al ano. De hecho,
México ocupa el quinto lugar en el mundo en produccién de citricos.
Teniendo conocimiento de ello, las cantidades de residuos obtenidos son
muy significativas, afectando con esto al ambiente, ya que gran parte de
estos residuos agroindustriales se disponen sobre el suelo sin ningun
tratamiento previo, permaneciendo a la intemperie, propiciando su
descomposicion con la subsecuente obtencidon de agentes infecciosos,
llegando a ser daninos tanto para el ambiente como para la sociedad.'?
Considerando la enorme cantidad de residuos, darles un uso a estos
constituye una alternativa novedosa para los métodos convencionales de
adsorcion. Siendo los residuos orgdnicos una fuente de obtencidn de
biosorbentes, como la pectina, que se encuentra en las cdscaras de frutas.

24. Pectina

La pectina es un biopolimero que se encuentra en los tejidos vegetales sobre
todo en los tejidos blandos como en las frutas, por ende se puede encontrar
en diversas cdscaras de frutos siendo actualmente la naranja la principal
fuente de obtencidon para la industria, con un 85.5% debido a sus altos
rendimientos de pectina.

La pectina se caracteriza por ser un excelente gelificante por o que tiene
diversos usos como en la industria alimenticia y farmacéutica. Esto se debe a
que la pectina se clasifica como un hidrocoloide capaz de formar redes
tridimensionales que retienen el agua y asi, generar geles.™
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2.4.1. Estructura de la pectina

Quimicamente este biopolimero es un polisacdrido anidnico que estd
constituido por unidades de dcido galacturénico a través de uniones a-1,4
e inserciones de azUcares neutros (ramnosa, xilosa, piosa, fucosa y otros).
Debido a la complejidad de su estructura el peso molecular de la pectina
estd comprendido entfre 50.000 y 180.000 daltons,™ de los cuales cada anillo
de la cadena posee un grupo carboxilo (-COOH), que puede estar libre o
formando enlaces metil-éster (esterificado) (-COOCH:;).

2.4.1.1. Clasificacion de la pectina

La pectina se clasifica principalmente en dos grupos segun el grado de
esterificacion  (DE), donde la pectina de «alto grado de
esterificacion/metoxilacion tiene mas del 50% de dcidos esterificados en su
estructura (Figura 1) mientras aquella de bajo grado tiene menos del 50% de
ésteres (Figura 2).

COOH COOCH;

Qe e T

COOCH,

Figura 1. Pectina de alto grado de esterificacién.'

e e

COOCH;

Figura 2. Pectina de bajo grado de esterificacién.'

Las propiedades gelificantes de la pectina dependen del grado de
esterificacion de ésta misma.
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Pectinas de alto grado tienden a formar geles a pH bajos, a través de
puentes de hidrogeno e interacciones hidrofébicas, todo esto con la ayuda
de azUcares.

Por otra parte, las pectinas de bajo grado forman geles en presencia de
iones divalentes ya que estos ayudan a unir las cadenas poliméricas
formando redes.

Teniendo en cuenta todo lo previamente mencionado, la pectina es un
biopolimero que presenta caracteristicas Unicas que le permiten funcionar
como un bioadsorbente de iones divalentes de metales afrapdndolos al
momento de gelificar. De hecho, ya se ha demostrado esta propiedad de
la pectina, por ejemplo Celus et al. (2017) demostraron la adsorciéon del Fe*
a partir de pectina proveniente de citricos con una capacidad de adsorcidn
de 0.191-0.523 mol/mol.'® Igualmente Schiewer y Patil investigaron sobre la
eliminacion de cadmio por la pectina de citricos, manzanas y uvas,
descubriendo que la cdscara de los citricos podria ser el biosorbente mas
prometedor'” ya que, es reconocida por su bagjo costo, ausencia de
toxicidad y abundante disponibilidad, junto con su facil manipulacion. Estas
cualidades permiten su aplicacidon eficiente en la remocidén de
contaminantes.

Dicho lo anterior, el tratamiento con este biopolimero se podria considerar
una alternativa viable para el fratamiento de aguas residuales y su
eliminacion de metales pesados, pues gracias a su disponibilidad,
propiedades biodegradables, no toxicidad y efectividad, se convierte en un
método verde y competente.

2.5. Mecanismo de adsorcion

La interaccion entre el metal pesado y las moléculas de pectina de bagjo
grado de esterificacion se define por un mecanismo con uniones especificas
y definidas, el cual es nombrado caja de huevo, propuesto por Grant et al.
(1973)."® Figuras 3y 4.
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Esta estructura es formada por los acidos carboxilicos libres que estdn en la
pectina y el cation divalente a través de interacciones electrostdticas.

OH
red o
’ OCOO- O H%/
PLDZ"' r Bp..‘l“

OOC o)

L:
oH Co0 O

Figura 3. Arreglo de la pectina atrapando iones de plomo en sus cavidades.™
Nota. Adaptado de “Structure-Related Gelling of Pectins and Linking with Other Natural Compounds: A Review” de
Gawkowska, D. et al, 2018, polymers, 10(7), (10.3390/polym10070762).

Cadenas de pectina

Pl‘l’

, VAVAVAVAVA VAV VAVAVAVAN

P bl.-i-
NN\ NAAANNA
o oo™ / Pb1+

oH
Ho

"o

Caja de huevo ® 0.0 0.0, 09 0 o

/\/\/\/\/WW\/\

Figura 4. Unidn de las cadenas de pectina a través de la formacion de la caja de huevo.?°
Nota. Adaptado de “Pectin: The Miracle Molecule™ de Sundeen, K. 2009, Thesis in Chemistry Education.

Las pectinas de bajo grado de esterificacion pueden formar tres posibles
tipos de zonas de unidn: interacciones hidrofobicas enfre los grupos
esterificados todavia existentes, inferacciones entre grupos hidroxilo a traves
de enlaces de hidrégeno, asi como interacciones electrostdticas entre los
dcidos libres y el metal.?!

Todas estas interacciones son posibles debido a que al estar los grupos
carboxilos unidos al cation divalente, las repulsiones electrostaticas
disminuyen permitiendo que se formen otro tipo de interacciones que
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eventualmente le dardn mds resistencia al gel, ya que, de manera general,
el metal serd atrapado gracias a la formacion de este a través del modelo
de caja de huevo.

Esta adsorcidn por parte de la pectina hacia metales ya ha sido
previamente investigada, por ejemplo, la capacidad de unidon de Ca? vy
In?%, por pectinas de bajo grado de esterificacion, fue investigada por didlisis
de equilibrio en medios dacidos y neutfros por Debon y Tester (2001). En
soluciones dcidas fuertes (a pH = 1), estos iones no se unieron a la pectina
debido a la presencia de los grupos carboxilo protonados que impidieron
interacciones electrostdticas.?? Otro ejemplo es la investigaciéon por parte de
Ma et al. 2016 en el cual corroboraron la adsorcidon de Hg?* por parte de
pectina extraida de remolacha, la cual tuvo una capacidad de adsorcidn
de 23.6 mg/g.®

De manera similar, Huynh et al. 2016 investigaron las interacciones entre
Ca”*, Ba*, Mg* y In?* y la pectina, de las cuales se estudiaron mediante
mediciones de viscosidad y turbidez, calorimetria de ftitulaciéon isotérmica y
simulaciones de dindmica molecular. Como resultado encontraron que el
modo de unidén de Ba? y Ca? a los iones carboxilato fue bidentado (dos
dtomos de oxigeno del ion carboxilato estdn involucrados en este proceso).?
Figura 5.
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Figura 5. Imdagenes de simulaciones de dos cadenas de poliGal en presencia de varios
cationes divalentes en diferentes momentos. Al inicio, las cadenas estdn separadas y no hay

contacto con los cationes.?*
Teniendo en cuenta todo esto, se puede asumir que la adsorcion de metales

pesados, especificamente de plomo, se puede lograr utilizando una pectina
de bajo grado de esterificacion.
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3. Justificacion

Uno de los contaminantes mds peligrosos debido a su toxicidad en los seres
vivos, es el plomo, un metal pesado que se ha encontrado frecuentemente
en aguas residuales debido a las actividades anfropogénicas.

Para el plomo el limite maximo dependerd de la fuente de agua especifica,
por ejemplo: agua de rios para uso agricola tiene un limite maximo de 0.5
ppm, para uso publico urbano y para la proteccion de vida acudtica tiene
un limite mdaximo de 0.2 ppm. Estos valores corresponden a los promedios
maximos permisibles mensuales establecidos por la Norma Oficial Mexicana
NOM-001-SEMARNAT-2021. Es imperativo mantener un estricto control sobre
estos pardmetros y evitar cualquier exceso, ya que ello conlleva a un dano
no solo al ecosistema o drea natural en cuestion, sino también a toda la
sociedad en su conjunto.

Los métodos convencionales actuales para limpiar estas aguas tienen
desventajas, como la generacion de contaminantes secundarios y altos
costos, lo que los hace inviables tanto ambiental como econdmicamente
para empresas pequenas, medianas o paises con recursos limitados.

Un tratamiento accesible es el uso de biopolimeros como la pectina, la cual
se encuentra en altos porcentajes en la cdscara de la naranja. Estas son un
desecho comun de ciertas industrias, por lo que convierte a la pectina en
una opcion costo-efectiva y amigable con el ambiente

Este proyecto se distingue del resto por abordar la extraccion de la pectina
desde las etapas iniciales del proceso, por la optimizacidn de esta misma,
por la evaluacidon de métodos de cuantificacidn convencionales de la
remocion del plomo y por incorporar modelos de isotermas de adsorcion.
Esto brinda una perspectiva completa y contribuye significativamente al
campo de investigacion sobre la aplicacion de pectina en la remocién de
plomo.
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4,

Objetivos

Objetivo general

Obtener un material de fuentes naturales econdmico y de fdcil utilizacion

capaz de remover efectivamente iones divalentes de plomo del agua.

Objetivos especificos

1.

Obtener y caracterizar un material particulado de pectina de una
fuente natural.

Evaluar y optimizar la capacidad del material obtenido para quelatar
los iones divalentes de plomo en condiciones de laboratorio.
Determinar si la adsorcidon del plomo por la pectina es de monocapa
o multicapa a través del andlisis de isotermas de adsorcion.
Determinar el orden de la cinética de adsorcion del plomo.
Caracterizar el pectinato de plomo por espectroscopia de infrarrojo
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5. Metodologia

5.1. Reactivos e instrumentacion

Reactivos: NaOH marca Sigma Aldrich, Pb(NOs). marca Productos
Monterrey, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) marca Chemical, ZnSO.
marca Meyer, HCl marca High Purity, isopropanol High Purity, etanol marca
High Purity,

Equipos: Horno convencional marca Felisa, potenciometro marca Thermo
Scientific, balanza analitica marca ohaus, destilador de agua marca Thermo
Scientific, desionizador de agua marca Nanopure.

5.2. Obtencion pectina

Para esta investigacion se optimizd la metodologia propuesta por Valencia
Arias, D. H. (2019).%
Las modificaciones que se hicieron fueron las siguientes:

e Larelacion alcohol: pectina en la precipitacion
e Tiempos de centrifugacion

e Concentracion modificada de HCI

e Los materiales empleados para las filfraciones

5.2.1. Obtencién de la materia prima

La pectina se puede obtener de cdscaras de naranja, por lo que se
recolectaron aproximadamente 2100 g de éstas en puestos ambulantes
fuera de la UAEM el 6 de febrero del 2022.

Una vez adquiridas, se puede iniciar con el proceso de obtencion de
pectina, que se puede dividir en 3 pasos

1. Pretratamiento

2. Extraccién
3. Precipitacion
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5.2.2. Pretratamiento

Las cascaras recolectadas se limpiaron, se les quitd el bagazo y se cortaron
en pedazos pequenos.

Posteriormente se realizd una inactivacion enzimdtica, a través del
calentamiento de lotes de muestra de 300 g/L litro de agua destilada a 95
°C durante 15 minutos. Se filtraron las cdscaras y se lavaron con abundante
agua.

Después de esta inactivacion, se secaron en un horno convencional a 60 °C
hasta obtener un peso constante y se frituraron con en una licuadora hasta
obtener un polvo uniforme.

5.2.3. Exiraccion

Una vez pretratadas las cdscaras de naranja, se puede iniciar con su
extraccion a partir de una hidrdlisis dcida.

Para ello, a 500 mL de agua destilada, se le ajustd el pH a 3 utilizando un
potencidmetro y alicuotas de dcido clorhidrico 2 M. Una vez alcanzado ese
pH, se le adicionaron 20 g de cdscaras de naranja previamente pretratadas
y pulverizadas, para asi, calentar la solucién dcida a 92 °C con agitacion
magnética constante durante 90 min.

Una vez pasados los 20 min se filtrd usando diversos métodos (colador,
venda y papel filtro de poro grueso), desechando los residuos de cdscaras y
recuperando la solucidn. Se dejé enfriar y se centrifugd a diferentes
revoluciones por minuto (rom), por ejemplo 13500 rpm, hasta que fuera
visible el sedimento formado.

5.2.4. Precipitacion

Al sobrenadante total se le anadidé alcohol en una proporcion 1:1 '
(sobrenadante:alcohol). En esta seccidn se hicieron pruebas cambiando el
tipo de alcohol (isopropanol y etanol) entre lotes para poder analizar si hay
algun efecto en el grado de esterificacion.
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Una vez anadido el alcohol, se puso en un bano de hielo para propiciar
todavia mds la precipitacion y se sometié a agitacion constante por al
menos 15 minutos.

El gel precipitado, se filtrd con papel filtro de poro grueso y se lavd con
etanol 80% v/v hasta remover casi completamente el color naranja/amarillo
y obtener un gel mas fransparente.

La pectina se secd en un horno convencional a 50 °C hasta obtener
visiblemente un gel completamente deshidratado. Posteriormente se triturd
hasta obtener un polvo homogéneo y se almacend. Figura 6

Método de extraccion convencional de
pectina a partir de cascaras de naranja

temperatura constante enziméatica por 15 min. a 95 °C

l

Secado de las cdscaras inactivas en un horno a 60 °C
hasta un peso uniforme y se trituran

|

Hidrélisis acida: 20 gramos de cdscaras trituradas
sobre 500 mL de solucién 4cida a 92 °C con agitacion

Agua, materia prima, o Preparacion materia prima: inactivacion

Solucion dcida con
HCl a concentracidn

2M.pH3 constante durante 90 min.
! 1 - Residuo en cdscara
Filtracién sélida con dcido

l

Centrifugacion hasta que sea ;
@ 8 | » Residuoen

visible el sedimento sedimentos
Alcohol (isopropanol o
etanol) al 80%, en un = Precipitacién: con alcohol en una proporcién
bano de hieloy ~— —* | 1:12 (sobrenadante : alcohol)

agitacion constante

!

- . L .
Filtrado de la solucion después de 15 Solucién acuosa de
minutos alcohol

|

Y Secado del gel por al menos 48 horas a 50 °C en un
. horno convencional hasta una completa deshidratacién

|

=~
TLL] . v
Trituracion

oW

Figura 6. Metodologia de extraccidn de la pectina a partir del método convencional.

Una vez obtenida la pecting, se repitid este procedimiento para un total de
8 lotes.
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5.3. Desesterificacion de la pectina

La pectina ya friturada se sometid a un proceso de desesterificacion, en el
cual el propdsito es obtener una pectina con menos del 50% de ésteres en su
estructura.

La metodologia empleada en esta investigacion es la descrita por Limberg,
G. (2000)%, con ligeras modificaciones como lo serian:

e Los valores de pH
e Eltiempo de la desesterificacion

En este procedimiento la pectina obtenida previamente se disolvidé en agua
destilada, con una relacion 1:100 (gramos de pecfina, mL de agua
destilada), con agitacidon constante y si se requeria, se le aumentaba
ligeramente la temperatura (25-35 °C) para facilitar su disolucion.

Una vez disuelta, la solucidon péctica se puso en un bano de hielo hasta
alcanzar la temperatura de 4 °C. Posteriormente, con la ayuda de un
potenciometro y con NaOH 10 M, se le ajustd el pH a 13.

La solucion se mantuvo a ese pH durante 48 horas. Posteriormente con HCI 2
M, se aqjustd el pH a 3 y se precipitd con una relacion 1: 1 2 solucion
péctica-isopropanol. Luego se filtrd con papel filiro de poro grueso y se seco
a 50 °C en un horno convencional. Una vez obtenido un gel deshidratado, se
trituré hasta obtener un polvo uniforme. Figura 7
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Meétodo de desesterificacion de una
pectina de alto grado de esterificacion

) . Se disuelve la pectina, con una relacién 1:100 (gramos
Pectina, agua destilada ——» ) L,
de pectina, mL de agua), con agitacidn constante

l

“ Bafio de hielo hasta alcanzar los 4 °C
NaOH10M —s % Se le ajustaelpHa 13

La solucién se mantiene a ese
pH durante 48 horas

48 horas l

‘0 Se baja el pH a 3.5 para detener la Residuo en

HClz M "" desesterificacion sedimentos
isopropanol en un 1
bano de hielo y - Precipitacion: con alcohol en una proporcidn
agitacion constante * B 1:1%2 (sobrenadante : alcohol)

- l

= Filtrado de la solucion después de 15 Solucién acuosa de
minutos. alcohol

l

@ Secado del gel por al menos 48 horas a 50 °C en un

horno convencional hasta completa deshidratacion

|

[
LLL . ..
Trituracion

4
Figura 7. Metodologia de desesterificacion de la pectina durante 48 horas.
Cabe mencionar que previamente a la metodologia explicada, se pusieron
a prueba diferentes tiempos de la desesterificacion (30 minutos, 2 horas, 24

horas y 48 horas); sin embargo, la que dio resultados positivos fue la
previamente descrita, de 48 horas.
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5.4. Caracterizacién de la pectina
5.4.1. Rendimiento de la materia prima

Para calcular el rendimiento de la materia prima se utilizd la siguiente
ecuacion de acuerdo con la metodologia de Mendoza Vargas, Jiménez
Forero, & Ramirez Nino, (2018)%

eso de la materia prima pretratada
peso (9) p p %100

% del rendimiento de la materia prima = ( S — -
peso (g) de la materia prima sin pretratamiento

5.4.2. Rendimiento de pectina

Para determinar el rendimiento experimental de la extraccion de pectina se
tuvo en cuenta la cantidad inicial de materia prima ufilizada (20 g) vy los
gramos que se obtuvieron de pectina.

Se utilizé nuevamente la ecuaciéon obtenida de la metodologia de Mendoza
Vargas, Jiménez Forero, & Ramirez Nino, (2018)%

eso de la materia hidrolizada
p (9) ) x100

0 .. . _
% del rendimiento de pecting ( peso (g) de la materia prima pretratada

5.4.3. Espectroscopia infrarroja
5.4.3.1. Andilisis cualitativo IR

La pectina tiene un espectro infrarrojo caracteristico, por lo que
conociéndolo se puede validar si lo que se obtuvo a partir de la propuesta
metodologia fue o no pectina.

De esta manera el espectro infrarrojo de la pectina extraida se compard con
un espectro de referencia de una pectina comercial.

Por ofra parte, con espectroscopia infrarroja también se puede caracterizar

cualitativamente el grado de esterificacion de la pectina utilizando senales
en especifico.
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Las bandas de particular importancia para la determinaciéon de esto son
aquellas que aparecen alrededor de 1630 cm™ y 1749 cm™ que son
indicadoras de los grupos carboxilos libres y esterificados, respectivamente.
Por lo que igualmente a través de infrarrojo, se hizo ese andlisis para poder
determinar el DE de los lotes obtenidos y también para poder observar si la
diferencia enfre alcoholes afecta la cantidad de ésteres en las cadenas de
pectina.

5.4.3.2. Analisis cuantitativo IR

Teniendo conocimiento de las bandas de importancia para la
determinacion del grado de esterificacion, se puede hacer su andlisis
cuantitativo.

Dado que el grado de esterificacion se define como:

( numero de grupos carboxilos esterificados ) x 100
numero de grupos carboxilicos totales

Asi la relacion del drea de la banda a 1749 cm™ sobre la suma de las dreas
de las bandas a 1749 y 1630 cm™ debe ser proporcional al grado de
esterificacion.

A1749
(A1749 + A1630)

Si se establece la curva de calibracion adecuada, basada en estdndares de
pectina de grado conocido de esterificacion, se puede determinar el grado
de esterificacion de la pectina a fravés de su regresion lineal.

Teniendo el conocimiento de esto, se hizo este andlisis cuantitativo para
determinar el DE de la pectina obtenida a fravés de la regresion lineal
propuesta por Manrique, G. (2002)%, donde se sustituyeron los datos
obtenidos en esta investigacion, en dicha regresion. Figura 8.
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Figura 8. Curva de calibracién con su regresion lineal para andilisis cualitativo del grado de
esterificacion a partir de espectroscopia infrarroja. Nota. Tomado de FT-IR spectroscopy as a fool
for measuring degree of methyl esterification in pectins isolated from ripening papaya fruit de
Manrique, G. 2002, doi: 10.1016/50925-5214(01)00160-0

5.4.4. Titulaciones

La determinacion del grado de esterificacion de la pectina a partir de
titulaciones se hizo a partir de la metodologia propuesta por Azhar Mat Easa
et al. (2010),> en la cual se efectuan una serie de ftitulaciones que de
acuerdo con el volumen gastado, se sustituyen en una ecuacidén que
proporcionard el DE de la pectina.

Para esta metodologia se utilizaron diversas muestras de diferentes pectinas,
como lo serian: Dos pruebas para la pectina comercial, de la cual ya se
sabia que era de alto grado, dos para la pectina comercial después del
tratamiento de desesterificacion (uno de 30 min. y otro de 48 horas) y una
para la pectina extraida del lote 1A ya desesterificada.

La metodologia fue la siguiente:

Se humedecié 500 mg de pectina con 2 mL de etanol (para facilitar su
disolucion) y se disolvieron en 100 mL de agua libre de didxido de carbono.
Una vez disuelta la pectina, se le anadioé fenolftaleina (aproximadamente 5
gotas pues esto varia dependiendo de la concentracion del indicador) vy se
tituld con NaOH 0.5 M hasta un cambio de color a rosa palo que no se
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modifica a pesar de la agitacion. El volumen gastado en esta fitulacion serd
nombrado titulacién inicial.

A continuacion se le anadieron 10 mL de NaOH 0.5 M en exceso para su
saponificacion.

Después se dejo reposar durante 15 minutos en agitaciéon para mds adelante
anadir 10 mL de HCI de la misma concenfraciéon, 0.5 M, y someter a la
muestra a agitacion hasta que el color rosa de la fenolftaleina se eliminara.
Posteriormente se volvieron a anadir gotas de indicador y la solucidn se tituld
nuevamente con NaOH 0.5 M hasta un color rosa pdlido que se mantuvo a
pesar de la agitacion (fitulacion final). Figura 9.

Titulaciones para la determinacién del
grado de esterificacion

l

100 mL de agua libre de Se humedece la pectina con 2 mL de etanol y se
didxido de carbono disuelve en agua libre de diéxido de carbono

l

Se le anaden gotas de fenolftaleina
l Titulacidn inicial

Se titula la muestra, con agitacion constante, hasta un
cambio de color a rosa

NaOHO.5M ——

l Saponificacién

10 mL de NaOH 0.5 M en exceso

|

Reposo con agitacion constante
durante 15 min

l

Se anaden 10 mL de HCL 0.5 M, con agitacion
hasta la desapariciéon del color rosa

|

Se le anaden gotas de fenolftaleina

HCIOSM —

j Titulacién final

Se titula con NaOH 0.5 M hasta cambio de

NaOHO0.5M — .
color a rosa con agitacion constante

Figura 9. Metodologia titulaciones para determinaciéon del grado de esterificacion.
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Lo sucedido en cada paso fue lo siguiente:

Primera titulacion: Se forma COO™Na* y H.O hasta el punto de equivalencia,
cuantificando todos los dcidos carboxilicos presentes en la pectina.

Saponificacion: El exceso de NaOH reacciona con los ésteres dando como
resultado COO™Na*y CHsOH.

HCI: Se le agrega HCI para detener la saponificacion. Se forma NaCl y se
protonan todos los COO Na* nuevamente, dejandolos como COOH.

Segunda titulacién: Se vuelve a formar COO™Na*y H:O.

El grado de esterificacion se calculd a partir de la siguiente formula:

Titulacion final
____ Tlacionfinal____ 1
Titulacion inicial + Titulacién final

Grado de esterificacion % =

5.5. Adsorcién del plomo con la pectina

Para la interaccion de plomo con pectina primeramente se hicieron diversas
pruebas con diferentes proporciones metal : pectina; sin embargo, no dieron
los resultados deseados, pues no gelificaba, indicando cualitativamente la
posible nula adsorcion de plomo. Por lo tanto se descartaron estas
metodologias.

No obstante, eventualmente se logré encontrar una metodologia que si
brindara resultados cualitativamente notorios y positivos.

La metodologia efectuada se basdé en la propuesta por el autor
Khotimchenko, M. et al. (2007).2° con diversas modificaciones

Se pesaron 0.125 gramos de pectina y se disolvieron en 6250 microlitros de
agua desionizada, con agitacion constante y si se requeria, se le
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aumentaba  ligeramente la temperatura (25-35 °C) para facilitar su
disolucion.

Después se le anadié 1 mL de Pb(NOs). a la concentracién deseada y pH 5
Para esta investigacion se hicieron pruebas con diferentes concentraciones:
0.1 M, 0.05My0.025M

Una vez anadido el metal, se deja interaccionar con la pectina, con
agitacion constante durante 1 hora, a pH 5 y aproximadamente 25 °C.
Posteriormente a su interaccioén y su evidente formacion de gel, se filtra con
papel fitro de poro grueso, se almacena la solucidn residual para
posteriormente analizarla y se pone a secar el gel por lo menos 48 horas en
un horno convencional 50 °C para su posterior trituraciéon. Figura 10.

Metodologia interaccion plomo-pectina

l

0.125 g de pectina se disuelven en 6250
microlitros de agua desionizada

|

Solucidndeplomoa | gq g afiade 1 mL de la solucién de Pb(NO,),

concentracion deseada, pH 5
10 2 horas de interaccion,
agitacién constante, pH 5, = 25
°c
Filtrado del gel —— Andlisis del residuo de solucidn
1 acuosa

Secado del gel por lo
menos 48 ha 50 °C

|

Trituracion

Figura 10. Metodologia interaccién plomo-pectina.

5.6. Hidrdlisis de la pectina con el metal

Se hicieron dos pruebas de una hidrdlisis de la pectina empleando la sal
metdlica.
Esta fue realizada con base a las relaciones de la previa metodologia de
adsorcion.
Primeramente se pesaron 0.1006 gramos de pectina del lote 8 sin una previa
desesterificacion y se disolvieron en 800 microlitros de agua desionizada. Se
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dejaron interaccionar con agitacion constante a temperatura ambiente
durante 1 hora para la primera prueba y 48 horas para la segunda prueba.
Esta segunda decisidon de tiempo se tomd con base en la metodologia de
desesterificaciéon previamente descrita.

Una vez franscurrido este tiempo, se detuvo la agitacion, se filtrd en papel
filtro de poro grueso y al gel obtenido se le puso a secar en un horno
convencional durante al menos 48 horas a 50 °C para su posterior andlisis en
infrarrojo.

5.7. Pruebas de metodologias de cuantificacion

Para esta seccidon de la investigacion se hicieron diversas pruebas a ciertas
metodologias de cuantificacidon con el fin de elegir la que refleje un
porcentaje de error bagjo y asi, mdas adelante, poder aplicarlas para
cuantificar el metal después de su interaccion con la pectina, observando su
capacidad de adsorcion.

Las pruebas se efectuaron teniendo conocimiento de la cantidad de plomo
inicial, por lo tanto, si la metodologia era factible, debia dar como resultado
la cantidad de plomo ya conocida.

5.7.1. Prueba método por andlisis gravimétrico

Este método se basa en la precipitacion de iones Pb? como PbS a través de
la reaccién de una solucidn de Na:S y Pb(NQO:s).

La solucion de Na.S reacciona con la solucion de Pb(NOs). formando un
precipitado negro (PbS), y esto se utiliza para determinar la cantidad de
iones Pb?" en solucion.

Una vez formado dicho precipitado, con papel filtfro y un embudo, se filtra'y
se pone a secar en un horno convencional.

Al calentar el papel de filtro en el horno, el agua se evapora.

Esta cuantificacion se podrd determinar pesando el papel filtro antes de
filtrar y después de filtrar, determinando la masa del PbS precipitado.
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5.7.1.1. Metodologia prueba andlisis gravimétrico

Basdndose en la metodologia propuesta por Barkin Zorlu (2017),°' se
efectuaron Unicamente dos pruebas para éste método de cuantificacion,
pues no se obtuvieron resultados confiables en los cuales se pudiera
sustentar la investigacion.

Se pesaron 0.3315 gramos de Pb(NO:s). y se disolvieron en 5§ mL de agua
desionizada. Después se pesaron 0.078 gramos de Na.S para igualmente
disolverse en 5 mL de agua desionizada.

Una vez disueltas ambas disoluciones, se le agregd el Na.S a la solucidon de
Pb(NO:s)..

Posteriormente se filira el precipitado con ayuda de un papel filtro
previaomente pesado, para asi después secarlo en un horno convencional a
60 °C durante al menos 1 dia. Figura 11.

Prueba método gravimétrico

l

Se pesan 0.3315 gramos de Pb(NO3 ), vy se
disuelven en 5 mL de agua desionizada

l

Se pesan 0.078 gramos de Na,S y se disuelven
en 5 mL de agua desionizada

|

Se le anade la solucién de Na,S a la solucion de
Pb(NO,),

1

Con un papel filtro previamente pesado, se filtra la
solucidn

l

Se seca en un horno convencional
a 60 °C por al menos 1dia

Figura 11. Metodologia prueba método gravimétrico para la cuantificacién de la adsorcion
de plomo por parte de la pectina.
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5.7.2. Prueba método por titulaciéon complejométrica en
refroceso
5.7.2.1. Titulacién complejométrica

Una titulacion es un procedimiento cuantitativo en el cual se le anade al
analito (el componente de interés) la solucidn del reactivo (titulante).
Gracias a la cantidad de titulante gastado y a partir de cdlculos, se puede
determinar la canfidad de analito que hay en una muestra.

Una titulacion que se fundamenta en la formacioén de un complejo se llama
titulacion complejométrica

Los iones metdlicos aceptan pares de electrones por lo que son dcidos de
Lewis. Los ligandos son bases de Lewis, es decir, donan electrones. Juntos,
forman complejos.

Un ligando que se une a un ion metdlico a fravés de mds de 1 adtomo del
mismo ligando, se llama ligando quelante o multidentado. Un importante
ligando multidentado es el dcido etilendiaminotetraacético (EDTA), que al
formar un complejo con ciertos metales, este rodea al ibn metdlico y se une
a través de 6 puntos de coordinacion. Figuras 12y 13.

HOOC-CH3 CH,-COOH
PN—CH,——CH;—N

HOOC-CH; CH,-COOH

Figura 12. Estructura de EDTA.*? Nota: tomado de What is the full name of EDTA2 de

https://homework.study.com/explanation/what-is-the-full-name-of-edta-draw-its-structure. .ht
ml

Figura 13. Complejo de EDTA-Plomo.** Nota: tomado de Ethylenediaminetetraacetic acid.

(2010). https://en.wikipedia.org/wiki/Ethylenediaminetetraacetic_acid
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Este ligando pierde sus hidrogenos al momento de formar un complejo con

un metal, pero dependiendo el pH en el cual se encuentre el EDTA, se

formardn diferentes especies de este mismo, pues el pH determina cuales

hidrégenos se van removiendo.

Por ejemplo, la forma totalmente desprotonada es mayoritaria sdélo en

soluciones muy alcalinas de pH mayor o igual a 10.

La constante de formacion Kf de un complejo metal-EDTA es la constante

del equilibrio de la reaccidon entre el ibn metdlico y la forma desprotonada

del EDTA. Es una medida de la fuerza de la interaccidon entre los reactivos

que se unen para formar el complejo.

Esta constante varia dependiendo del idn metdlico y su carga. Figura 14.

Ion log K; Ton log K; fon log K;

Lit 2,79 Mn3* 25.3(25°C) Cel? 15,98

Na* 1,66 Fel* 25.1 Pri* 16,40

K+ 0.8 Co'* 41,4 (25 °C) Nd** 16,61

Bel* 92 2t 29,5 Pm?* 17,0

Mg2* 8.79 HF** 295(n =02) | Sm* 17,14

Ca?* 10,69 vO?* 18,8 Eu** 17.35

Sr2+ 8,73 VO; 15,55 Gd* 17.37

Ba’* 7.86 Ag® 7.32 Tb** 17,93

Ra?* 7.1 Tl 6,54 I)y-‘ ! 18,30

Sci* 23,1 Pd’* 18.5 (25 °C, Ho?* 18,62

Y3 18,09 w=02) | E 18,85

La’ 15.50 Zn?* 16.50 Tm?* 19,32

v+ 12,7 Cd?* 16,46 Yb? 19,51

Cr** 13,6 Hg?* 21,7 Lu' 19,83

Mn?* 13,87 Sn?* 183 (n=10) Am3* 17,8 (25 °C)
Fe2* 14,32 Pb?* 18,04 Cm?* 18,1 (25 °C)
Co?? 16.31 APt 16,3 Bk 18,5 (25 °C)
Ni2* 18,62 Ga’* 20,3 Cf3+ 18,7 (25 °C)
Cu?? 18.80 Ini 25.0 Th** 232

Ti** 21.3(25°C) | TP 378 (p = 1.0) U+ 25,8

A 26,0 Bi'* 27,8 Np* 246 (25 °C, n = 1,0)
Cri* 234

Figura 14. Tabla de diferentes constantes de formacién para diferentes metales catidnicos

con EDTA.* Nota: Tomado de Andlisis Quimico Cuantitativo 2da edicién (p. 307), por Harris,

D.

La Figura 14 proporciona las diferentes constantes de formacion del EDTA

con diferentes iones metdlicos (considerando que el EDTA estd en su forma

totalmente desprotonada, también llamada Y*-)
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Para las fitulaciones complejométricas se utilizan indicadores orgdnicos que
son metalocrémicos, es decir que forman complejos coloridos con metales.
El indicador como condicidén tiene que debe unirse al metal con menor
fuerza que el fitulante.

Al anadir el indicador a la solucidon, este formard un complejo de cierto
color, para asi después de haberle anadido el volumen necesario del
titulante al analito, desplazando al indicador, este cambiard de color,
indicando el fin de la fitulacion.

5.7.2.1.1. Titulacion complejométrica en retroceso

Existen diferentes tipos de ftitulaciones, una de ellas es la titulacion por
retfroceso, en la cual se toma cierto volumen del analito (el metal) y se le
anade cierto volumen en exceso de EDTA, para asi después fitular este
exceso con otfro metal estandar.

El indicador en este tipo de titulacion serd primeramente del color en el cual
estd libre, pues no estard formando ninguna interaccidén con algun metal.
Concluida la fitulacion el excedente, cambiard de color, pues ya estard
formando un complejo con el metal estandar.

La cuestidon importante a recalcar en este tipo de ftitulaciones es que la
constante de formacidén del metal-EDTA debe ser mayor a la del
metal-exceso de EDTA.

Una de las metodologias de cuantificacidon puestas a prueba en esta
investigacion fue la de titulacion complejométrica en retroceso, utilizando el
Pb(NOs). como analito, el EDTA como ligando, ZnSO. como metal estGndar y
negro de eriocromo T como indicador.

Se puede entender por lo previamente explicado que este método se basa
en la cuantificacion del plomo a fravés de la fitulacion del excedente de
EDTA usando el ZnSO..

Una vez completamente fitulado el exceso, el ZnSO. se une con el indicador
emitiendo un color diferente al del principio, pasando de azul a rosaq,
dictando el fin de la titulacion.
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Por otro lado, el ZnSO. da una reaccion 1:1, por lo tanto, el volumen usado
de este mismo nos dard el exceso de EDTA. Obteniendo la diferencia del
EDTA inicial y el EDTA en exceso, nos indicard cudnto EDTA se usd para
reaccionar con el plomo.

Los cdlculos se efectuan de la siguiente manera:

e (Molaridad)(Volumen)= NUmero de moles de plomo iniciales
e (Molaridad)(Volumen)= Numero de moles de EDTA iniciales

Se infiere que [EDTA-Zn] = [EDTA libre en exceso], por lo tanto:

e (Molaridad)(Volumen gastado en la titulaciéon)= NUmero de moles de
EDTA en exceso

e NUmero de moles de EDTA iniciales - NUmero de moles de EDTA en
exceso = NUmero de moles de plomo

5.7.2.1.1.1. Metodologia prueba titulacion
complejométrica en retroceso

Se prepararon diferentes soluciones de Pb(NOs)., EDTA y ZnSOs a la misma
concentracion. Las concentraciones fueron: 0.01 M, 1x10®° M, 1x10° M vy
6.0386 x1077 M. (Esta Ultima concentraciéon fue debido a que es equivalente a
0.2 ppm, el menor limite maximo permisible de plomo para contaminantes
en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores de la nacion
que establece la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021.)

Se tomaron 4 mL de la solucidn de plomo de concentracion deseada y se le
anadieron é6 mL de la solucién de EDTA. A contfinuacion se les ajustd el pH a
10 con NaOH 0.097 M y HCI 0.089 M estandarizados y seguidamente se le
anadié indicador negro de eriocromo T hasta obtener un color azul que
resaltara.

Procurando que el pH siguiera a 10 después de la adicion del indicador, se
tituld con ZnSO. hasta un cambio de color a rosa palo. Figura 15.

38



Prueba método por titulacion complejométrica en

retroceso
Zb{:i?;;'ai?;'::ni:fg: —  Setoman4 mL de Pb(NO,), y se le anaden 6
mL de EDTA
NaOH 0.098 My HC1 0.089 __, Se le ajusta el pH a 10 a la solucién

M estandarizados

l

Negro de eriocromo T ——  Se le afiade indicador hasta obtener un color azul
fuerte

Se titula el exceso de EDTA con ZnSO, hasta un
cambio de color a rosa

Figura 15. Metodologia de prueba para la titulacién complejométrica en retroceso.

El porcentaje de error para cada muestra titulada se calculd utilizando la
siguiente formula:

Valor experimental — Valor tedrico
| P L %100

Porcentaje de error: —
|Valor tebrico|

5.7.3. Prueba método por titulacién directa

La titulacion directa se basa en que se le anhade poco a poco en volumen,
al analito el ligando adecuado, cuidando su pH para que la constante de
formacion condicional metal-EDTA sea alta.

Si a ese pH, el analito (metal) precipita, se necesita apoyo de un agente
complejante auxiliar, gue mantendrd el catién en disolucion. Este se une al
metal impidiendo que precipite como un hidroxido metdlico; sin embargo, la
constante de formacion del complejo metal-EDTA debe ser mayor a la del
metal-agente complejante auxiliar, para que este agente pueda ceder el
metal al EDTA.

Para estas titulaciones igualmente se ocupan indicadores metalocrémicos,
que indiguen el fin de la fitulacidn, o en otras palabras, el punto de
equivalencia donde todo el metal estd complejado con el EDTA.

Una vez logrado esto, se puede conocer la concentracién del plomo.

39



5.7.3.1. Metodologia prueba por titulacién directa

Se prepararon soluciones de Pb(NOs). y EDTA a la misma concentracion para
asi después tomar 10 mL de Pb(NOs). y ajustar su pH hasta 10 con NaOH
0.097 M estandarizado.

Una vez alcanzado este pH, se le agregd lo minimo necesario de acido
tartarico hasta eliminar el precipitado/turbidez.

Posteriormente se le agregd indicador negro eriocromo T y se procedid a
titular con EDTA hasta que cambie de violeta a azul. Figura 16.

Prueba método por titulacion directa

Soluciones de Pb(NO3), y l
EDTA a la misma e Se toman 10 mL de Pb(NO;),

concentracién

Se le ajusta el pHa 10

|

Se le anade lo minimo necesario de acido tartarico
hasta eliminar la precipitacién/turbidez

|

Negro de eriocromo T —» Se le anade indicador

|

Se titula con EDTA hasta un cambio de color de
violeta a azul

NaOH 0.098 M
estandarizado

Figura 16. Prueba metodologia por titulacion directa.

5.8. Metodologia de cuantificacién para la adsorcién de
plomo

Una vez decidida la metodologia a usar para la cuantificacion de plomo y
una vez redlizado el experimento de adsorcidn de pectina-plomo, se
procedid a cuantificar el plomo a partir de la solucidon filtrada cuando se
forma el gel por la interaccién metal-pectina.
Se optd por usar la metodologia de titulacion complejométrica por
retroceso, propuesta por Barkin Zorlu (2017).%"
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Se tomaron 2 mL de la solucion residual del filtrado vy se le anadieron 3 mL de
una solucién de EDTA con concentracion igual a la del Pb(NOs). que se puso
a interactuar con la pectina.

Se les ajustd el pH a 10 con NaOH 10 M para asi posteriormente anadirle
indicador (negro eriocromo T) hasta que da a la solucidon un color azul
verdoso. (Posiblemente este color es debido por pequenas porciones de
pectina amarilla que hayan quedado en la solucidn residual)

A continuacién se procedid a titular con ZnSO. de concentracion igual a la
del Pb(NOs). que se puso a interactuar con la pectina.

Se termind la ftitulacién en el momento en que la solucidn cambid de color a
rosa. Figura 17.

Metodologia cuantificacion de plomo después de
interactuar con la pectina

Solucidn residual de la J'
filtracidn del gel por la B — Se toman 2 mL de la solucion
interaccidon plomo-pectina residual del filtrado
Solucion EDTA de misma 1
concentracién que el ———* Se le anaden 3 mL de EDTA
Pb(NO3), que se puso a
interactuar con la pectina

NaOH10M ———  AjustedepHal0

|

Negro de eriocrom0 T —8 —» Se le anade indicador

Solucién ZnS0 4de misma
concentracién que el Se titula con ZnSO, hasta un cambio de color de

Pb(NO 5),que se puso a azul a rosa
interactuar con la pectina

Figura 17. Metodologia cuantificacion de plomo después de su interaccidén con pectina.

5.9. Metodologia isotermas
5.9.1. Modelos isotermas

Las isofermas proporcionan informacion acerca de si la adsorcion fue en
monocapa o multicapa.

El modelo de isoterma de Langmuir describe la adsorcidon en una
monocapaq, significando que solo se forma una capa de adsorbato en la
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superficie del adsorbente. Esto nos dice que los sitios de adsorcion en el
solido son iguales, finitos y no hay interacciones significativas entre las
moléculas adsorbidas.

Por otro lado, la isoterma de Freundlich nos puede demostrar que las
inferacciones entre las moléculas adsorbidas son significativas.

Esta isoferma no asume una adsorcidon en una monocapa Unica, por el
contrario, describe una adsorcidon multicapa significando que se pueden
formar multiples capas de adsorbato en la superficie del adsorbente.

La isoterma de Freundlich muestra una relacion no lineal entre la cantidad
adsorbida y el adsorbato.

Para la demostraciéon de esto se suelen graficar las isotermas a través de sus
ecuaciones.

Langmuir

_ (Gmax)(0)(C,)
14 (b)(Ce)

Donde:

gmax: €s la sorcion maxima en la monocapa (mg g-1)

Ce: la concentracion de equilibrio final de Pb(ll)

q: la cantidad de Pb(ll) unida por unidad de peso de la pectina en su
concentracion de equilibrio final (mg g-1)

b: es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad de los sitios de
unidon (mL mg-1) y se considera como una medida de la energia de sorcion.

Su ecuacién linealizada seria la siguiente, la cual se usé para esta tesis:

Ce Ce 1
ot () ()
Qe gmax gmax
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Siendo Qe la capacidad de adsorcion

_(Co—-Ce)v
‘T w

Donde:

Co: es la concentracion inicial del plomo (ppm)
Ce: es concentracion final del plomo (ppm)

V: es el volumen de la solucion (L)

W: es la masa del adsorbente (g)

La isoterma de Langmuir se caracteriza por un pardmetro adimensional
llamado factor de separacion, RL, que se utiliza para determinar si un sistema
de adsorcion es favorable o desfavorable en términos de equilibrio.®°

Este se define de la siguiente manera:

1
~ (1+ (b)(Co)

RL

Donde
C,: es la concentracion inicial de Pb(ll) (mg mL-1)
b: es la constante de equilibrio de adsorcién de Langmuir (mL mg-1).

Freundlich

La ecuacioén de Freundlich usada es la siguiente:

1
logge =logKf + ElogCe

Donde Kf y n son constantes de Freundlich que indican capacidad de
sorcion e intensidad respectivamente.
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5.9.2. Interaccion pectina-plomo

Se prepararon distintas soluciones de Pb(NO3)2 a concentraciones diferentes
para asi poder hacer las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Se hicieron 4 soluciones diferentes de Pb(NO3)2 :

e 0.079g/L
e 0.15¢g/L
e 0.30g/L
e 0.759g/L
e 0.19g/L

Estas concentraciones distintas se eligieron con base a la referencia del
articulo de M. Khotimchenko et al.®°

Cada una de estas soluciones se pusieron a interactuar durante 1 hora con
0.125 g de pectina previamente disuelta en 6250 uL de agua desionizada.
Cuando se pusieron en contacto el Pb(NOs)2 vy la pectina, inmediatamente
se le ajustd el pH a 5 con NaOH 10 M.

Transcurrido el tiempo se filtrd y a la solucion residual se le anadié EDTA a la
misma concentracion del Pb(NOs)2 y se tituld con ZnSO4, igualmente a la
misma concentracion.

Una vez obtfenidos los datos de la metodologia con diferentes
concentraciones de Pb(ll), se hicieron sus respectivas graficas y se analizaron
los resultados.
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5.10. Metodologia cinéticas
5.10.1. Cinética

La cinétfica describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el
adsorbente y determina el tiempo en que se alcanza el equilibrio®. Con los
datos obtenidos de este tipo de experimentos, al ajustarse a un modelo
lineal de pseudo-primer orden o pseudo-segundo orden, Nos permiten saber
como funciona la interaccion entre ambas partes (adsorbente y adsorbato).

5.10.2. Modelos cinéticos

Los modelos cinéticos son la ayuda necesaria para poder determinar la
velocidad de adsorcidon y su mecanismo. Existen diversos de ellos, sin
embargo, los modelos de Pseudo Primer Orden (PFO) y Pseudo Segundo
Orden (PSO) se han utilizado ampliamente para describir la velocidad de
adsorcion en interacciones liquido-solido.*

De hecho, la mayoria de los estudios durante las Ultimas dos décadas han
utilizado las leyes de velocidad cldsicas de PFO y PSO para modelar sus
datos cinéticos.

Estos dos modelos se han aplicado a una amplia variedad de sistemas de
adsorcidn, desde biomasa hasta nanomateriales como adsorbentes, y

desde metales pesados hasta productos farmacéuticos como adsorbatos.®

5.10.2.1. Pseudo primer orden

La ecuacion de Lagergren o de pseudo primer orden fue la primera
ecuacion de velocidad para la adsorcion de los sistemas sélido-liquido

Se define a través de la siguiente ecuacion:

dq
d_tt =ki1(ge — q¢)

Donde:
k, :es la constante de pseudo primer orden
g.: €s la capacidad de adsorcion en el equilibrio
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q; :es la capacidad de adsorciéon para un tiempo t

Su forma lineal es la siguiente:

ky

2.303

log(q. — q¢) = log(q.) — t

El modelo de pseudo-primer orden asume que la etapa limitante en un
proceso de adsorcion es la transferencia de masa del ion metdlico de la

solucién hacia la superficie del adsorbente (Ho y McKay, 1998)°%.

5.10.2.2. Pseudo segundo orden

El modelo cinético de pseudo-segundo orden se basa en la suposicidon de
que el paso limitante de la velocidad es la sorcidn quimica y que la
velocidad de adsorcidn depende de la capacidad de adsorcidén y no de la

concentracion del adsorbato. ™

Su ecuacion es la siguiente

dq
¢ = ka(@e —a)?

Donde

k,: €s la constante de pseudo segundo orden

g.. €s la capacidad de adsorcidon en el equilibrio
g;: es la capacidad de adsorcidon para un tiempo t

Siendo su forma lineal la siguiente

t 1 +1t
qr k29.%  qe
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Este modelo nos dice que la capacidad de adsorcion es proporcional al

numero de centros activos del adsorbente “°,

5.10.3. Interaccién plomo-pectina

Se hicieron 2 series para las cinéticas, cada una con diferentes tiempos de
interaccion pero utilizando una solucion de Pb(NOs)2 a 0.1 M para ambas
series.

Primeramente se pesaron 0.125 g de pectina desesterificada de lotes
combinados y se disolvieron en 6250 uL de agua desionizada. Una vez
disueltos, se le anadié 1 mL de Pb(NO3)2y se toma su pH inicial. Con la ayuda
de NaOH 10 M y HCI concentrado se les ajusta el pH a 5.

5.10.3.1. Series cinéticas

Una vez ajustado el pH a 5, se empieza a tomar el tiempo con un
temporizador. Se deja en agitacion segun el tiempo indicado y se detiene la
reaccion.

Se hicieron las siguientes series con sus diferentes tiempos de interaccion:

Tabla 2. NUmero de series cinéticas que se hicieron, cada una con diferentes tiempos de

interaccion.
Serie 1 Serie 2
Vaso 1: 15 min Vaso 1: 5 min
Vaso 2: 30 min Vaso 2: 10 min
Vaso 3: 45 min Vaso 3: 15 min
Vaso 4: 60 min Vaso 4: 30 min
- Vaso 5: 45 min

Una vez finalizada la reaccion, se filtrd y a la solucidn residual se le anadid
EDTA a la misma concentracion del Pb(NO,), con una relacién de volumen
2:3 plomo, EDTA v/v y se tituldé con ZnSO, igualmente a la misma
concenfracion.
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6. Resultados y Discusion

6.1.

Caracterizacion

de la pectina

6.1.1. Rendimiento de la materia prima (cdscaras de

naranja)

Se obtuvieron aproximadamente 2.100 kilogramos de cdscaras de naranjas

limpias.

Teniendo conocimiento de la tabla 3 y de las ecuaciones, se puede calcular

que el rendimiento de la materia prima fue de 26.65%.

Una explicacion a este porcentaje es que el peso de la materia prima sin

pretratamiento es mucho mayor a la ya tratada porque el bagazo de las

naranjas aportan gran parte del peso.

Tabla 3. Rendimiento de la materia prima pretratada

Materia prima pretratada

Lote Cascaras limpias (g) Cascaras pretratadas secas Cascaras pretratadas secas y
(9) molidas (g)

1 = 300 81.05 78.40

2 = 300 70.78 70.15

3 = 300 76.08 76.40

4 = 300 75.35 74.30

5 = 300 74.28 73.00

) = 300 96.75 -

7 ~ 300 93.07 91.70

8 ~ 300 96.93 95.70
Peso total (g) 2100 664.32 559.65

6.1.2. Rendimiento de pectina

Una vez fratada la materia prima y dividida en 8 lotes, se obtuvo la

extraccion de la pectina de la cual, para el primer lote, salieron 11 sublotes.
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También cabe agregar que dentro de estos sublotes, hubo muestras que se
dividieron en dos, como lo seria con el p-1, -2, n-1 y -2 .
Todo esto se debid a que no se contaba con una centrifuga de tamano

adecuado.
Tabla 4. Rendimiento de la pectina extraida
Lote Muestra Gramos Rendimiento (%)
a 0.1109
B-1 0.0126
R-2 0.0205
\% 0.0404
1A 2.50
& 0.0631
13 0.0557
¢ 0.0933
n-1 0.0135
n-2 0.0050
) 0.0649
[ 0.0195
1B 0.6213 3.11
2A 2.2881 11.44
4A a 1.3874 6.94
S5A 1.2320 6.16
7A 1.2664 6.33
8A 1.1280 5.64

La pectina extraida presentd un rendimiento total del 6.02%, pudiendo este
resultado ser afectado por los lotes y sublotes que tuvieron que ser
desechados, ya que si no hubiese sido asi, probablemente el porcentaje
seria mayor
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6.1.3. Analisis cualitativo IR

Se obtuvieron multiples espectros para cada uno de los lotes y sublotes que
se hicieron; sin embargo, en esta seccion Unicamente se presentard el de

lote 5. Esto debido a la alta semejanza entre todos los lotes en todas sus
etapas.

6.1.3.1. Corroboracion pectina

Como se puede ver en el espectro, se corrobord la obtencidn de pecting,
debido a que comparando con el espectro de la pectina comercial se
pudo concluir una alta similitud.

Por ofra parte, también se puede confirmar la obtencidn de pectina a través
de la aparicidon de sus bandas de caracteristicas (<1630 cm™ para los dcidos
carboxilicos y =1749 cm™ para los ésteres) que se reflejan ahi. Figura 18.

100 ~

Esteres (<1749 cmi') ——> 1

80 - [ I ()
W "

PC Acidos carboxilicos

(=1630 cm™)
PL5A

Transmitancia (%)

60 -

v —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-)

Figura 18. Corroboracioén de la pectina a partir de la comparacion de espectros de la
pectina comercial (PC) vs. pectina lote 5A (PL5A).
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6.1.3.2. Determinacion DE previo a la desesterificacion

Para la determinacion del grado de esterificacion se contemplaron las
bandas correspondientes a las de los ésteres (1749 cm™) y d&cidos
carboxilicos (1630 cm™).

Previa a la desesterificacion se puede observar que no se obftuvo una
pectina de bajo grado debido a que la banda de los ésteres se observaba
mds elongada que la de los dcidos, indicando una mayor cantidad de estos
mismos en las cadenas de pectina convirtiéndola en una pectina de alto
grado de esterificacion. Ver figura 18.

6.1.3.3. Diferencia de alcohol

A partir de los espectros obtenidos para definir si existe una diferencia entre
el uso de etanol o isopropanol para la precipitacion de la pectina y su
respectivo grado de esterificacion, se puede interpretar que no hay
diferencia relevante. Tabla 5

Tabla 5. Comparacién entre tipos de alcohol para el grado de esterificacién de la pectina

Tipo de alcohol | Area 1740 (éster) | Area 1630 (dcido) Formula R Cdlculo dFormng_grqqt? Culc?!o gr_u'do e Promedio (%)
e esterificacion esterificacion (%)
2.86572 405127 0.4143016 53.86470208
2.11493 2.42176 0.4661835 60.33438183
2.55148 3.35088 0.4322813 56.1067812
Etanol 3.02978 3.55742 A1740 0.4599496 59.55701502 57.857

1.90928 2.2515 = m 0.4588755 (124.7)R+2.2013 59.42307476
2.901145 3.62104 0.4448118 57.66933433
3.109679 3.841606 0.4473531 57.98623348
3.86369 5.41382 0.4164576 54.13356879

Isopropanol 3.77856 4.37758 0.463278 59.97206313 58.14886338
3.09572 3.54409 0.4662362 60.34095821
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6.1.3.4. Determinacion DE después de la desesterificacion

Una vez efectuada la desesterificacion se puede notar como la banda de
los acidos (1630 cm™ ) crecid y la de los ésteres (1749 cm™) disminuyd,
indicando una mayor canfidad de dacidos en las cadenas de la pecting, y
consecuentemente significando un bajo grado de esterificacion. Figura 19.
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Figura 19. Determinacién cualitativa del grado de esterificaciéon por IR posterior al

pretratamiento de esterificacion comparando la pectina lote 5A (PL5A) vs. la pectina lote
5A desesterificada (PLSA-Des).

6.1.4. Anadlisis cuantitativo

6.1.4.1. Titulaciones

Durante la realizacién de las titulaciones se varid la cantidad de pecting,
pues no se tenian los 500 mg para cada una de las pruebas y sus réplicas; sin
embargo se conservaron las relaciones en cada punto de la metodologia.
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Tabla 6. Titulaciones para la determinacion del grado de esterificacion. (PC: Pectina
comercial, PCD (30 min.): Pectina comercial desesterificada durante 30 min., PCD (48 h): Pectina
comercial desesterificada durante 48 horas., PEIA (48 horas): Pectina extfraida lote 1A
desesterificada durante 48 horas.)

Grado
Mvuestra Nombre Titulaciones esterificacion Promedio (%)
(%)

Originall 76.47

1 Pc 75.64
R1 74.82
Originall 76.92

2 Pco (30 min.) 69.23
R1 60.86
R2 69.93
Original 91.00

3 Pc2 90.55

R1 90.8

R2 89.85
Original 90.06

4 93.04
Pco (30 min.) R1 20.22
R2 98.85
Original 14.28

5 Pco (48 h) 17.92
R1 21.56
Original 22.17

6 PEiA (48 h) 23.83
R1 25.50

Como se puede observar en la tabla 6, se corrobord que la pectina
comercial previa al tratamiento de desesterificacion era de alto grado de
esterificacion, al igual que la pectina comercial somefida a la
desesterificacion de 30 minutos, indicando que la duracidon del tratamiento
de esa metodologia no disminuia el grado de esterificacion.

Por el ofro lado, tanto la pectina comercial desesterificada y la pectina
extraida desesterificadas durante 48 horas presentaron grados de
esterificacion bajos.
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Sin embargo, cabe mencionar que durante la ejecucion de esta
metodologia no hubo reproducibilidad, por lo que se optd por no considerar
este método de cuantificacion.

6.1.4.2. Andlisis cuantitativo IR
6.1.42.1. Determinacién DE previo a la
desesterificacion

El grado de esterificacion de las muestras promedio fue del 50.74%. Aunque
se observd que algunas muestras presentaron grados de esterificacion bajos
(menores al 50%) el hecho de que no fuesen lo suficientemente bajos
(mucho menores al 50%) motivd a que se sometieran a un proceso de
desesterificacion Tabla 7.

Tabla 7. Determinacion cuantitativa por IR del grado de esterificacion para la pectina sin

fratamiento de desesterificacion

Area Area Grado de Coeficiente
Tratamiento | Muestra 1740 1630 esterificacion | Promedio | Desviacion de
(éster) | (Gcido) (%) (%) estandar variacion
de los lotes
(%)
PC 3.32339 | 4.14755 57.67 57.67 - -
1A 2.84639 | 3.73152 56.16
., 1B 6.09795 | 9.86337 49.84
Extraccion
conven.
2A 5.52986 | 8.93172 49.88 50.74 5 59 511
4A 4.4640 6.77239 51.74
5A 4.39009 | 7.27033 49.15
7A 3.01831 | 5.12122 48.44
8A 4.67809 | 7.54325 4993
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6.1.4.2.2.

desesterificacion

Determinacion DE después de la

Una vez aplicada la desesterificacion se puede ver como disminuyd el grado

de esterificacion para todos los lotes, dando un promedio del 31.70%. Tabla

8.

Tabla 8. Determinaciéon cuantitativa por IR del grado de esterificacion para la pectina

sometida al fratamiento de desesterificaciéon

Coeficiente de

Area Area 1630 Grado de Promedio Desviacidon variacién de
Tratamiento Muestra 1740 (4cido) esterificacion (%) (%) estandar los lotes (%)
(éster)
PC-Des 1.47269 2.65675 46.67 46.67 - -
1A 3.19982 7.20032 40.57
Desesterificacion 1B 1.94447 12.14606 19.41
2A 1.53395 11.15616 17.21 31.70 15.03 47 4
4A 2.36842 3.32332 54.09
4
5A 0.82873 4.87588 20.32
7A 2.62144 4.75205 46.53
8A 0.96293 4.62758 23.68

La baja repetitividad observada en los resultados se atribuye a la realizacion

de multiples pruebas durante el proceso de desesterificacion, bajo diversas

condiciones experimentales. Aunque algunos ensayos no alcanzaron el éxito

esperado, se incluyeron todos los datos obtenidos en el andlisis.
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6.1.5. Hidrdlisis pectina con el metal

En esta metodologia se utilizé pectina del lote 8 sin desesterificar, por lo que
los resultados de infrarrojo serdn considerando la utilizacion de ese lote.
Figura 20.
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3 ]
 — -_ Acidos carboxilicos
g PL8A (=1630 cm™)
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—
40 -

— e e — —————
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Numero de onda (cm-)

Figura 20. Espectro IR lote 8A desesterificado.

6.1.5.1. Hidrodlisis 1 hora vs. 48 horas

El espectro IR obtenido para ambas hidrdlisis efectuadas a través del metal
presentaron resultados negativos, pues no hubo una disminucion de ésteres
en la pectina ya que la banda de los dcidos carboxilicos permanecid
reducida.

Asimismo, la hidrdlisis no exhibid una preferencia por el tiempo de
inferaccion del metal con la pectina. Figura 21.
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Figura 21. Comparacion de tiempos de interaccién para la hidrdlisis de la pectina en
presencia Unica del metal.

6.2. Pruebas metodolégicas cuantificacion

6.2.1. Prueba método andilisis gravimétrico

Se hicieron 2 pruebas para este método; sin embargo se descarté debido a
que los resultados no fueron los esperados, debido a que el precipitado era
blanco y no del color negro caracteristico del PbS.

Esto posiblemente se dio debido al uso del reactivo de Na:S, que no se
encontraba en las mejores condiciones.

No se contd con reactivo de partida de suficiente calidad para estas
pruebas.

6.2.2. Prueba método titulacién complejométrica en
refroceso

Los resultados de las pruebas de este método proporcionaron resultados
positivos (tabla ?), dando un promedio de porcentaje de error del 13.37%.
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Tabla 9. Pruebas del método de titulacién complejométrica en retroceso y sus porcentajes

de error
NUmero de Porcentaje Promedio
Concentracion moles Experimental | de error de porcentaje
(M) tedricos cada de error (%)
titulacion (%)
-5 -5
0.1 4x10 4. 4x10 10.00 10
1x10~° 4x10°° 4.4x10°° 10. 00
7.88
1x10~° 4x10°° 4.23x10°° 5.75
1x10°° 4x107° 4.26x10"° 6.50
7.00
-6 -9 -9
1x10 4x10 4.30x10 7.50
-7 -9 -9
6.0386x10 2.41x10 3.61x10 49.79
6.0386x10 2.41x10" 3.57x10 48.13
' ! ' ' 28.63
-7 -9 -9
6.0386x10 2.41x10 2.65x10 9.96
-7 -9 -9
6.0386x10 2.41x10 2.57x10 6. 64

lgualmente es vdlido aclarar que la disminucién de porcentaje de error fue
influida por una mejora en la técnica, pues por cada repeticion en las
pruebas, era mas sencillo determinar el cambid de color de las titulaciones.

6.2.3. Prueba método titulacién directa

Los resultados obtenidos para esta prueba no se consideraron vdlidos pues
los cdlculos efectuados no proporcionaban resultados confiables.

Esto debido a que se observd que algunos reactivos ocupados en el
proceso se encontfraban en un estado deteriorado, provocando que el
plomo constantemente estuviese precipitando y, por ende, generando
Dada
resultados, se optd por descartar esta metodologia.

cdlculos no confiables. la importancia de la exactitud en los
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6.3. Adsorciéon del plomo con la pectina
6.3.1. Andlisis cualitativo IR - Adsorcién

A pesar de las diferentes concentraciones de plomo que se utilizaron para
interactuar con la pectina, se obtuvieron espectros muy similares con
respecto ala interaccion metal-pectina por parte de los dcidos carboxilicos,
corroborando la adsorcioén.

6.3.1.1. Adsorcion por tiempos

Para esta seccidn se efectuaron dos pruebas, una durante 1 hora y ofra
durante 2 horas.

Como se puede ver, en ambas adsorciones, a la banda de los dcidos en
1630 cm™ se le incrementd su intensidad, por lo que corrobora una
inferaccion plomo-pectina efectiva.

En cuestion a los tiempos, se encontré una diferencia para la interaccion de
dos horas, con una banda un cuanto mds alargada; sin embargo, la
diferencia no es sustancial.

No obstante, al haber efectuado solo dos pruebas, se debe analizar mds a
profundidad a través de mds repeticiones con distintos tiempos. Figura 22.
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Figura 22. Espectro IR de la pectina después de la adsorcidon de plomo 0.1 M durante 1 hora
vs. adsorcién de plomo 0.1 M durante 2 horas.
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6.3.1.2. Adsorcion Pb diferentes concentraciones, mismo
tiempo de interaccion

De manera general se puede notar que todas las pruebas de adsorcion de
plomo, con diferentes concentraciones fueron efectivas, puesto que se
incrementa la infensidad de la banda de los acidos 1630 cm™, debido a
que el enlace es mdas polary a que hay mds abundancia de enlaces de esa
naturaleza, corroborando la interacciéon metal-pectina.

Asimismo, la diferencia cudlitativa entre concentraciones presentd
resultados similares; sin embargo, para la concentracion de 0.05 M, se nota
un tanto mds alargada la banda de los dcidos carboxilicos. Figura 23.
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Figura 23. Espectro IR de la pectina posterior a la adsorcién de plomo durante 1 hora a
diferentes concentraciones (0.1M, 0.05 M, 0.025 M)

6.3.2. Cuantificacién adsorciéon de plomo

Al ver resultados positivos a partir de las pruebas para la metodologia de
titulacion complejométrica en retroceso, se optd por usar esta misma.

Una vez interaccionando la pectina con el metal, se obtuvieron los siguientes
resultados. Tabla 10.
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Tabla 10. Determinacién cuantitativa por titulacién de la adsorcién de plomo a diferentes
concenfraciones y tiempos por la pectina

Concentracion | Titulacion | Tiempo | NUmero NUmero de Adsorcion Adsorcion
(M) (h) de moles | moles finales moles Pb (%)
iniciales
0.1 Originall 1 2x10~" 2x510"° 1.75x10 " 87.5
0.1 R1 1 2x10~* 6x10° 1.40x10"" 70
0.1 Original 2 2x10°* 3x10 " 1.70x10 "} 85
0.05 Original 1 1x10”* 3x10° 7x10"° 70
0.025 Original 1 5x10° 2x10°° 3x10"° 60

Se puede notar, en la tabla 10, que si se efectud una adsorcion por parte de
la pectina al plomo indicando éxito, pues los moles finales de este metal
cambiaron con respecto a los iniciales; sin embargo, igualmente se puede
observar que la adsorcidon fue disminuyendo conforme se decrecia la
concentracion de plomo. Esto se puede afribuir ala metodologia misma, ya
que se basaba en la deteccidn de cambios de coloracion, siendo mas dificil
diferenciarlos a concentfraciones mds bajas.

6.4. Isotermas
6.4.1. Interaccién pectina-plomo

De las 5 soluciones de Pb(NOs3)2 a diferentes concentraciones, unicamente
se tomaron en cuenta las siguientes:

e 0.03g/L
e 0.075g/L
e 0.19g/L

Esto debido a que el residuo del filtrado de las otfras soluciones no fue
suficiente para cuantificar.
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Los cdlculos detallados se encuentran disponibles en la seccidn de
apéndices.

6.4.2. Modelos de Langmuir y Freundlich

Al graficar las isofermas conforme a los modelos, se observo lo siguiente:

(a) Isoterma Langmuir  y=o.6752x+ 46223
R?=0.6032
700

600
500 /.

400

Ce/Qe (mg/L)

300

200

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Isoterma Freundlich N e
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Log qe

01 0 0.5 1 1.5 2
0.2
0.3

Log Ce
Figura 24. Isotermas graficadas segin su modelo; Langmuir (a), Freundlich (b)

En analogia al frabajo realizado por Khotimchenko et al. (2007), donde se
llevaron a cabo estudios de equilibrio de sorcion de iones de plomo(ll) con
pectina, se pudo interpretar la interaccion pectina-metal a través de sus
isotermas.

Como se puede observar en la figura 24, a partir del coeficiente de
determinacidon de ambas ecuaciones que se hicieron, la interaccién del
plomo con la pectina se ajusta mejor al modelo de Langmuir, pues demostrd
un coeficiente mayor que con la de Freundlich.

62



Esto sugiere que la adsorcion sigue una distribucion de sitios de adsorcion
homogénea y que no hay interacciones significativas entre las moléculas
adsorbidas.

Sin embargo, es importante mencionar que a pesar del andlisis exhaustivo,
es relevante reconocer la posibilidad de cierta imprecision debido a un
nUmero pequeno de muestras analizadas.

Tabla 11. Factor de separacion (RL) para determinar si un sistema de adsorcién es favorable
o desfavorable

Concentracion Pb (g/L) RL Si 0 <RL< 1: favorable
0.03 0.046469 favorable
0.075 0.0191415 favorable
0.1 0.0144409 favorable
También cabe destacar que como se muestra en la tabla 11, para 3

concentraciones usadas, su RL estuvo dentro del siguiente rango: O < RL <1,
por lo que son todas favorables, significando que la pectina es un material
bueno para la adsorcion de iones de Pb(ll)

Los cdlculos y tablas asociadas se encuentran disponibles en la seccidn de
apéndices.
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6.5. Cinéticas

Los resultados de las series cinéticas fueron variando segun su tiempo de

interaccién, mostrando a continuacion sus porcentajes de adsorcion:

Serie 1

Tabla 12. Resultados de la adsorcién de plomo segun el tiempo indicado para la serie 1

Tiempo de interaccién

Porcentaje de adsorcion (%)

15 min 60
30 min 70
45 min 70
60 min 70

Serie 2

Tabla 13. Resultados de la adsorcién de plomo segun el tiempo indicado para la serie 2

Tiempo de interaccion Porcentaje de adsorcion (%)
5 min 75
10 min 65
15 min 65
30 min 60
45 min 60
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Graficando los resultados de adsorcion, se puede observar lo siguiente:

(a) Cinética serie 1
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Figura 25. Grdficas de porcentaje de adsorciéon vs. Tiempo de la serie 1(a) y la serie 2 (b)

Observando la figura 25, en la serie 1 se puede ver que la pectina va
aumentando de manera gradual la adsorcién del plomo hasta llegar a un
maximo en los primeros 30 minutos y alcanzar un estado de equilibrio.

En contraste, con la serie 2, la adsorcion fue mds rapida con un aumento
significativo en los primeros 5 minutos, donde llega a su maximo, y conforme
pasa el tiempo, se observa una disminucion hasta, igualmente, llegar al
equilibrio.

6.5.1. Modelos cinéticos

Los resultados al graficar la forma lineal de los modelos cinéticos fueron los
siguientes:
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Figura 26. Aplicacion de los modelos cinéticos de pseudo primer orden para las adsorciones
de la serie 1 (a) y la serie 2 (b) y de pseudo segundo orden para las adsorciones de la serie 1
(c) y serie 2 (d)

En la figura 26 se puede observar que tanto para la serie 1 como para la
serie 2, los graficos se ajustan de una mejor manera a los modelos de pseudo
segundo orden (PSO), mostrando ambos un coeficiente de correlacion
bastante cercano a 1.

Esto sugiere que la adsorcién del plomo por parte de la pectina es quimica y
que el paso o condicidn que controla la reaccidon depende de la
capacidad/naturaleza del adsorbente (en este caso la pectina) y no de la
concentracion del adsorbato (plomo).

Es importante senalar que los datos fueron obtenidos mediante un

procedimiento que puede no ser del todo sdlido, lo que podria dar lugar a
cierta incertidumbre en los resultados.
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Tabla 14. Resumen de los ajustes a las ecuaciones lineales de los modelos cinéticos

. Pseudo primer orden . Pseudo segundo orden .
Serie R? Ajuste R2 Ajuste
1 0.6 X 0.9968
2 0.7594 X 0.9946

Las tablas que incluyen todos los cdlculos para la seccidn de resultados, se

encuentran disponibles en el apéndice.
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7. Conclusiones

e Rendimiento materia prima pretratada y pectina

La obtencidn de pectina fue exitosa, pues se corrobord a través de su
caracterizacion cudalitativa por IR.

Los rendimientos promedio para la materia prima pretratada y de la pectina
fueron 26.65% (con una desviacion estandar 29.68%) y 6.02% (con una
desviacion estandar 2.92%) respectivamente. Este Ultimo puede
incrementarse si la hidrdlisis se realiza en un recipiente de boca pequena,
como lo seria un matraz erlenmeyer, pues en esta investigacion se observd
el incremento del rendimiento en los Ultimos lotes, especial del lote 2A en el
cual se usd un recipiente asi.

Por otro lado, los rendimientos tanto de la materia prima pretratada vy la
pectina se vieron influidos por la eliminacion necesaria de ciertos lotes,
pudiendo afectar los resultados promedio.

e Precipitacion de la pectina

Para la precipitacidon de la pectina, el uso de isopropanol o etanol no
mostraron diferencia notable sobre el DE, sin embargo, en esta investigacion
no se realizdé un andlisis mas profundo sobre ello, por lo que se recomendaria
hacer uno para llegar a una conclusion mas confiable.

e Grado de esterificacion

En cuanto al grado de esterificacion de la pectina, se puede concluir una
efectiva metodologia que disminuye el nUmero de ésteres en la cadena de
pectina, debido a que pasd de presentar un grado de esterificacion
promedio del 50.74% al 31.70%, dejando a la pectina preparada para su uso
como biosorbente.

Asimismo, cuantitativamente se pudo obtener el grado de esterificacion a
través de IR, calculando el drea debaqjo de las bandas de interés vy
sustituyendo estos valores en una curva de calibracion previamente
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reportada en la literatura. No se optd por tomar los resultados a través de la
metodologia cuantitativa de ftitulacion, debido a que el porcentaje de error
fue alto.

e Hidrdlisis de la pectina con el metal

Con respecto a las hidrdlisis realizadas utilizando Unicamente la presencia
del metal, los resultados no fueron los esperados pues no se logrd disminuir el
porcentaje de grado de esterificacion; sin embargo se podrian realizar mdas
pruebas y buscar otras condiciones para profundizar en el tema.

e Metodologias cuantificacién de adsorcion

Acerca de las metodologias que se pusieron a prueba para la
cuantificacion, se optd por usar la de ftitulacion complejométrica en
retroceso, pues demostrd un porcentaje de error bajo, convirtiéndose en la
mas apta para la cuantificacion de adsorcion.

Por el contrario, tanto la metodologia por precipitacion como la
metodologia por fitulaciéon directa, no dieron resultados favorables para
cuantificar la canfidad de plomo presente, ya que, para ambas
metodologias no se contaban con los reactivos adecuados y en buen
estado.

Igualmente es digno de mencionar que la busqueda por mds metodologias
de cuantificacion aun sigue en pie.

e Adsorcion del metal
Con relacién a la adsorcidn por parte de la pectina, se obtuvieron resultados
exitosos, pues se pudo evidenciar la adsorcidon de plomo por la molécula de

pectina, tfanto cualitativamente como cuantitativamente, confirmando su
funcidon como un bioadsorbente prometedor.
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e Caracterizacion cudlitativa de la pectina

En cuanto a la caracterizaciéon cualitativa de la pecting, se puede concluir
en una adsorcidon evidente, pues las bandas caracteristicas, en especial la
de los dcidos carboxilicos de la que se encarga de la adsorcion, presentd
diferencias antes y después de la interaccion con el metal, concluyendo en
una interaccion buena y una remocion de plomo efectiva.

e Cuantificacidon del metal adsorbido

Para la parte cuantitativa, igualmente se presentaron resultados atractivos,
obteniendo adsorciones del plomo arriba del 50% para todas las
concentraciones, no obstante por falta de tiempo no se pudieron hacer las
pruebas necesarias a diferentes concentraciones de metal y sus respectivas
réplicas para obtener resultados mds confiables.

e [softermas

Con base en los resultados obtenidos, se puede inferir que la interaccién del
plomo con la pectina se ajusta de manera mds precisa al modelo de
Langmuir. Esto sugiere que la adsorcidn sigue una distribucion monocapa y
homogénea de sitios de adsorcion. Igualmente, el RL indicd que la
adsorcion es favorable por lo que la pectina presenta un futuro prometedor
para la remociéon de plomo

En Ultima instancia, se puede concluir que la adsorcion estd directamente
relacionada con la disponibilidad de sitios de unidn en la pecting,
especificamente los grupos carboxilo libres que tienen la capacidad de
adsorber un nUmero finito de iones.

e Cinéticas
Se puede concluir que la interaccion plomo-pectina sigue el modelo de

pseudo segundo orden, pues, aunqgque los datos entre series no son
consistentes, van en la misma direccion y demuestran una gran inclinaciéon
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por este modelo. Esto nos indica que la adsorcion depende de los dos
componentes. Es una quimisorcion.

El adsorbente no solo es como una esponja, va mds alld de una simple
transferencia de masa, importa su naturaleza, hay una interacciéon
especifica entre ambos componentes.

La naturaleza de la pectina desempena un papel esencial en este proceso,
ya que su capacidad de adsorcion estd relacionada con sus propiedades
quimicas y estructurales.

lgualmente es importante destacar que esta adsorcidon se produce en un
numero limitado de sitios disponibles
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8. Perspectivas

Las perspectivas de esta investigacion se pueden resumir en los siguientes
puntos:

e Opftimizacion de la extraccion de pectina

Aun cuando se logré con éxito la extraccion de la pectina, se pueden
encontrar mejores condiciones y materiales para incrementar el rendimiento,
por ejemplo, la eleccion apropiada de materiales de laboratorio para la
hidrdlisis y la disponibilidad de un horno adecuado podrian optimizar el
proceso.

e Optimizacién de las condiciones de remocion del plomo

Esto debido a que la remocion de plomo por parte de la pectina resultd
efectiva, no obstante se deben encontrar las condiciones ideales para una
mayor adsorcion, por ejemplo, se pueden ajustar pardmetros como el pH y
la concentracion de pectina, asi como probar cambios en el tiempo de
contacto.

e Buscar alternativas de cuantificacion de plomo

Dos de los tres métodos de cuantificacidon para el plomo puestos a prueba
en esta investigacion no se tfomaron en cuenta debido al porcentaje de
error posible en ellos; sin embargo, a pesar de que hubo un método que si se
aplicd, se deben buscar mds alternativas para la cuantificacidon de plomo
para confirmar los resultados obtenidos. Por ejemplo, la espectroscopia de
absorcion atémica es un método muy eficaz para la cuantificacion de
metales como el plomo.

e Estudio datos cuantitativos especificos en Morelos acerca de plomo
en aguas residuales

Debido a la poca informacion presente en la literatura que proporcione
datos cuantitativos acerca de la presencia de plomo en aguas residuales de
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morelos, se puede abrir la opcidn de cuantificar estos para tomarlos como
referencia en esta investigacion

e Escalar el experimento

Esto debido a que durante esta tesis se trabajé con volimenes y cantidades
muy pequenas, abriendo paso a un mayor margen de error y no
permitiendo realizar mds repeticiones, como fue en el caso de las isotermas y
cinéticas, que demostraron resultados no consistentes entre series debido a
gue no se pudieron realizar réplicas.

Esto se puede evitar aumentando el volumen y canfidad de material para
asegurar tener suficiente canfidad de pectina y sobrenadante (al
interaccionar el plomo vy la pectina) y asi poder cuantificar de una mejor
manera.
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9. Apéndice
9.1. Isotermas
9.1.1. Cadlculos estequiométricos
Solucién 0.30 g/L 0.75 g/L 0.1g/L

Nidmero de moles de Pb
inciales: (M)(V)

(9.06E-04)*(5.00E-04) = 4.53E-07

(2.26E-03)*(1.00E-03) = 2.26E-06

(3.02E-03)*(5.0E-04) = 1.51E-06

Numero de moles de
EDTA inciales: (M)(V)

(9.06E-04)*(7.5E-04) = 6.80E-07

(2.26E-03)*(1.5E-03) = 3.39E-06

(3.02E-03)*(7.5E-04) = 2.27E-06

Numero de moles de
EDTA exceso: (M)(V)

(9.06E-04)*(5.00E-04) = 4.53E-07

(2.26E-03)*(1.00E-03) = 2.26E-06

(3.02E-03)*(4.0E-04) = 1.21E-06

Niumero de moles EDTA
inicial - exceso:

(6.80E-07)-(4.53E-07) = 2.27E-07

(3.39F-06)-(2.26E-06) = 1.13E-06

(2.27E-06)-(1.21E-06) = 1.06E-06

Nimero de moles de
plomo adsorbidos:

(4.53E-07)-(2.27E-07) = 2.26E-07

(2.26E-06)-(1.13E-06) = 1.13E-06

(1.51E-06)-(1.06E-06) =4.53E-07

Porcentaje adsorbido (%):

((2.26E-07)*(100))/4.53E-07 = 50%

((1.13E-06)*(100))/2.26E-06 = 50%

((4.53E-07)*(100))/1.51E-06 = 30%

Datos extra 0.30 g/L 0.75 g/L 0.1g/L
Molaridad (py y EpTa) 9.06E-04 2.26E-03 3.02E-03
Vpp 5.00E-04 1.00E-03 5.00E-04

VEDTA inicial 7.50E-04 1.50E-03 7.50E-04
Vtitulacién (EDTA exceso) 5.00E-04 1.00E-03 4.00E-04

9.1.2.

e Langmuir

Andlisis para las ecuaciones de Langmuir y Freundlich

Ce: Concentracion final del soluto (ppm) Qe: Cantidad adsorbida (mg/g)  Ce/Qe (mg/L)
150.0336 0.5988096 250.5530973
374.256 2.994048 125
700.1568 1.1870208 589.84375
max 0.0014811
b 0.0684592
e Freundlich
Ce: Concentracién final del soluto (ppm) ge: Cantidad adsorbida (mg/g) Log qe Log Ce
150.03360 0.59881 -0.22271 2.17619
374.25600 2.99405 0.47626 2.57317
700.15680 1.18702 0.07446 2.84520
n 1.85048113
Kf 0.05513152
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Cinéticas
9.2.1.

9.2.

e Seriel

Cdlculos estequiométricos

Cuantificacidn titulaciones cinéticas

Tiempo de
interaccion:

Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.001) = 1.00E-04

Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.0015) = 1.5E-04

NUmero de moles de EDTA exceso: (M)(V)

(0.1)(0.0011) = 1.1E-04

Numero de moles EDTA inicial - exceso:

Tiempo de
interaccion:

Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.001) = 1.00E-04

Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.0015) = 1.5E-04

Numero de moles de EDTA exceso: (M)(V)

(0.1)(0.0012) = 1.2E-04

Numero de moles EDTA inicial - exceso:

15 min 30 min
(1.5E-04)-(1.1E-04) = 4.00E-05 (1.5E-04)-(1.1E-04) = 3.00E-05
Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales) Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales)
(1.00E-04)-(4.00E-05) = 6.00E-05 (1.00E-04)-(3.00E-05) = 7.00E-05
Porcentaje adsorbido Porcentaje adsorbido
((6.00E-05)(100))/1.00E-04 = 60% ((7.00E-05)(100))/1.00E-04 = 70%
Cuantificacién titulaciones cinéticas
Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V) Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V)
(0.1)*(5.00E-04) = 5.00E-05 (0.1)*(0.001) = 1.00E-04
Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V) Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)
(0.1)*(7.5E-04) = 7.5E-05 (0.1)*(0.0015) = 1.5E-04
) Numero de moles de EDTA exceso: (M)(V) . Numero de moles de EDTA exceso: (M)(V)
Tiempo de Tiempo de

interaccion:
45 min

(0.1)(6.00E-04) = 6.00E-05

Numero de moles EDTA inicial - exceso:

(7.5E-05)-(6.00E-05) = 1.5E-05

Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales)

(5.00E-05)-(1.5E-05) = 3.5E-05

Porcentaje adsorbido

((3.5E-05)(100))/5.00E-05= 70%

interaccion:
60 min

(0.1)(0.0012) = 1.2E-04

Numero de moles EDTA inicial - exceso:

(1.5E-04)-(1.1E-04) = 3.00E-05

Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales)

(1.00E-04)-(3.00E-05) = 7.00E-05

Porcentaje adsorbido

((7.00E-05)(100))/1.00E-04 = 70%
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e Serie 2

Cuantificacion titulaciones cinéticas

Ntmero de moles de Pb iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.002) = 2.00E-04

Ntmero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.003) = 3E-04

NGmero de moles de EDTA exceso: (M)(V)

Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.002) = 2.00E-04

Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)

(0.1)*(0.003) = 3E-04

Nimero de moles de EDTA exceso: (M)(V)

Tiempo de Tiempo de
. .. |(0.1)(0.0025) = 2.5E-04 . .. |(0.1)(0.0023) = 2.3E-04
interaccion: |— S interaccion: |— S
. Numero de moles EDTA inicial - exceso: R Numero de moles EDTA inicial - exceso:
5 min 10 min
(3E-04)-(2.5E-04) = 5.00E-05 (3E-04)-(2.3E-04) = 7.00E-05
Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales) Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales)
(2.00E-04)-(5.00E-05) = 1.5E-04 (2.00E-04)-(7.00E-05) = 1.3E-04
Porcentaje adsorbido Porcentaje adsorbido
((1.5E-04)(100))/2.00E-04 = 75% ((1.3E-04)(100))/2.00E-04 = 65%
Cuantificacion titulaciones cinéticas
Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V) Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V)
(0.1)*(0.002) = 2.00E-04 (0.1)*(0.002) = 2.00E-04
Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V) Numero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)
(0.1)*(0.003) = 3E-04 (0.1)*(0.003) = 3£-04
. Numero de moles de EDTA exceso: (M)(V) . Numero de moles de EDTA exceso: (M)(V)
Tiempo de Tiempo de
. .. |(0.1)(0.0023) = 2.3E-04 . .. |(0.1)(0.0022) = 2.2E-04
interaccion: — — interaccion: — S
. Numero de moles EDTA inicial - exceso: R Numero de moles EDTA inicial - exceso:
15 min 30 min
(3E-04)-(2.3E-04) = 7.00E-05 (3E-04)-(2.2E-04) = 8.00E-05
Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales) Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales)
(2.00E-04)-(7.00E-05) = 1.3E-04 (2.00E-04)-(8.00E-05) = 1.2E-04
Porcentaje adsorbido Porcentaje adsorbido
((1.3E-04)(100))/2.00E-04 = 65% ((1.2E-04)(100))/2.00E-04 = 60%
Cuantificacion titulaciones cinéticas
Numero de moles de Pb iniciales: (M)(V)
(0.1)*(0.002) = 2.00E-04
Ntmero de moles de EDTA iniciales: (M)(V)
(0.1)*(0.003) = 3E-04
. Numero de moles de EDTA exceso: (M)(V)
Tiempo de
. .. |(0.1)(0.0022) = 2.2E-04
interaccion: -— —
. Numero de moles EDTA inicial - exceso:
45 min

(3E-04)-(2.2E-04) = 8.00E-05

Adsorbido (moles Pb iniciales - moles Pb finales)

(2.00E-04)-(8.00E-05) = 1.2E-04

Porcentaje adsorbido

((1.2E-04)(100))/2.00E-04 = 60%

9.2.2.

Andlisis para la determinacion del orden de la

cinética de adsorciéon de plomo

e Pseudo primer orden, serie 1.

Tiempo (min) Co (ppm) Ct(ppm) |Volumen (L) |[Masa pectina (g) q:
15 33120 19872 0.001 0.125 105.984
qe 30 33120 23184 0.001 0.125 79.488
45 33120 23184 0.001 0.125 79.488
60 33120 23184 0.001 0.125 79.488




Masa molar Masa de
. . Moles nitrato de . Masa de nitrato | Concentracion
Tiempo (min) . nitrato de
adsorbidos plomo plomo (g) de plomo (mg) (ppm)
(g/mol)
Ct 15 6.00E-05 331.2 1.99E-02 19.872 19872
30 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
45 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
60 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
Tiempo (min) Co (ppm) Ce (ppm) |Volumen (L) [Masa pectina (g) q.
Qe 15 33120 13248 0.001 0.125 158.976
30 33120 9936 0.001 0.125 185.472
45 33120 9936 0.001 0.125 185.472
60 33120 9936 0.001 0.125 185.472
Masa molar Masa de
. . Moles Pb nitrato de . Masa de nitrato | Concentracion
Tiempo (min) . nitrato de
finales plomo lomo (g) de plomo (mg) (ppm)
(g/mol) P 9
Ce 15 4.00E-05 331.2 1.32E-02 13.248 13248
30 3.00E-05 331.2 9.94E-03 9.936 9936
45 3.00E-05 331.2 9.94E-03 9.936 9936
60 3.00E-05 331.2 9.94E-03 9.936 9936
Tiempo — ;
e Log(de ~491) | | pendiente 0.006
15 1.724210311 Ordenada al 17242
30 2.025240306 origen .
45 2.025240306 -
60 2.025240306 | | K1 (min®-1) 0.013818
e Pseudo primer orden, serie 2
Tiempo (min) Co (ppm) Ct (ppm) Volumen (L) Masa pectina (g) q:
5 33120 49680 0.001 0.125 -132.48
q¢ 10 33120 43056 0.001 0.125 -79.488
15 33120 43056 0.001 0.125 -79.488
30 33120 39744 0.001 0.125 -52.992
45 33120 39744 0.001 0.125 -52.992
T . Mol dsorbid Masa molar nitrato de Masa de nitrato Masa de nitrato de Concentracion
E=mpoliminy oles adsorbidos plomo (g/mol) de plomo (g) plomo (mg) (ppm)
5 1.50E-04 331.2 4.97E-02 49.68 49680
Ct 10 1.30E-04 331.2 4.31E-02 43.056 43056
15 1.30E-04 331.2 4.31E-02 43.056 43056
30 1.20E-04 331.2 3.97E-02 39.744 39744
45 1.20E-04 331.2 3.97E-02 39.744 39744
Tiempo (min) Co (ppm) Ce (ppm) Volumen (L) Masa pectina (g) e
5 33120 16560 0.001 0.125 132.48
qe 10 33120 23184 0.001 0.125 79.488
15 33120 23184 0.001 0.125 79.488
30 33120 26496 0.001 0.125 52.992
45 33120 26496 0.001 0.125 52.992
T . Moles Phb final Masa molar nitrato de Masa de nitrato Masa de nitrato de Concentracion
Loty oles nales plomo (g/mol) de plomo (g) plomo (mg) (ppm)
5 5.00E-05 331.2 1.66E-02 16.56 16560
Ce 10 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
15 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
30 8.00E-05 331.2 2.65E-02 26.496 26496
45 8.00E-05 331.2 2.65E-02 26.496 26496




Tiempo (min) | Log( 9e — 4t)
5 2.4232
10 2.2013
15 2.2013
30 2.0252
45 2.0252

Pendiente 0.0087
Ordenada al origen 2.359
K1 (min*-1) 0.0200361

e Pseudo segundo orden, serie 1

Tiempo (min) Co (ppm) Ct (ppm) Volumen (L) [Masa pectina (g) 4t
15 33120 19872 0.001 0.125 105.984
e 30 33120 23184 0.001 0.125 79.488
45 33120 23184 0.001 0.125 79.488
60 33120 23184 0.001 0.125 79.488
Masa molar M d
_ . Moles nitrato de _asa N Masa de nitrato | Concentracion
Tiempo (min) . nitrato de
adsorbidos plomo I de plomo (mg) (ppm)
(g/mol) plomo (g)
Ct 15 6.00E-05 331.2 1.99E-02 19.872 19872
30 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
45 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 23184
60 7.00E-05 331.2 2.32E-02 23.184 231384
t/d: Pendiente 0.0135
0.141530797 || Ordenada al
0.377415459 origen 0.0472
0.566123188 K2
Ima*mi 0.0038612
0.754830918 || (9/mg*min)
e Pseudo segundo orden, serie 2
Tiempo (min)| Co (ppm) Ct (ppm) Volumen (L) | Masa pectina (g) q:
5 33120 49680 0.001 0.125 -132.48
qc 10 33120 43056 0.001 0.125 -79.488
15 33120 43056 0.001 0.125 -79.488
30 33120 39744 0.001 0.125 -52.992
45 33120 39744 0.001 0.125 -52.992
. . Moles . L E T l\_llasa de Masa de nitrato | Concentracion
Tiempo (min) adsorbidos nitrato de plomo| nitrato de de plomo (mg) (ppm)
(g/mol) plomo (g) P 9 PP
5 1.50E-04 331.2 4,97E-02 49.68 49680
Ct 10 1.30E-04 331.2 4,31E-02 43.056 43056
15 1.30E-04 331.2 4,31E-02 43.056 43056
30 1.20E-04 331.2 3.97E-02 39.744 39744
45 1.20E-04 331.2 3.97E-02 39.744 39744
t/ac -
-0.037741546 || Pendiente 0.0209
-0.125805153 || Ordenada al 0.0852
-0.188707729 BIET
-0.566123188 || K2 (g/mg*min) | 0.0051269 .
-0.849184783
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