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RESUMEN

Fibras celul6sicas provenientes de residuos agricolas como el bagazo de cafia de aztcar, el
trigo y el maguey fueron objeto de estudio de esta investigacion, con el fin de darle un uso
alternativo a residuos que representan una problematica ambiental y social cuando no son
gestionados adecuadamente. Las fibras se caracterizaron por FTIR, SEM y Andlisis
Elemental en forma natural y deslignificada. Las micrografias y espectros obtenidos
mostraron que las fibras naturales con las fibras deslignificadas no presentan diferencias
significativas entre ellas. Por lo tanto, se concluye que no es necesario un tratamiento quimico
de deslignificacion. Debido a las cavidades superficiales observadas para el bagazo de caia
de azlcar y a la abundancia de este residuo en el Estado de Morelos se seleccion6 como
material adsorbente para tratar agua de grifo fortificada con 16 Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos en cantidades traza. Estos compuestos son catalogados como prioritarios por la
Agencia de Proteccion Ambiental (USEPA, por sus siglas en inglés) por sus propiedades
cancerigenas y por su naturaleza toxica y persistente en el ambiente.

Los experimentos de adsorciéon mostraron que los hidrocarburos aromaticos policiclicos
pueden ser removidos eficientemente empleando bagazo de cana de azucar. Para su
identificacion se utilizd cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas. Se
obtuvieron porcentajes de remocion superiores al 50% en la mayoria de las muestras,
alcanzando remociones de 97% en algunos casos (fenantreno). La capacidad de adsorcion
para 1.0 gramo de fibra se encuentra en el rango de los 2000 ng/g a 80 y 100 ppb, en 4000
ng/g a 120 ppb y en 7000 ng/g a 160 ppb.

Entretanto, el modelo que mejor describe el fenomeno de adsorcion en la superficie de la
fibra de cafa de azlcar es la isoterma de Freundlich, lo cual explica una adsorcion de tipo
multicapa. La velocidad de adsorcion de los HAPs en la fibra de cafia de azlicar responde a
una cinética de pseudo-segundo-orden, y se concluye que 40 minutos es el tiempo 6ptimo de

tratamiento.
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ABSTRACT

Cellulosic fibers from agricultural waste such as sugarcane bagasse, wheat and maguey were
studied in order to give an alternative use to waste that represents an environmental and social
problem when not properly managed. The fibers were characterized by FTIR, SEM and
Elemental Analysis in a natural and delignified form. The micrographs and spectra obtained
showed that the natural fibers with the delignified fibers do not present significant differences
between them. Therefore, it is concluded that chemical delignification treatment is not
necessary. Due to the surface cavities observed for sugarcane bagasse and the abundance of
this waste in Morelos State, it was selected as adsorbent material to treat tap water fortified
with 16 Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in trace amounts. These compounds are listed as
priorities by the Environmental Protection Agency (USEPA) for their carcinogenic properties
and their toxic and persistent nature in the environment.

Adsorption experiments showed that polycyclic aromatic hydrocarbons can be efficiently
removed using sugarcane bagasse. For its identification, gas chromatography coupled to
mass spectroscopy was used. Removal percentages greater than 50% were obtained in most
samples, reaching 97% in some cases (phenanthrene). The adsorption capacity for 1.0 gram
of fiber is in the range of 2000 ng/g at 80 and 100 ppb, in 4000 ng/g at 120 ppb and in 7000
ng/g at 160 ppb.

Meanwhile, the model that best describes the phenomenon of adsorption on the sugarcane
fiber’s surface is the Freundlich isotherm, which explains multilayer adsorption. The
adsorption rate of PAHs in sugarcane fiber responds to pseudo-second-order kinetics, and it

is concluded that 40 minutes is the optimal treatment time.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios los esfuerzos por proteger el medio ambiente han llevado al
aprovechamiento de residuos agricolas para la fabricacion de biomateriales; debido a que se
encuentran disponibles en grandes cantidades y representan una fuente renovable.

La celulosa es un biomaterial inocuo para el medioambiente porque vuelve al ciclo natural
del carbono. La celulosa tiene numerosas aplicaciones y usos, sin embargo, los grandes
voliimenes de materiales de desecho celuldsicos que se originan en actividades agricolas o
industriales a menudo se consideran sin utilidad. Un posible uso de esta gran cantidad de
materia prima renovable y biodegradable disponible en diferentes fuentes puede ser como
adsorbente para eliminar contaminantes del agua.

El presente proyecto, pretende caracterizar las fibras de celulosa provenientes de desechos
agroindustriales; como el bagazo de la cafia de azucar. Una vez realizada la caracterizacion
quimica, se evaluara la competencia del uso de las fibras de celulosa provenientes de este
residuo en la remocién de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) de agua
contaminada con estos compuestos.

Los HAPs han recibido cada vez mas atencion debido a su toxicidad, ya que algunos de ellos
han sido identificados como altamente cancerigenos y mutagénicos por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica (USEPA, por sus siglas en
inglés). Lo cual deriva en la importancia de su estudio y remociéon del ambiente, ya que en
los tultimos afios la contaminacion del agua con hidrocarburos es un hecho que ha
incrementado como resultado de la explotacion, refinacion, distribucion y almacenamiento
de petrdleo crudo y sus derivados.

Por esta razon, mediante experimentos de adsorcién empleando fibra y agua enriquecida con
HAPs a diferentes concentraciones, se evaluara la eficiencia de un material natural como
alternativa sustentable para el tratamiento de aguas contaminadas, ya que la literatura
referente a la adsorcion de contaminantes con celulosa ha mostrado que tiene potencial para

la remocidn de una gran variedad de contaminantes.



1 CAPITULO1
1.1 Antecedentes

Se han investigado varios métodos para remover los HAPs de suelos y aguas contaminadas
con el fin de mitigar el posible riesgo de estos compuestos en el ambiente y en la salud
humana. Los procesos fisicos, quimicos, térmicos, bioldgicos y de fitorremediacion han sido
los métodos mas utilizados para el tratamiento de suelos, sedimentos y aguas contaminadas
con HAPs, que incluyen técnicas de incineracion, desorcion térmica, calentamiento por
radiofrecuencia, oxidacidén, intercambio i6nico, fotdlisis, adsorcion, electrélisis,
precipitacion quimica, atenuacion natural, bioestimulacion, bioaumentacion, rizofiltracion,
fitoextraccion, fitoestabilizacion y fitodegradacion. De estos métodos, la adsorcion es el
proceso principal en la eliminaciéon de HAPs de medio acuoso y es una de las técnicas mas
prometedoras para tratar los HAPs de una manera econdémica y ecologica (Shanti, et al.,
2016).

Entre las diversas tecnologias de tratamiento, la adsorcién con carbon activado se ha
considerado como una de las mejores técnicas alternativas para el tratamiento de agua debido
a su alta eficiencia de eliminacion sin la produccion de subproductos nocivos (Sanna, et al.,
2016).

En la década de 1940, el carbon activado se introdujo por primera vez como el principal
adsorbente de la industria del agua para la recuperacion hasta una calidad de agua casi
potable. El carbon activado es una adsorbente versatil debido a su alta capacidad de retener
diversos contaminantes debido a la gran area de superficie y la estructura porosa bien
desarrollada (Sanna, et al., 2016).

La produccion de carbon activado es relativamente complicada e implica etapas de
carbonizacion y activacion. Ademads, como adsorbente para el tratamiento a gran escala
representa un alto costo de produccion y su regeneracion es dificil debido al uso de productos
quimicos y altas temperaturas, lo cual hace que no sea tan factible a escala comercial (Sanna,
et al., 2016).

Por lo tanto, el uso de adsorbentes de bajo costo provenientes de materiales ecoldgicos es
una alternativa para los métodos actuales de eliminacion de contaminantes de soluciones

acuosas. Los materiales naturales o productos de desecho de ciertas industrias, con una alta



capacidad de adsorcion de diversos contaminantes, pueden obtenerse, emplearse y eliminarse
a un menor costo que el carbon activado. En esta perspectiva, el uso de biomateriales ha
ganado amplia atencion en los ultimos afios debido a sus caracteristicas ecoldgicas, alta
capacidad de absorcion, sin generacion de subproductos peligrosos, posible regeneracion y
disponibilidad de estos materiales en abundancia en todo el mundo (Sanna, et al., 2016).

La celulosa es uno de los biomateriales mas estudiados para el tratamiento del agua. Las
fibras que pueden ser extraidas de residuos celuldsicos han sido objeto de diversos estudios
para evaluar su posible aplicacion como materiales adsorbentes. La celulosa tiene la
propiedad fisicoquimica caracteristica de tener una fuerte capacidad de adsorcion, por lo que
es un adsorbente adecuado en ambas formas: natural y después de una modificacion (Suhas,
et al., 2016).

La celulosa se puede usar como un adsorbente natural para diversos materiales, incluyendo
sustancias orgénicas, iones metalicos, colorantes, entre otros. Se ha estudiado la adsorcion
de Cu (IT) sobre la celulosa a partir de soluciones acuosas y se ha encontrado que el proceso
es de primer orden y obedece tanto a los modelos de Freundlich como a los de Langmuir y
que el Cu (II) presenta una cobertura monocapa sobre el adsorbente (Suhas, et al., 2016).
En sus investigaciones (Cuihua , et al., 2016), (Futao, et al., 2017) y (Nabil & Bnar, 2017)
estudiaron la remocion de metales pesados de medios acuosos mediante fibras de celulosa
utilizando residuos de otras fuentes. Por ejemplo, los residuos como céscara de platano y
cascara de naranja se han empleado para la eliminacion de diversos metales y colorantes,

encontrando que tienen gran capacidad de adsorcion (Suhas, et al., 2016).

En particular, el bagazo de cafia de azlcar es un material rico en celulosa, el cual es el
principal residuo so6lido generado por la industria de la cafia de aztcar después de la
extraccion del jugo. Los ingenios azucareros contribuyen significativamente a la
contaminacion ambiental al generar aguas residuales, emisiones y desechos solidos. Las
cantidades masivas de materia vegetal son subproductos de la industria azucarera que se
pueden usar para convertirlos en productos de valor agregado y asi minimizar también la
carga de contaminacion. Se estima que el bagazo contribuye al 33% de residuos de la cafia
total triturada. El bagazo de desecho de la industria del azacar es un recurso prometedor para

la tecnologia ambiental si se aplica en el tratamiento de agua (Ioannis, et al., 2017).



El bagazo de cafia azucar se ha estudiado para la eliminacion de contaminantes como nitrato,
fosfato, fluoruro y fenoles de medios acuosos. Los compuestos fenolicos se generan a partir
del petréleo y la industria petroquimica, son contaminantes comunes en las aguas residuales.
El carbon activado mezclado con fibras de bagazo de cafia de azlicar se ha estudiado para
eliminar iones fendlicos de medio acuoso concluyendo que la adsorcion mas alta (>90%) se
ha observado a pH 7.5-8 en 15 min. El fluoruro es otro contaminante toxico del agua, se ha
estudiado su eliminacion con bagazo de cafia de azlcar y concluyendo que las condiciones
Optimas de adsorcion son 1 g/L del material a pH 5.4. El bagazo de cafia modificado también
se ha empleado para adsorber iones fosfato de medios acuosos, reportando que la adsorcion
aumenta significativamente del 54.1% al 95.2% cuando la dosificacion del adsorbente
aumenta de 0.5 a 2 g/L, observando la adsorcion 6ptima a 20 °C y a 2 g/L. del adsorbente.
Por otra parte, se ha examinado la adsorcion de iones nitrato a partir de bagazo de cafia
modificado, encontrando que el aumento de la concentracion inicial de nitrato de 5 a 40 mg/L
conduce a un aumento de la capacidad de adsorcion y se encontrd que la temperatura afecta
la eficiencia de adsorcion, donde la eliminacion mejora a baja temperatura (25 °C), mientras
que, con el aumento adicional de la temperatura hasta 55 °C, se observa una reduccion de la
adsorcion de nitrato (Ioannis, et al., 2017).

Los HAPs son contaminantes organicos persistentes. La preocupacion sobre sus efectos
negativos en la salud humana y en el medio ambiente han dado lugar a estudios sobre diversos
métodos de eliminacion o degradacion de estos compuestos una vez que se incorporan al
ambiente. La adsorcion es uno de los métodos ampliamente utilizados, ya que los HAPs
poseen una gran capacidad de ser adsorbidos en medios sélidos debido a su baja propiedad
de solubilidad en medio acuoso.

Algunos adsorbentes, como el carbon activado, carbon vegetal y los minerales de arcilla, se
han utilizado para eliminar y/o inmovilizar los HAPs en matrices acuosas y en suelos
contaminados. La eficiencia de eliminaciéon de HAPs o la capacidad de adsorcion depende
en gran medida de varios pardmetros, como el tamafio de particula del adsorbente, el pH, la
temperatura, la solubilidad y la salinidad, incluido el proceso de produccion de los

adsorbentes (Shanti, et al., 2016).



(Rotar, et al., 2015) estudiaron la adsorcion de hidrocarburos usando adsorbentes naturales.
Entretanto (Tao, et al., 2009) evaluaron la capacidad de la celulosa de adsorber HAPs de
suelos contaminados. Entretanto (Jonker, 2008) estudio la capacidad de adsorcion de 13
HAPs provenientes de muestras de suelo en celulosa. En medio acuoso, el carbon activado
es el material mas estudiado para la adsorcion de HAPs debido a su alta area de superficie
especifica que van desde 300 m?/g a 3000 m?/g. Se ha estudiado la adsorcion de fenantreno,
antraceno, fluoreno,  pireno,  benzo(a)pireno, criseno,  benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)antraceno, indeno(1,2,3cd)pireno, benzo(g,h,i)perileno en
solucidn acuosa utilizando carbon activado y se ha encontrado que tiene una capacidad de
adsorcion muy alta (99%) (Shanti, et al., 2016).

La aplicacion de las fibras de celulosa para remover hidrocarburos arométicos policiclicos
de medios acuosos se encuentra menos explorada. Se ha estudiado un nimero muy limitado
de HAPs (naftaleno, fenantreno y pireno) (Salloum, et al., 2002) (Wang, et al., 2007) sobre
su adsorcion a este material. Si bien las investigaciones sobre el uso de fibras de celulosa
como adsorbentes de HAPs son limitados, los estudios disponibles sugieren potencial para la

remocion de compuestos organicos, si las fibras pudieran modificarse quimicamente.

Trabajos previos han demostrado como los grupos carboxilo, los grupos sulfonato y los
grupos fosfonato pueden insertarse sobre la celulosa para la adsorcion selectiva de
contaminantes (Klein, 2000) en la remediacion del agua (Isogai, et al., 2011).

Se ha demostrado que las membranas y los filtros basados en celulosa eliminan iones
metalicos (Ma, et al., 2012), colorantes (Salama, et al., 2015), metales y microbios (Thakur
& Voicu, 2016). Los contaminantes organicos, tales como aceites y ciclohexenos, también
se han eliminado utilizando una matriz de celulosa modificada con funcionalidades
hidrofobicas u oleofilas (Zhang, et al., 2014). Por ejemplo, (Amany, et al., 2017) observaron
que al modificar la celulosa quimicamente con diferentes sustituyentes se podia mejorar su
eficiencia de remocion y sus propiedades fisicoquimicas.

Sin embargo, otras investigaciones han estudiado uso de celulosa proveniente de desechos
como el bagazo de cafia de azlicar modificado quimicamente y sin modificaciéon para la

eliminacion de iones metalicos como el Mn?**, Cd**, Pb**, Cu?* a partir de una solucion



acuosa, y se ha encontrado que la biomasa natural tiene una capacidad de adsorcién maxima

mas alta que los adsorbentes modificados (Ioannis, et al., 2017).

A pesar de que se han llevado a cabo estudios para eliminar los HAPs mediante el proceso

de adsorcion empleando otros materiales como el carbdn activado, los hallazgos sobre la

celulosa como material adsorbente para HAPs no se ha consolidado. Las investigaciones

previas sugieren que las fibras de celulosa son viables en la fabricacion de membranas que

permitan la adsorcion selectiva de contaminantes del agua. Ademas, es un material renovable

que abre una oportunidad de investigacion en el area del disefio de la membrana de adsorcion

adecuada para eliminar HAPs de medios acuosos.

Contaminante

Naf, Ace,
Ant, Pir

Gasolina
(Aromaticos
13.7%)

Naf, Fen,
1-naftol

Fenol

Naf, Flu,
Ant, Pir

Fen

Fen

Ant, Pir

Tabla 1. Investigaciones previas con caria de azucar

Fibra

Cana de
azucar

Cana de
azucar

Cana de
azucar
Carbonizada

Carb6én Ac. a
base de cafla
de azucar

Madera
de alamo

Acetato de
celulosa

Acetato de
celulosa

Carbon
Activado

Condiciones Agua
10 mL, 15 ppm, Residual
02g,10h ..
petroquimica
250 mL, 5 mL/g, Contaminada

10g, 1 h. con gasolina
40 mL, - Residual
1 mg,48h Industrial
50 mL, 100 a
1600 ppm, 1-4 g, Residual
100 min Industrial
200mL, 2 g, Escorrentia
2- 50 ppb, luvial
7-12.5 dias plu
30 mL, 1 ppm, Residual
50mg,3h
30 mL, 1.8 ppm, Residual
0.1g,8h
15mL, - .
0.1g,4h Residual

Resultados

0.345 mg/g
Freundlich

4.15mL/g
Langmuir

615.8 mg/g
431.2 mg/g
2040 mg/g
Freundlich

101 mg/g
Langmuir

>95%
Freundlich

592 ug/g

>50%

142.69 mg/g
142.26 mg/g
>99%
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1.2 Marco tedrico

1.2.1 Celulosa

Las fibras naturales se subdividen en funcion de su origen, es decir, si provienen de plantas,
animales o minerales. Todas las fibras vegetales se componen de celulosa, mientras que las
de origen animal (pelo, seda y lana) de proteinas (Maya & Sabu, 2008).

La celulosa es uno de los biopolimeros mas abundantes en la tierra, se compone de moléculas
d-glucosa repetidas y unidas por el enlace B-1,4-glucosidico. Es abundante, biodegradable y
biocompatible. La composicion de la pared celular de las fibras vegetales estd constituida
principalmente por celulosa, lignina y hemicelulosa; dicha composicién quimica le confiere

las caracteristicas de rigidez y dureza a los tejidos vegetales (Sir6 & Plackett, 2010).

D-Glucosa Celulosa
Figura 1. Estructura de la celulosa

Como el componente estructural més importante en las plantas, la celulosa es una materia
prima polimérica abundante. Debido a su cadena rigida lineal altamente funcional, se
caracteriza por su propiedad hidrofilica, biodegradabilidad, amplia capacidad de
modificacién quimica y por la formacion de fibras con morfologias versatiles. Se considera
una fuente de materia prima casi inagotable para la actual demanda de productos ecoldgicos

y biocompatibles (Klemm, et al., 2005).



Pectina
Lamina {
media — Microfibrillas
de
celulosa

Pared
primaria

Membrana [ X Hemicelulosa
plasmatica

~\ Proteina
soluble

Figura 2. Pared celular de la célula vegetal

Las fibras de celulosa son particulas tipo varilla, con longitudes que varian entre 100 y 2000
nm y diametros entre 2 y 20 nm, dependiendo de la ruta de preparacion y origen de la
celulosa. Ademas, es un material renovable que tiene excelentes propiedades mecanicas y
pueden usarse como aditivo para compuestos poliméricos, posee una alta resistencia, inercia
quimica y quimica versatil de superficies. La celulosa con un alto grado de cristalinidad es
quimicamente inerte en medio acuoso, excepto a valores de pH muy elevados y sus versiones
modificadas superficialmente afectan el comportamiento de adsorcion de importantes
contaminantes del agua, por ejemplo, especies de metales pesados, tintes, microbios y

moléculas organicas (Voisin, et al., 2017).
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Figura 3. Microfibras de celulosa



La superficie de las fibras de celulosa permite la incorporacion de compuestos quimicos que
pueden aumentar la eficacia de union de los contaminantes a ella y asi dirigirse a
contaminantes especificos. La selectividad de una membrana estd relacionada con la
microestructura y la quimica del material. Las membranas se pueden disefiar con poros bien
definidos para la exclusion de tamafios y una quimica superficial adaptada con el fin de
adsorber selectivamente solutos especificos (Voisin, et al., 2017).

Por ejemplo, la propiedad hidrofilica de las fibras de celulosa puede reducirse para mejorar
la afinidad del material por compuestos hidr6fobos, manipulando la quimica de su superficie
mediante la inclusion de funcionalidades orgéanicas e inorganicas. En combinacion con su
resistencia mecénica y rigidez hace que la celulosa sea un material muy prometedor para
membranas y filtros de alto rendimiento, con el fin de eliminar selectivamente los

contaminantes de las aguas industriales y de consumo (Carpenter, et al., 2015).

1.2.2 Cana de azucar

Los residuos agroindustriales son materiales que se generan a partir del consumo directo de
productos primarios o de su industrializacion y que ya no son de utilidad para el proceso que
los gener6, pero que son susceptibles de aprovechamiento o transformacion para generar otro
producto con valor econémico de interés ambiental o social, ya que sus constituyentes pueden
ser materia prima para generar tecnologias sustentables y evitar que se conviertan en
contaminantes de suelo y agua (Saval, 2012).

En general, las caracteristicas de los residuos agroindustriales son muy variadas, dependen
de la materia prima y del proceso del cual provienen, no obstante, comparten una
caracteristica principal que es el contenido de materia orgénica constituida por diferentes
porcentajes de celulosa, lignina, hemicelulosa y pectina (Saval, 2012).

En México existen diversas fuentes naturales con alto contenido de celulosa, la cafia de
azucar, por ejemplo, que es un recurso abundante y de gran importancia en el pais. Mediante
el proceso de la fotosintesis, la cafia de azucar produce carbohidratos, celulosa y otros
materiales. Los principales subproductos de la industria azucarera son la melaza y el bagazo.
El bagazo es una fibra con alto contenido de celulosa que es utilizado como materia prima
en la industria del papel y que también puede emplearse para la produccion de tecnologia de

adsorcion.



Ademas, el bagazo de cafia de azucar es uno de los residuos agroindustriales mas abundantes
en el planeta, con una produccion entre 101 y 340 millones de toneladas por ano (Huang,
2012). En México, el cultivo de la cana de azlicar se distingue por ser la materia prima de
una de las agroindustrias de mayor relevancia, al producir mas de 60 millones de toneladas

de cafa y casi 7 millones de toneladas de azucar (SAGARPA, 2015).

Materia Prima Residuo Fibras

Figura 4. Aprovechamiento de residuo agroindustrial

De acuerdo con la Secretaria de Agricultura y Desarrollo Rural (SADER), México cuenta
con 51 ingenios azucareros y ocupa el 6° lugar como productor mundial de aziucar. Como se
observa en la figura 6, Veracruz es actualmente el principal productor de cafia de azucar en
el pais con el mayor nimero de ingenios azucareros. Por su parte, el Estado de Morelos se ha
identificado por la produccion de azicar desde la llegada de los espafioles. Actualmente
continian operando 2 ingenios en el Estado de Morelos, el ingenio Emiliano Zapata en

Zacatepec y el Ingenio La Abeja en Casasano Cuautla (Figura 5 y 6).
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Figura 6. Ingenios azucareros en México, Zafra 2018/19
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Existe una necesidad mundial de abordar las problematicas ambientales y econdémicas en la
produccion de nuevos materiales. En este sentido, los materiales basados en fibras vegetales
podrian producir tecnologia verde (Ramesh, et al., 2017). Alternativas interesantes para la
eliminacion de contaminantes organicos de las aguas residuales se presentan mediante el uso
de residuos solidos de bajo costo procedentes de actividades agricolas. La abundancia en el
pais de productos agricolas como el bagazo de cafia de azlicar permite que su residuo sea un
buen candidato para la obtencion de fibras de celulosa para ser usadas como membranas

bioadsorbentes en la remocidn de contaminantes del agua.
1.2.3 Contaminacion del agua con HAPs

La contaminacion del agua es la presencia de agentes quimicos, fisicos o biologicos que
producen una condicién de deterioro de un cuerpo de agua. Algunos eventos naturales pueden
causar la contaminacion del agua, sin embargo, las actividades del hombre representan la
principal fuente de contaminacion (Schweitzer & Noblet, 2018).

Los compuestos organicos como los HAPs, algunos de los cuales se sabe que son toxicos o
cancerigenos, han causado preocupacion en todo el mundo debido a su presencia en cuerpos
de agua. Los HAPs se introducen en el medio ambiente principalmente a través de procesos
de combustion naturales y humanos. Como consecuencia, su presencia en sistemas acudticos
y terrestres tienen un componente que es de origen atmosférico. Las erupciones volcanicas y
los incendios forestales se encuentran entre las principales fuentes naturales de HAPs en la
atmosfera. Los HAPs generados por procesos naturales son minimos en comparacion con los
producidos a partir de fuentes derivadas de la actividad humana, tales como, la combustion
de combustibles fosiles, la incineracion de desechos, la produccién de hollin o carbono negro
y asfalto, la refinacion de petrdleo, la produccion de aluminio y muchas otras actividades
industriales (Manoli & Samara, 1999).

Asi mismo, la produccion agricola, la calefaccion y generacion de energia, las emisiones de
la combustion interna de motores y las fugas de la industria del petroleo liberan una cantidad
significativa de HAPs al medio ambiente (Shanti, et al., 2016). También la explotacion del
petrdleo, los derrames en plantas industriales, fugas en grandes tuberias de descarga,
perforaciones de tuberias y deposito de hidrocarburos representan una fuente importante

de contaminacion de HAPs. Este tipo de contaminacién produce un cambio en las
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caracteristicas del agua y puede provocar cambios en los ecosistemas (Intertek, 2017).
Por su parte, gran cantidad de los HAPs presentes en ecosistemas marinos se debe a
operaciones petroleras de alta mar, derrames accidentales, descargas incontroladas de
aguas negras, residuales e industriales (Agah, et al., 2016).

A pesar de su origen en sitios urbanos e industriales, los HAPs se producen en
concentraciones relativamente altas en dreas rurales y remotas debido a su capacidad para ser
transportados largas distancias como gases o aerosoles. Por lo tanto, las emisiones de HAPs
en atmosferas urbanas e industriales pueden afectar significativamente todo tipo de aguas
superficiales. Después de ingresar al medio acuatico, el comportamiento y el destino de los
HAPs dependen de sus propiedades fisicoquimicas. Su volatilizacion, disolucion, adsorcion
sobre solidos en suspension y sedimentacion, su degradacion bidtica y abiotica, la absorcion
por parte de los organismos acuaticos y la acumulacion son los procesos principales a los que
se someten los HAPs en el agua (Manoli & Samara, 1999).

Los HAPs pueden entrar en las aguas superficiales principalmente, a través de la lluvia, la
escorrentia urbana, los efluentes municipales, los efluentes industriales y los derrames o
fugas de petroleo. Los efectos atmosféricos adversos incluyen la deposicion hiimeda y seca
de particulas y vapores. Los HAPs, como compuestos orgdnicos semivolatiles, existen tanto
en la fase gaseosa como en la fase particulada en el aire, y se someten a la evaporacion tanto
de vapor como de particulas de la atmosfera durante la precipitacion. La deposicion
atmosférica se considera una entrada importante de HAPs a las aguas superficiales. Se ha
estimado que entre el 10-80% de las entradas de HAPs a los océanos del mundo provienen
de fuentes atmosféricas (Manoli & Samara, 1999).

El agua de lluvia contiene compuestos organicos, incluidos los HAPs. La concentracion de
HAPs en la lluvia a veces puede ser mucho mayor que en el cuerpo de agua receptor. Por
otra parte, una cantidad significativa de HAPs que llegan a las aguas superficiales es por las
alcantarillas que se deriva de la escorrentia urbana. La escorrentia urbana consiste en las
aguas pluviales de areas impermeables, como carreteras, autopistas, estacionamientos
pavimentados, techos, aceras, entre otros, y areas permeables como jardines, areas de
estacionamiento sin pavimentar, sitios de construccion, entre otros. En consecuencia, la
escorrentia de zonas urbana contiene HAPs depositados en las superficies, asi como HAPs

relacionados con el sector movil, por ejemplo, derrames de gasolina y aceite, productos de
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escape, particulas de neumadticos y betin de las superficies de las carreteras. Se han
encontrado mayores concentraciones de HAPs en la escorrentia urbana durante el otofio y el
invierno, debido a la alta incidencia de vehiculos en las calles, junto con el uso de sistemas
de calefaccion. La contribucion de la escorrentia urbana a las aguas receptoras es especifica
del sitio, dependiendo de las descargas de clima hiimedo y seco (Manoli & Samara, 1999).
Otra fuente de HAPs para aguas superficiales son los efluentes industriales. Las industrias
dedicadas a la fabricacion de productos quimicos (disolventes, lubricantes, colorantes,
insecticidas, plasticos, entre otros), que utilizan HAPs de menor peso molecular, como
naftaleno, acenafteno, fluoreno y fenantreno, producen efluentes con un alto contenido de
HAPs. En general, las industrias que utilizan petréleo o carbon como materia prima o
combustible producen efluentes con una alta concentracion de HAPs (Manoli & Samara,
1999).

Las aguas residuales municipales son otra fuente de HAPs en aguas superficiales. Se ha
encontrado que las concentraciones de HAPs totales en aguas residuales crudas municipales
varian significativamente, dependiendo de la cantidad de efluentes industriales posiblemente
cotratados con aguas residuales domésticas. Las aguas residuales tratadas generalmente
contienen HAPs en concentraciones mucho més bajas debido a su eliminacién por adsorcion
en particulas, biodegradacion o volatilizacion (Manoli & Samara, 1999).

Si bien se sabe que fuentes especificas son responsables de la presencia de HAPs en las aguas
superficiales, su aparicion no siempre puede relacionarse con una fuente en particular. La
solubilidad de los HAPs en agua es baja y disminuye al aumentar el peso molecular. Debido
a su naturaleza hidrofobica (log Kow = 3-8), las concentraciones de HAPs disueltos en el agua
son muy bajas. Por esta razon los HAPs se asocian con particulas y finalmente se depositan
en el sedimento (Manoli & Samara, 1999).

Los HAPs en aguas subterraneas pueden originarse en cuerpos de agua superficiales
contaminados, en efluentes de irrigacion agricola, en lixiviados de sitios de disposicion de
desechos solidos o en suelos contaminados. El agua subterranea se filtra naturalmente a
medida que fluye a través de varias matrices de suelo, y los HAPs se adsorben bien al suelo
organico. Sin embargo, se ha reportado que las concentraciones de HAPs en el agua

subterranea cercana a la superficie pueden aumentar después de los periodos de lluvia, lo que
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demuestra que es posible una rapida transferencia de agua de lluvia al agua subterranea
(Manoli & Samara, 1999).

A su vez, la presencia de HAPs en el agua potable puede deberse al uso de agua superficial
o subterranea como fuentes de agua. Se ha reportado que los niveles mas altos de HAPs
pueden esperarse de agua potable de fuentes tales como plantas de tratamiento de agua y
cuencas de recoleccion de agua de lluvia. Con respecto a la cloracion del agua potable, se ha
encontrado que esta técnica de desinfeccion puede conducir a la formacion de HAPs
oxigenados y clorados, compuestos que son mas toxicos que los HAPs primarios (Manoli &

Samara, 1999).

1.2.4 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son compuestos aromaticos que se
encuentran en el medio ambiente, estan formados por dos o mas anillos de benceno y son
conocidos por sus propiedades cancerigenas, mutagénicas y toxicas ademas de su naturaleza
persistente (Shanti, et al., 2016)

En base a su estructura molecular los hidrocarburos aromaticos policiclicos se clasifican
como HAPs de bajo peso y de alto peso molecular. Los HAPs de bajo peso molecular
incluyen estructuras de dos y tres anillos, mientras que los de alto peso molecular
comprenden cuatro o mas estructuras de anillos, la solubilidad acuosa de estos compuestos

disminuye casi linealmente con el aumento de su masa molecular (Shanti, et al., 2016).

Los HAPs ambientalmente significativos varian entre el naftaleno (CioHs) y el coroneno
(C24H12). En este rango, hay una gran cantidad de HAPs que difieren en el nlimero y la
posicion de los anillos aromaticos, con propiedades fisicas y quimicas que varian de acuerdo
con su peso molecular (Manoli & Samara, 1999).

En el medio ambiente existen mas de 100 tipos diferentes de HAPs, sin embargo, la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) ha
categorizado 16 HAPs no sustituidos como contaminantes prioritarios, algunos de los cuales
se consideran posibles o probables carcindgenos humanos, y por lo tanto su distribucion en
el medio ambiente y los riesgos potenciales para la salud humana han sido el centro de

atencion (Figura 7).
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En general, las personas estan expuestas a una mezcla de HAPs, por ejemplo, al respirar aire
contaminado con emisiones de vehiculos, con el humo del cigarro, el humo de la lefia o los
vapores de las carreteras de asfalto. También al comer carnes a la parrilla o carbonizadas o
alimentos en los que las particulas de HAPs se han asentado desde el aire. Después de que
los HAPs se ingieren, inhalan o en algunos casos, se pasan a través de la piel, el cuerpo
convierte los HAPs en productos de descomposicion llamados metabolitos que salen del
cuerpo en la orina y las heces (USEPA, 2013).

No hay informacion disponible de estudios en humanos para decir qué efectos pueden resultar
al exponerse a HAPs individuales en ciertos niveles. Sin embargo, respirar los HAPs y su
contacto con la piel se han asociado con un mayor riesgo de desarrollar algin tipo de cancer

(USEPA, 2013).
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Figura 7. Estructuras de los HAPs
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1.2.5 Meétodos de tratamiento de agua

Existen distintos métodos de tratamiento de aguas ya sea de tipo fisicos, quimicos o
bioldgicos cuya finalidad es la eliminacion o disminuciéon de los contaminantes y de las
caracteristicas que no son propias del cuerpo de agua (Voisin, et al., 2017).

Se han investigado varios métodos para tratar los HAPs de suelos y aguas contaminadas a fin
de mitigar el posible riesgo de estos compuestos en el medio ambiente y en la salud humana.
Procesos fisicos, quimicos, térmicos, biologicos y de fitorremediacion (que comprenden
técnicas de incineracion, desorcion térmica, radiofrecuencia, oxidacion, intercambio idnico,
fotolisis, adsorcion, electrolisis, atenuacion natural, bioestimulacion, bioaumentacion,
rizofiltracion, fitoextraccion, fitoestabilizacion y fitodegradacion) son los principales
métodos de tratamiento de suelos, sedimentos y aguas contaminadas con HAPs (Wenjun, et

al., 2013), (Sun, et al., 2013), (Wang, et al., 2014), (Peng, et al., 2014), (Hu, et al., 2014).

Sin embargo, algunos de estos métodos tienen varias desventajas, como altos costos de
inversion, operacion y mantenimiento. Ademads, algunos de estos procesos de tratamiento
generan productos secundarios peligrosos para la salud y para el medio ambiente, por
ejemplo, trihalometanos y 4cidos haloacéticos (Comninellis, et al., 2008), (Oller, et al., 2011).
Por su parte, el método de adsorcidn resulta ser una técnica prometedora para tratar los HAPs
de una manera respetuosa con el medio ambiente.

Las membranas y los filtros basados en celulosa proveniente de residuos agricolas son muy
prometedores, debido a propiedades especificas de la celulosa, como la funcionalidad
superficial combinada con su capacidad para formar laminas planas mecénicamente estables,
lo cual es crucial para la implementacion comercial de membranas y filtros para el

tratamiento del agua (Voisin, et al., 2017).
1.2.6 Adsorcion

Entre otros métodos de tratamiento, se ha descubierto que la adsorcion es una técnica
eficiente para la eliminacion de HAPs debido a sus multiples beneficios tales como
simplicidad en el disefio y operacion, baja inversion y bajos costos de mantenimiento y

ninguna formacién indeseable de subproductos. Debido a la naturaleza (baja solubilidad
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acuosa y fuerte afinidad de adsorcion a los medios so6lidos) de los HAPs, el método de
adsorcion se ha convertido en una técnica prometedora (Shanti, et al., 2016).

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa utilizado para eliminar sustancias de los
fluidos (gases o liquidos). El proceso de transferencia de masa implica la acumulacion de las
sustancias a eliminar en la interfaz entre las dos fases (liquido-liquido, gas-liquido, gas-so6lido
o liquido-sdlido). En el tratamiento de agua, la adsorcion es un proceso de eliminacién en

superficies solidas y es eficiente para una diversidad de solutos (Shanti, et al., 2016).

Si la interaccion entre la superficie sélida y las moléculas adsorbidas tiene una naturaleza
fisica, el proceso se llama fisisorcion, donde las interacciones son fuerzas de van der Waals
y los resultados del proceso son reversibles. Por otro lado, si las fuerzas de atraccion entre
las moléculas adsorbidas y la superficie s6lida se deben a la uniéon quimica, el proceso de
adsorcion se denomina quimisorcion. La quimisorcion ocurre solo como una monocapa. En
condiciones favorables, ambos procesos pueden ocurrir simultdneamente. La adsorcion fisica
se acompaiia de una disminucion de la energia libre de Gibbs y de la entropia del sistema de
adsorcion (Shanti, et al., 2016).

Las superficies so6lidas se caracterizan por poseer sitios activos, ricos en energia que pueden
interactuar con solutos en la fase acuosa debido a sus propiedades electronicas y espaciales
especificas. Los sitios activos tienen diferentes energias, es decir, la superficie es
energéticamente heterogénea. (Eckhard, 2012).

El material solido que proporciona la superficie para la adsorcion se denomina adsorbente;
la especie que sera adsorbida se llama adsorbato. Al cambiar las propiedades de la fase
liquida (por ejemplo, concentracion, temperatura, pH), las especies adsorbidas pueden
liberarse de la superficie y transferirse nuevamente a la fase liquida. Este proceso inverso se
conoce como desorcion (Eckhard, 2012). El proceso de adsorcion es exotérmico, mientras
que el proceso de desorcion es endotérmico (H.Z. , et al., 2015)

La velocidad de adsorcion es mayor al comienzo del proceso porque toda la superficie esta
descubierta. Luego, la velocidad de adsorcion comienza a disminuir porque las moléculas de

adsorbato estan cubriendo cada vez mas la superficie solida (H.Z. , et al., 2015).
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Figura 8. Principales conceptos del proceso de adsorcion

El proceso de adsorcion se estudia mediante la concentracion de equilibrio de un compuesto
en el material adsorbente como una funcidn de su concentracion de equilibrio en solucion a
una temperatura dada (Shanti, et al., 2016).

Cuando la cantidad adsorbida es igual a la cantidad desorbida, se obtiene el equilibrio y se
dice que el sistema estd en equilibrio dinamico porque el nimero de moléculas que se
adhieren a la superficie es igual al nimero de moléculas que se separan de ella (H.Z. , et al.,
2015). Dado que el proceso de adsorcion es un proceso de superficie, el area de superficie
del adsorbente es de gran importancia para la adsorcion y, por lo tanto, un parametro de
calidad clave. La alta porosidad del material permite una gran superficie interna constituida
por las paredes de los poros (Eckhard, 2012).

El corazén de un proceso de adsorcidon es generalmente un medio sélido poroso que
proporciona un area de superficie muy grande y grandes volimenes de poros y, por lo tanto,
una gran capacidad de adsorcion. (H.Z. , et al., 2015). Como regla general, cuanto mas grande
es el sistema de poros y més finos son los poros, mayor es la superficie interna. Por otro lado,
una cierta fraccion de poros mas grandes es necesaria para permitir un rapido transporte de
adsorbato a los sitios de adsorcion (Eckhard, 2012). Por lo tanto, el adsorbente solido debe
tener una combinacion de microporos y macroporos (H.Z. , et al., 2015).

De acuerdo con la definicion de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), se pueden distinguir tres tipos de poros: macroporos (> 25 nm), mesoporos (1 nm
a 25 nm) y microporos (< 1 nm). Los macroporos y los mesoporos son principalmente
relevantes para la transferencia de masa al interior del material adsorbentes, mientras que el

volumen de microporos determina principalmente el tamafio de la superficie interna y, por lo
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tanto, la capacidad del adsorbente. En principio, cuanto mayor sea el volumen de microporos,
mayor serd la cantidad de adsorbato que se puede adsorber (Eckhard, 2012).

Sin embargo, debe considerarse que, en el caso de poros muy finos y moléculas grandes de
adsorbato, puede haber una limitacién en la adsorcién por exclusion de tamafio. Dicha
exclusion por tamafio se puede encontrar, por ejemplo, en el caso de la adsorcion de materia
orgéanica natural de alto peso molecular en adsorbentes microporosos (Eckhard, 2012).

El area de superficie externa tiene una fuerte influencia en la velocidad de transferencia de
masa durante la adsorcion. En el caso de los adsorbentes porosos, se debe hacer una distincion
entre la transferencia de masa externa e interna (Eckhard, 2012).

Los adsorbentes porosos tipicamente tienen areas de superficie interna que muchas veces
exceden las areas de superficie externa. Por lo tanto, el area de superficie interna es un
pardmetro de calidad muy importante de un adsorbente (Eckhard, 2012).

El método estdndar para la determinacion del area de la superficie interna se basa en la
adsorcion de gases a baja temperatura (generalmente la adsorcion de nitrogeno a 77 K) y la
posterior aplicacion de la isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este método se conoce
como el método BET, y el area de la superficie interna determinada por este método a
menudo se conoce como ABET (Eckhard, 2012). El modelo BET se basa en el supuesto de
una adsorcion multicapa sobre un adsorbente no poroso con superficie energéticamente

homogénea sin interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas (Eckhard, 2012).

Tabla 2. Areas de superficie del bagazo de caiia de aziicar

Area de superficie

Adsorbente (m? /g) - BET Referencia
Bagazo de cafia de azucar 40 (Poliana C., y otros
(Natural) 2010)
Bagazo de cafia de azucar 283 (AA Akl, B Dawy y A
(Carbonizado) Serage 2014)
Carbon éctivado' a base de (AA AKI, B Dawy y A
cafia de azlicar 348 Serage 2014)
(Activado - Calor)
Carbon éctivado' a base de (AA AKI, B Dawy y A
cafia de azlicar 697 Serage 2014)
(Activado - NaOH)
1187 (Juy Xia 2018)
Carbon Activado 2134 (Lin y otros., 2013)
2170 (Ying , y otros 2018)
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La tabla 2 muestra una comparacion de areas de superficie del bagazo de cafia de azlicar en
forma natural, carbonizado y activado contra el carbon activado. Se puede observar que la
cafia de azlicar natural es el material de menor area de superficie disponible para la adsorcion,
por el contrario, (AA Akl, B Dawy y A Serage 2014) muestran en sus investigaciones que al
carbonizar o activar el bagazo de cafia de azucar se incrementa considerablemente el area de
superficie disponible. Por otra parte, se observa que el carbon activado es superior como
material adsorbente con areas de superficie entre los 1000 y 2000 m?/g. Sin embargo, la
carbonizacion y activacion de los materiales adsorbentes requieren altas temperaturas de
trabajo y la utilizacion de productos quimicos, y estas condiciones no son amigables con el

medio ambiente.
1.2.7 Bioadsorbentes

El petréleo es un combustible fosil que se estima podria durar solo entre 50 y 60 afios mas
de acuerdo con la tasa actual de consumo. Por otra parte, el incremento de la conciencia
ambiental en la sociedad en general y la preservacion de materiales no renovables a base de
petroleo, ademas de las restricciones de la emision de gases de efecto invernadero a la
atmosfera, han resultado en el desarrollo de nuevos materiales basados totalmente en recursos
renovables (Ramesh, et al., 2017).

Los bioadsorbentes son materiales de origen bioldgico, empleados como alternativas
econdmicas y efectivas para la eliminacion de contaminantes de soluciones acuosas. Pueden
retener efectivamente contaminantes de soluciones complejas con alta eficiencia y
rapidamente, por lo que son candidatos ideales para el tratamiento de aguas residuales de alto
volumen y baja concentracion (Wang & Chen, 2009).

Los contaminantes organicos incluyen pesticidas, fertilizantes, hidrocarburos, fenoles,
plastificantes, bifenilos, detergentes, aceites, grasas, productos farmacéuticos, proteinas y
carbohidratos (AA Akl et al., 2014).

Se han investigado una gran cantidad de materiales como bioadsorbentes para la eliminacién
de metales o sustancias organicas. Los bioadsorbentes probados se pueden clasificar en las
siguientes categorias: bacterias, hongos, levaduras, algas, desechos industriales (por ejemplo,
biomasa de residuos de la fermentacion y de la industria de alimentos), desechos agricolas y

materiales polisacaridos (Wang & Chen, 2009).
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Las técnicas eficientes para la eliminacion de compuestos organicos altamente toxicos del
agua han despertado un gran interés. Se han utilizado varios métodos, como la coagulacion,
la filtracion con coagulacion, la precipitacion, la ozonizacion, la adsorcion, el intercambio
i6nico, la 6smosis inversa y los procesos de oxidacién avanzada para eliminar los
contaminantes organicos del agua contaminada y las aguas residuales. Se ha encontrado que
estos métodos son limitados, ya que a menudo implican altos costos operativos y de capital.
Entre las posibles técnicas para tratamientos de agua, el proceso de adsorcion por adsorbentes
solidos muestra potencial como uno de los métodos mas eficientes para el tratamiento y
eliminacion de contaminantes organicos en el tratamiento de aguas residuales. El carbon
activado comercial es muy costoso. En los tltimos afios, se ha intensificado la busqueda de
adsorbentes de bajo costo que tengan capacidad de adsorber contaminantes. Los materiales
disponibles localmente, como los materiales naturales, los desechos agricolas e industriales,
pueden utilizarse como adsorbentes de bajo costo. A su vez, el carbon activado producido a
partir de estos materiales puede utilizarse como adsorbente para el tratamiento de agua (AA
AKL, et al., 2014).

Una gran cantidad de materiales naturales, particularmente de naturaleza celuldsica, se han
sugerido como bioadsorbentes potenciales. Por razones econdémicas, otros bioadsorbentes de
bajo costo son de interés, como los desechos agricolas (Wang & Chen, 2009).

La fabricaciéon de muchos de los materiales utilizados actualmente es dificil en lo que
respecta al consumo de energia, materias primas y costo, por lo tanto, se requieren recursos
materiales alternativos. Los recursos locales, facilmente renovables, deben ser una buena
alternativa desde el punto de vista de la sustentabilidad. Uno de los métodos de solucion es
utilizar los residuos fibrosos naturalmente disponibles de la agricultura. Debido a sus
propiedades que incluyen alta resistencia mecdnica y excelente biocompatibilidad, han
ganado mas atencion en la tecnologia de materiales (Ramesh, et al., 2017).

En los ultimos afios, ha habido un aumento en el uso de las fibras vegetales para hacer
materiales sostenibles, ecoldgicos y biodegradables. En la tabla 3 se pueden observar las
principales ventajas de emplear fibras naturales como materiales adsorbentes, se muestra

también una comparacion contra el actual mejor material adsorbente, el carbon activado.
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Tabla 3. Comparacion entre carbon activado y fibras naturales

Carbén Activado Fibras Naturales
1940 — Adsorbente en agua Materiales celuldsicos
Area de superficie alta Productos de desecho agroindustrial
Buen material adsorbente Material Ecoldgico / Renovable
Implica etapas Fle cg’rbomzacmn Disponible/Abundante
y activacion
Incrementan costos de No requiere un tratamiento
produccion a gran escala quimico
A nivel industrial no es tan factible Natural vs Funcionalizado
Costo es una barrera Residuo - Problematica
Aplicacion no esta generalizada Alternativa — Gran escala
Regeneracion (quimicos y altas Adsorbente de bajo costo
temperaturas)
Proceso no es ecologico Material local

1.2.8 Isotermas de adsorcion

La capacidad del adsorbente y el mecanismo de adsorcion de la superficie del material
adsorbente son parametros esenciales para disefiar un sistema de adsorcion efectivo y pueden
determinarse mediante isotermas de adsorcion. Las isotermas de adsorcion describen como
los contaminantes interactiian con los materiales adsorbentes. En general, una isoterma de
adsorcion es una curva que describe el fenémeno que conduce la movilidad de una sustancia
desde un ambiente acuoso a una fase solida a temperatura y pH constantes (Shanti, et al.,
2016). También puede definirse como una representacion grafica que muestra la relacion
entre la cantidad de contaminante adsorbido por peso unitario de material adsorbente y la
concentracion de equilibrio que queda en la solucidn; es decir que representa la distribucion
del soluto adsorbido entre la fase liquida y sélida en concentraciones de equilibrio (Hajira, et
al., 2016).

Los estudios de isotermas de adsorcion son esenciales para anticipar la relacion caracteristica
entre el adsorbato y el adsorbente y, posteriormente, proporcionan informacion valiosa sobre
el mecanismo de adsorcidn, que es muy importante en el disefio del sistema de adsorcion
(Monier, et al., 2014). Los modelos matematicos de Langmuir y de Freundlich son los
modelos méds cominmente empleados para determinar la capacidad de adsorcion de los

adsorbentes y para comprender los mecanismos de adsorcion (Shanti, et al., 2016).
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La isoterma de Langmuir asume que todos los sitios de adsorcion tienen igual afinidad por
el soluto y la adsorcion en un sitio no afecta la adsorcion de un sitio adyacente. A su vez,
asume una adsorcion homogénea, donde cada molécula posee entalpias constantes y una
energia de activacion de adsorcion sin migracion del adsorbato (Shanti, et al., 2016). Es decir,
que la isoterma de Langmuir asume una cobertura monocapa de la superficie adsorbente y
homogeneidad energética de los sitios de adsorcion (Eckhard, 2012).

Entretanto la isoterma de Freundlich describe la heterogeneidad de la superficie con una
distribuciéon no uniforme del calor de adsorcion y afinidades sobre la superficie del
adsorbente. La cantidad adsorbida es la suma de la adsorcién en todos los sitios, con los sitios
de union maés fuertes ocupados primero, hasta que la energia de adsorcion disminuye
exponencialmente al completarse el proceso de adsorcion (Shanti, et al., 2016).

La cantidad de soluto adsorbido cuando se alcanza la concentracion de equilibrio se
determina experimentalmente a una temperatura constante, y los datos medidos se describen
mediante una ecuacion de isoterma apropiada (Eckhard, 2012). A continuacidn, se detallan

los dos modelos mencionados.

Ecuacion de la isoterma de Langmuir:

Ce Ce 1
—_— =T (Ecuacion 1)
de dm qmb

Donde:

qe = capacidad de adsorcion (ng/g).
gm = maxima capacidad de adsorcion (ng/g)
C. = concentracion del adsorbato al equilibrio (ng/L).

b = constante de Langmuir relacionada a la energia de adsorcion (L/ng).

Ecuacion de la isoterma de Freundlich:

logg, = %log C. +log K¢ (Ecuacion 2)

25



Donde:

qe = capacidad de adsorcion (ng/g).
k¢ = coeficiente de adsorcion de Freundlich relacionado a la fuerza de adsorcion.
C. = concentracion del adsorbato al equilibrio (ng/L).

n = medida de la intensidad de adsorcion relacionado a la curvatura de la isoterma.

1.2.9 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion describe la dependencia del tiempo de un proceso de adsorcion, lo
que significa el aumento de la carga con el tiempo o, alternativamente, la disminucion de la
concentracion de la fase liquida con el tiempo. La tasa de adsorcion se determina mediante
procesos de transferencia de masa lenta desde la fase liquida a la sélida (Eckhard, 2012).

La ecuacion de primer orden de Lagergren, la ecuacion de pseudo-primer-orden y la ecuacion
de pseudo-segundo-orden son los modelos cinéticos mas utilizados para describir el proceso
de bioadsorcion. La ecuacion de pseudo segundo orden se ajusta muy bien con los datos de
una gran cantidad de bibliografia para la bioadsorcion (Wang & Chen, 2009).

La cinética describe la tasa de captacion de soluto que a su vez controla el tiempo de
residencia de la captacion de adsorbato en la interfaz sélido-solucion. Por lo tanto, es
importante poder predecir la velocidad a la que se elimina el contaminante de las soluciones
acuosas para disefiar plantas de tratamiento de adsorcion apropiadas. Para desarrollar
cinéticas de adsorcidn, se requiere un conocimiento de la ley de velocidad que describe el
sistema de adsorcion, la cual es determinada por la experimentacion (Ho & McKay, 1999).

A continuacion, se detallan los 3 modelos matematicos mas utilizados.

Ecuacion de primer orden de (Lagergren, 1898):

k t .7
log(qe — q¢) = log q. — 2_3103 (Ecuacion 3)
Ecuacion de pseudo-primer-orden (Monier, et al., 2014):
t k1 1 y
—=—+4+— (Ecuacion 4)

qdc det de
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Ecuacion de pseudo-segundo-orden de (Ho & McKay, 1999) :
L=_2 + a2 E ion 5
o = ka2 | 4o (Ecuacion 5)

Donde:

qe = cantidad de analito adsorbido al equilibrio (ng/g)

q: = cantidad de analito adsorbido al tiempo t (ng/g)

ki = constante de velocidad de pseudo-primer-orden de adsorcion (g/ng min)
ks = constante de velocidad de pseudo-segundo-orden de adsorcion (g/ng min)

t = tiempo (min)
1.2.10 Espectrometria de infrarrojo de transformada de Fourier

La radiacion infrarroja (IR) se refiere a la parte del espectro electromagnético entre las
regiones visible y de microondas. La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion
con nimeros de onda comprendidos entre 12,800 y 10 cm’!, que corresponden a longitudes
de onda de 0.78 a 1,000 um'. El espectro infrarrojo se divide en tres regiones denominadas
infrarrojo cercano (12,800 cm! a 4,000 cm™'), medio (4,000 cm™! a 200 cm™), y lejano (200
cm! a 10 cm!). La region de mayor uso en la quimica orgénica es la limitada entre 4,000

cm! a 400 cm™! (Skoog, et al., 1992).

Para las medidas de absorcion en el infrarrojo existen tres tipos de instrumentos disponibles:
(1) espectrofotémetros dispersivos de red que se utilizan principalmente para el andlisis
cualitativo; (2) instrumentos multiplex, que emplean la transformada de Fourier, que resultan
adecuados para las medidas en el infrarrojo tanto cualitativas como cuantitativas. El uso de
instrumentos de transformada de Fourier presenta varias ventajas importantes. La primera es
la potencia de la radiacion que alcanza el detector; la cual es mucho mayor que en los
instrumentos dispersivos y se observa una relacion sefial/ruido muy superior. La segunda
ventaja de los instrumentos de transformada de Fourier es su elevado poder de resolucion y
reproducibilidad en la longitud de onda que posibilita el analisis de espectros complejos en
los que el nimero total de lineas y el solapamiento espectral dificultan la determinacion de

las caracteristicas espectrales individuales (Skoog, et al., 1992).
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La tercera ventaja surge porque todas las radiaciones de la fuente llegan al detector a la vez.
Esta caracteristica permite obtener un espectro completo en un segundo o menos. La
espectroscopia de transformada de Fourier se diferencia de la espectroscopia convencional
en que todos los elementos de resolucion se miden simultdneamente para un espectro,
reduciéndose asi, el tiempo necesario para obtener un espectro para cualquier relacion
senal/ruido dada. Esta disminucion tan grande del tiempo de observacion se usa, muchas
veces, para aumentar notablemente la relacion sefial/ruido de las medidas de transformada de
Fourier (Skoog, et al., 1992).

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se
pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y
rotacionales a otros. Para absorber radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un
cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de
rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de
vibracion natural de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un
cambio en la amplitud de la vibracion molecular; la consecuencia es la absorcion de
radiacién. De manera analoga, la rotacion de las moléculas asimétricas, alrededor de sus
centros de masa, produce una variacion periddica en el dipolo que puede interaccionar con
la radiacion. Cuando se trata de especies homonucleares como el Oz, N> o Clp, el momento
dipolar no sufre un cambio neto durante la vibracion o la rotacion y, como consecuencia, este
tipo de compuestos no absorben en el infrarrojo. Con la excepcion de algunos compuestos de
este tipo, todas las demas especies moleculares absorben radiacion en el infrarrojo (Skoog,
et al., 1992).

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son fijas, sino que fluctuan
continuamente como consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones y rotaciones
diferentes alrededor de los enlaces en la molécula (Skoog, et al., 1992).

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion. Una
vibracion de tension supone un cambio continuo en la distancia interatomica a lo largo del

eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en
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el d&ngulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos (figura 9): de tijereteo, de balanceo, de aleteo
y de torsion. En una molécula que contiene més de dos atomos, son posibles todos los tipos
de vibraciones y, ademas, puede producirse una interaccion o acoplamiento de las
vibraciones si éstas involucran enlaces con un mismo atomo central. El resultado del
acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de las vibraciones implicadas. Las
caracteristicas de una vibracion de tension entre dos &tomos se pueden aproximar a las de un
modelo mecénico que consta de dos masas unidas mediante un resorte. La perturbacion de
una de estas masas a lo largo del eje del resorte produce una vibracion denominada

movimiento armoénico simple (Skoog, et al., 1992).

W

Simétrica Antisimétrica

X

(a) Vibraciones de tensién

e

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

<K

(b) Vibraciones de flexién

Figura 9. Tipos de vibraciones moleculares

En las moléculas sencillas, diatdmicas y triatomicas, es posible deducir el nimero y las clases
de vibraciones, y si estas vibraciones provocaran una absorcion. Las moléculas complejas
pueden contener distintos tipos de 4tomos y enlaces; para estas moléculas, la gran cantidad
de vibraciones posibles hace que los espectros de infrarrojo resulten mas dificiles de analizar
y para definir el movimiento de una molécula, se ha de considerar sus vibraciones

individuales. En la medida en que una vibracion se aproxima al comportamiento armoénico,
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las diferencias entre los niveles de energia de una determinada vibracion son iguales; es decir,
aparece un solo pico de absorcion por cada vibracion en la cual hay un cambio en el dipolo
(Skoog, et al., 1992).

Una molécula tiene tantos grados de libertad como los grados totales de libertad de sus
atomos individuales. Cada atomo tiene tres grados de libertad correspondientes a las
coordenadas cartesianas (X, y, z) necesarias para describir su posicion con respecto a otros
atomos en la molécula. Una molécula de n atomos, por lo tanto, tiene 3n grados de libertad.
Para las moléculas no lineales, tres grados de libertad describen la rotacion y tres describen
la traslacion; los 3n-6 grados de libertad restantes son grados de libertad vibratorios o
vibraciones fundamentales. Las moléculas lineales tienen 3n-5 grados de libertad de
vibracion (Silverstein, et al., 2005). Una molécula lineal es un caso especial, porque por
definicion todos los 4&tomos se encuentran en una sola linea recta. En este caso no es posible
la rotacion alrededor del eje del enlace, y son suficientes dos grados de libertad para describir
el movimiento rotatorio. Asi, el nimero de vibraciones para una molécula lineal es de 3N-5.

Cada una de las 3N- 6 0 3N-5 vibraciones se denomina un modo normal (Skoog, et al., 1992).

Con la excepcion de las moléculas homonucleares, todas las especies moleculares organicas
e inorgéanicas absorben en la region del infrarrojo; de esta forma, la espectrofotometria en el
infrarrojo ofrece la posibilidad de determinar un niimero extraordinariamente grande de

sustancias (Skoog, et al., 1992).
1.2.11 Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una de
las técnicas disponibles que permite obtener imagenes de la superficie de una muestra. Esta
técnica utiliza la interaccion entre los electrones y la muestra para la generacion de imagenes
topologicas. Con un aumento mayor que el microscopio Optico, la microscopia electronica
ha permitido observar la materia con mayor detalle, mas alld de las capacidades del ojo
humano (Mutalib, et al., 2017).

El SEM es un microscopio electronico que utiliza un haz enfocado de electrones que
reaccionan con la muestra para producir una imagen topoldgica y una composicion relativa.

Al entrar en contacto con la muestra, el haz de electrones enfocado producird electrones
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secundarios (SE), electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos, que luego son
detectados y observados en un monitor (Mutalib, et al., 2017).

Los componentes principales en un SEM tipico incluyen la fuente de electrones, la columna
que contiene lentes electromagnéticas, el detector de electrones, la camara de muestras y la
pantalla de la computadora. La formacion de imagenes se correlaciona principalmente con la
deteccion de sefiales recibidas de las interacciones entre las sefiales de electrones y las
muestras escaneadas. En general, hay dos tipos de interacciones que pueden ocurrir,
interacciones elasticas e inelasticas. En la interaccion inelastica, se emiten electrones
secundarios de baja energia de las muestras después de ser bombardeadas por los electrones
del haz primario (transferencia de energia al 4tomo en la muestra). Por otro lado, la
interaccion elastica se debe a la desviacion del electron primario al entrar en contacto con
muestras del nicleo atémico o electrones de energia comparable. La desviacion de los
electrones dispersos en un angulo de mas de 90 grados se llama electrones retrodispersados
(BSE, por sus siglas en inglés) y se puede utilizar para obtener imagenes de muestra (Mutalib,
et al., 2017).

El modo SE es el tipo més comun de sefial utilizada para el procesamiento de imagenes SEM.
Como los electrones incidentes tienen una energia relativamente baja, la deteccion solo puede
lograrse a unos pocos nanometros de la superficie de la muestra. Por lo tanto, el modo SE es
relativamente preciso para producir el contraste topologico de la muestra, como la textura de
la superficie y la rugosidad. Solo los electrones secundarios (SE) que alcanzan el detector
producirdn la imagen, y los SE obstruidos produciran un contraste oscuro para la imagen.
Ademas, lo mas probable es que el electrén de bajo voltaje en el haz primario produzca los
SE desde la superficie mas extrema de la muestra, por lo que representa con precision la
informacion topogréfica detallada de la muestra (Mutalib, et al., 2017).

El modo de escaneo (BSE) consiste principalmente en la deteccion de electrones con energia
superior a 50 eV. La colision eléstica del electron con un cambio direccional superior a 90
grados dara como resultado que casi la mitad de los electrones rebote en la direccion del
origen y retengan la mayor parte de su energia inicial. Los elementos de nimero atdbmico mas
alto desviaran mas electrones debido al alto nimero de iones positivos en su nucleo. Por
ejemplo, los elementos con mayor niimero atomico, como el oro, tienen aproximadamente

un 50% de rendimiento de BSE, mientras que, para el carbono, el rendimiento de BSE es de
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alrededor del 6%. El rendimiento de los BSE se define como el porcentaje de electrones
reflejados producidos por la muestra. Los electrones de BSE transportan una informacion
importante con respecto a las estructuras debajo de la superficie de las muestras (Mutalib, et
al., 2017).

Para una muestra plana, el modo BSE produciria una imagen topoldgica relativamente
diferente del modo SE. En la formacion de las imagenes a través de los BSE, los electrones
deben viajar en una trayectoria recta desde la muestra para que sea detectado. La generacion
de imagenes del modo SE depende de la topografia de la superficie; mientras tanto, en el
modo BSE, el nimero atdmico de elementos en la superficie de las muestras contribuira al
contraste en la imagen, lo que permitira la distincion en el limite entre diferentes elementos
(Mutalib, et al., 2017).

La fuente de electrones suele ser un filamento de tungsteno o cristal de estado sélido. El
filamento de electrones de tungsteno es el tipo mas comun de fuente de electrones,
principalmente debido a su bajo precio, su alta confiabilidad y su idoneidad para las imagenes
de bajo aumento y el microandlisis de rayos X. Tiene la forma de una “V” invertida y se
calienta resistivamente para irradiar electrones. El diametro del filamento es de 100 mm. La
fuente de electrones de tungsteno (el catodo) suele ir acompafiada de un cilindro Wehnelt y
un anodo. Se suministra una fuente de alto voltaje al tungsteno y al cilindro Wehnelt a un
rango de 0.1e30 kV. El cilindro Wehnelt funciona para inducir la aparicion del haz de
electrones, mientras que el anodo acelera el haz de electrones después de abandonar la fuente
termoionica. Debido a la emision termidnica del tungsteno calentado, el electron se propagara
a una amplia trayectoria desde la fuente. Sin embargo, el cilindro Wehnelt producird una
fuerza de enfoque al haz de electrones (Mutalib, et al., 2017).

El cristal de estado so6lido generalmente consiste en hexaboruro de lantano (LaBs) o
hexaboruro de cerio (CeBg). Tiene una salida de brillo mas alta en comparacién con el
filamento de tungsteno y posee una vida util mas larga que el filamento de tungsteno debido
a su funcion de trabajo mas baja. En otros términos, el cristal de estado sélido puede producir
una tasa de emision mas alta que el filamento de tungsteno con la corriente equivalente
suministrada. El cristal de estado s6lido se monta en un soporte que generalmente es de
grafito o renio. El soporte no debe ser reactivo con el cristal de estado solido y ser capaz de

calentar el cristal hasta que pueda emitir los haces de electrones. Ademas de su baja funcion
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de trabajo, el cristal de estado solido tiene un area de emision efectiva mucho menor que el
filamento de tungsteno y puede producir imagenes SEM de alta resolucion (Mutalib, et al.,

2017).
1.2.12 Cromatografia de gases — Espectrometria de masas

La cromatografia es un poderoso método de separacion que tiene aplicacion en todas las
ramas de la ciencia. Permite separar componentes estrechamente relacionados en mezclas
complejas, lo que en muchas ocasiones resulta imposible por otros medios. En todas las
separaciones cromatograficas, la muestra se desplaza con una fase movil, que puede ser un
gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil se hace pasar a través de una fase
estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna o a una superficie so6lida.
Las dos fases se eligen de tal forma, que los componentes de la muestra se distribuyen de
modo distinto entre la fase movil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son
fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase
movil; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria se
mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la
muestra se separan en bandas o zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o
cuantitativamente (Skoog, et al., 1992).

Una clasificacion fundamental de los métodos cromatograficos se basa en el tipo de fase
movil y estacionaria que utiliza, por lo que divide en tres clases generales a la cromatografia:
cromatografia de liquidos, cromatografia de gases y cromatografia de fluidos supercriticos.
En cromatografia de gases (GC), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una
columna cromatografica. La elucidon se produce por el flujo de una fase movil de un gas
inerte. A diferencia de la mayoria de los otros tipos de cromatografia, la fase movil no
interacciona con las moléculas del analito; su unica funcién es la de transportar el analito a
través de la columna. La cromatografia gas-liquido se basa en la distribucion del analito entre
una fase movil gaseosa y una fase liquida inmovilizada sobre la superficie de un sélido inerte.
Los cromatogramas de gases se utilizan a menudo como criterio de pureza de compuestos
organicos. Los contaminantes, si estan presentes, se manifiestan por la aparicion de picos
adicionales; las areas de estos picos proporcionan una estimacion aproximada del grado de

contaminacion. La técnica también es util para evaluar la efectividad de procedimientos de
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purificacion. Ademas, es un medio excelente para confirmar la presencia o ausencia de un
componente en una mezcla, siempre que se disponga de un patrén. La cromatografia de gases
a menudo se combina con otras técnicas selectivas como la espectroscopia y la
electroquimica. Los métodos que resultan se denominan métodos acoplados, y proporcionan
potentes herramientas para la identificacion de los componentes de mezclas complejas. Su
rapidez y alta sensibilidad son especialmente ventajosas para esta aplicacion (Skoog, et al.,
1992).

En un espectrometro de masas (EM), un compuesto es ionizado (método de ionizacién), los
iones se separan en funcion de su relacion masa/carga (método de separacion de iones), y el
nimero de iones que representan cada unidad de masa/carga se registra como un espectro.
Por ejemplo, en el modo de impacto electronico (El, por sus siglas en inglés) comiinmente
utilizado, el espectrometro de masas bombardea las moléculas en la fase de vapor con un haz
de electrones de alta energia y registra el resultado como un espectro de iones positivos, que
se han separado en base a la masa/carga (m/z) (Silverstein, et al., 2005).

Los sistemas CG-EM consisten en introducir la muestra en el espectrometro de masas
mediante un tipo de cromatografia. Posteriormente, el espectrometro de masas emplea un
método para ionizar la muestra y para separar los iones en base a su relacion m/z. Una vez
separados, los iones deben ser detectados y cuantificados. Un colector de iones tipico dirige
solo un conjunto de iones a la vez hacia el colector, donde se detectan y amplifican mediante
un multiplicador de electrones. El método de deteccidon de iones depende en cierta medida
del método de separacion de iones (Silverstein, et al., 2005).

El (El) es el método mas utilizado para generar iones en la espectrometria de masas. Las
moléculas de muestra en fase de vapor son bombardeadas con electrones de alta energia
(generalmente 70 eV), que expulsan un electron de una molécula de muestra para producir
un cation radical, conocido como ion molecular. Debido a que el potencial de ionizacion de
los compuestos organicos tipicos es generalmente inferior a 15 eV, los electrones de
bombardeo imparten 50 eV (o mas) de energia en exceso al ion molecular recién creado, que
se disipa en parte por la ruptura de los enlaces covalentes, que tienen enlace Fortalezas entre
3y 10 eV (Silverstein, et al., 2005).

La ruptura de enlace es generalmente extensa y critica, altamente reproducible y

caracteristica del compuesto. Ademas, este proceso de fragmentacion también es predecible
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y es la fuente del poderoso potencial de elucidacion de la estructura de la espectrometria de
masas (Silverstein, et al., 2005).

El analizador de masas, que separa la mezcla de iones que se generan durante la etapa de
ionizacion con el fin de obtener un espectro, es el corazon de cada espectrometro de masas.
Existen varios tipos de analizadores con caracteristicas diferentes (Silverstein, et al., 2005).
Como se observa en la figura 10, una configuracion de cuadrupolo consiste en cuatro varillas
cilindricas (100-200 mm de largo) colocadas de forma paralela entre si, en las esquinas de
un cuadrado. Se aplica una tensién de corriente continua constante modificada por una
tension de radiofrecuencia a las barras. Los iones se introducen en el tiinel formado por las
cuatro barras del cuadrupolo y viajan hacia abajo del eje. Solo los iones con un cierto valor
m/z poseen una trayectoria estable y, por lo tanto, pueden pasar hasta el final del cuadrupolo
al detector. Todos los iones con valores m/z diferentes recorren caminos inestables o erraticos
y chocan con una de las barras o pasan fuera del cuadrupolo (Silverstein, et al., 2005).

lon no Detector
resonante

Fuente de
iones

lon resonante

——_ Colector de
electrones

Figura 10. Analizador de masas de cuadrupolo simple

Una forma facil de ver el analizador de masas de cuadrupolo es como un filtro de masa
ajustable. A medida que los iones ingresan por un extremo, solo pasara un ion m/z. El filtrado
se puede llevar a cabo a una velocidad muy rapida, de modo que todo el rango de masa se
puede escanear en menos de 1 segundo (Silverstein, et al., 2005).

Los instrumentos de cromatografia de gases/espectrometria de masas se han utilizado para la
identificacion de cientos de componentes que estan presentes en sistemas naturales y

biologicos. Por ejemplo, para identificar contaminantes del agua (Skoog, et al., 1992).
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La técnica de cromatografia de gases ofrece mayores posibilidades de separacion de
compuestos y el acoplamiento con el espectrometro de masas hace que se identifique los
compuestos que eluyen de la columna cromatografica con mayor seguridad. Esta es la técnica
combinada de mas amplia utilizacidon ya que retine una elevada sensibilidad y capacidad de
aportar informacion estructural (Hoffmann & Jackson , 2015).

Las extracciones también pueden ser detectadas con un analizador de triple cuadrupolo
(EM/EM). Es una configuracion de tres cuadrupolos situados de forma secuencial, de forma
que el primero y ultimo (Q1 y Q3) acttian como cuadrupolos normales, mientras que el
segundo tiene caracteristicas especiales y se denomina celda de colision (Figura 11). En esta
celda se introduce una pequena cantidad de gas inerte (He o Ar), de forma que los iones que
entran, colisionan con los mismos fragmentandose. Los iones formados pasan al Q3 para
finalmente ser analizados. Asi, mientras que la celda de colision no se utiliza como filtro de
masas, los cuadrupolos Q1 y Q3 si funcionan como tales y pueden trabajar en modo SIM o
SCAN de forma independiente (Tekel & Hatrtk, 1999).

Recientemente, se desarrolld la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas
de triple cuadrupolo (CG-QqQ). Comparando el analizador de triple cuadrupolo (QqQ) con
el analizador de cuadrupolo simple, el i6n del producto es mas especifico que el i6n en el
espectrometro de masas simple porque la configuracion en tdndem ofrece la inica alternativa
de seleccionar el 16n precursor de cada compuesto por el primer cuadrupolo y filtrarlo en la
celda de colision, con la consiguiente eliminacion de los fragmentos remanentes y en

consecuencia la disminucidn del ruido (Saldarriaga-Noreda, et al., 2018).

Entrada de gas
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Primer
Cuadrupolo
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Celda de
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Q2
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Segundo
Cuadrupolo
Q3

Detector

Ion seleccionado
para deteccion

Figura 11. Analizador de masas de triple cuadrupolo
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Posteriormente, ese patron de masa/carga obtenido por el segundo espectrometro, que se
deriva de la colision del fragmento original, generalmente tiene un patrén de masa unico a
cargar que proporciona informacion estructural invaluable de la sustancia, lo que disminuye
la probabilidad de falsos positivos y facilita la identificacion inequivoca del compuesto
objetivo. Esta claro que el acoplamiento resuelve sustancialmente las dificultades de los
acoplamientos simples y puede mejorar significativamente la confiabilidad de la
determinacion al ofrecer niveles de ruido mas bajos y criterios de identificacion adicionales.
Varios informes muestran la utilidad de diferentes matrices de espectrometros de masas
acoplados a cromatografos de gases y liquidos utilizados para el analisis de HAPs y sus
derivados. Entre los més utilizados se encuentra el sistema de triple cuadrupolo CG-EM/ EM,
que proporciona niveles de deteccion y cuantificacion equivalentes a partes por trillon. Esto
significa que el QqQ puede proporcionar una cuantificacion y confirmacidon mas precisas en
el analisis de trazas en una matriz compleja. Por estas caracteristicas, recientemente se ha
propuesto el CG-QqQ para la cuantificaciéon de los HAPs y sus derivados. (Saldarriaga-
Noreiia, et al., 2018).

1.2.13 Extraccion en fase solida

Para comprender la técnica de extraccién en fase solida, es necesario comprender los
procesos fisicoquimicos de absorcion y adsorcion. La absorcion implica una matriz
tridimensional, como la captacion de agua en una esponja, y la adsorcién implica una
superficie bidimensional. La absorcidon se produce cuando los analitos pasan a la fase de
extraccion y se retienen. La adsorcion es la atraccion de un analito a un solido que resulta en
la acumulacion de la concentracion del analito en las superficies porosas del solido. La
absorcion resulta de fuerzas de interaccion mas débiles que la adsorcion. Los procesos de
adsorcion y/o absorcion son a veces dificiles de distinguir experimentalmente ya que a
menudo ocurren simultdneamente (Mitra, 2003).

El analito puede interactuar bidimensionalmente con la superficie del adsorbente a través de
la adsorcion debido a fuerzas intermoleculares como las interacciones de van der Waals o
dipolo-dipolo. Las interacciones superficiales pueden provocar el desplazamiento de agua u

otras moléculas de disolvente por el analito. En el proceso de adsorcion, los analitos compiten
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por los sitios activos; por lo tanto, los adsorbentes tienen una capacidad limitada (Mitra,
2003).

Se producen tres pasos durante el proceso de adsorcion en adsorbentes porosos: difusion de
pelicula (cuando el analito pasa a través de una pelicula superficial a la superficie en fase
solida), difusion porosa (cuando el analito pasa a través de los poros de la fase sdlida) y
reaccion de adsorcion (cuando el analito se une, se asocia o interactiia con la superficie
absorbente). Es posible que el analito y el adsorbente puedan ser quimicamente reactivos
entre si de tal manera que el analito se enlace covalentemente al adsorbente en fase solida.
Este tipo de adsorcion puede conducir a una recuperacion lenta o reducida del analito. Todas
estas interacciones tienen el potencial de operar simultdneamente durante la adsorcion (Mitra,
2003).

Para los adsorbentes porosos, la mayor parte del area superficial no esta en el exterior de la
particula sino en los poros internos del adsorbente en redes complejas e interconectadas de
microporos, mesoporos, también conocidos como poros de transicion, y macroporos. La
mayor parte del area superficial se deriva de los microporos y de los poros de transicion o de
didmetro medio. La tendencia a la adsorcion depende de las caracteristicas del adsorbente, la
matriz de la muestra liquida (es decir, el solvente) y el analito (Mitra, 2003).

La extraccion en fase solida (EFS) se refiere a la eliminacion exhaustiva, sin equilibrio, de
los constituyentes quimicos de una muestra liquida que fluye a través de la retencion en un
material s6lido contenido y la posterior recuperacion de los constituyentes seleccionados por
elucion (Mitra, 2003).

Los principales beneficios de la EFS son la reduccion del tiempo de analisis, la reduccion de
costo y de la mano de obra, debido a que la EFS es mas rdpida y requiere menos
manipulacion, por lo que también hay una reduccion del consumo y de eliminacion de
disolventes organicos. Se pueden realizar extracciones simultaneas, ademads, la EFS
proporciona factores de mayor concentracion y se puede usar para almacenar analitos en un
estado de absorcion o como vehiculo para la derivatizacion quimica. La EFS es una técnica
de separacion de multiples etapas que brinda una mayor oportunidad para el aislamiento
selectivo, como el fraccionamiento de la muestra en diferentes compuestos o grupos de

compuestos (Mitra, 2003).
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La introduccion de materiales absorbentes que exhiben una afinidad muy fuerte por acumular
compuestos organicos semivolatiles del agua fue el principal avance en la década de 1970
que impulso la técnica de EFS a un uso generalizado. La afinidad, que era lo suficientemente
fuerte como para ser analiticamente util y los absorbentes que eran lo suficientemente
econdmicos para ser factibles, han sido desde entonces utiles en aplicaciones tanto
farmacéuticas como ambientales (Mitra, 2003).

Conocer la estructura del analito es la clave para el aislamiento efectivo por EFS. La fase
normal se emplea para compuestos orgdnicos de baja polaridad como los HAPs. Los
absorbentes polares de fase normal, como la silice, interactuan por fuerzas dipolo/dipolo

entre grupos funcionales polares en el analito y la superficie polar del absorbente (Mitra,
2003).
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Figura 12. Pasos de la EFS

En general, la EFS consta de cuatro pasos (figura 12): 1. Preparacion de la columna o
prelavado, 2. Carga de la muestra (retencion o absorcion), 3. Post-lavado de la columna y 4.
Desorcion de la muestra (elucion o desorcion). El paso de prelavado se usa para acondicionar
la fase estacionaria si es necesario, y el post-lavado de la columna (opcional) se usa para
eliminar contaminantes no deseados. Por lo general, los compuestos de interés se retienen en
el absorbente mientras que las interferencias se eliminan. Los analitos se recuperan a través
de un disolvente de elucion. Los absorbentes de EFS estan disponibles comercialmente en

tres formatos: contenidos dentro de cartuchos, en columnas disefiadas como jeringas o en

discos (Mitra, 2003).
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2 CAPITULO2
2.1 Planteamiento del problema

Una tendencia a nivel mundial es el notable incremento de residuos que son el resultado de
las diferentes actividades del hombre y que impactan directamente a la contaminacion del
medio ambiente. En particular, en México, los residuos provenientes del sector agricola no
se gestionan adecuadamente. Una de las opciones mas utilizadas es la quema de estos
residuos a cielo abierto o su disposicion en tiraderos que provocan problemas de
contaminacion de agua, aire y suelo, ademas de enfermedades y conflictos sociales.

Por esta razon, el desarrollo de tecnologias sustentables a través del aprovechamiento de
residuos es una necesidad para reducir el dafio ambiental que ocasiona su inadecuada
disposicion.

Los residuos agroindustriales como el bagazo de caia de azucar, que posee un alto contenido
de celulosa, pueden ser utilizados en diferentes aplicaciones tecnoldgicas sustentables, como
la produccion de biofiltros para el tratamiento de aguas contaminadas.

Uno de los grupos de compuestos contaminantes mas persistentes en el medio ambiente son
los HAPs, los cuales se pueden encontrar en el agua, aire y suelo. En el agua, el método tipico
para eliminarlos es la adsorcion, mediante el uso de carbon activado. Sin embargo, los
materiales de celulosa son adsorbentes prometedores debido a su abundancia natural, siendo
una alternativa para reducir la cantidad de contaminantes en cuerpos de agua, generados por
las actividades del hombre.

La remocion de compuestos organicos hidrofobicos, tales como los HAPs, es todo un reto.
La contaminacion por HAPs generalmente se manifiesta como una mezcla compleja de
compuestos generados por la combustion de combustibles fosiles o por la descarga accidental
o inadecuada de materiales industriales, por lo que se encuentran especialmente en sitios
industriales y suelos urbanos. Los HAPs son relativamente estables y menos biodisponibles
para la degradacion microbiana que muchos otros compuestos organicos. Por lo tanto,
también se clasifican como contaminantes organicos persistentes porque tienden a
permanecer en el medio ambiente durante un largo tiempo (Liu, et al., 2014).

Debido a que la ciencia y la tecnologia contintian avanzando hacia la aplicacion de materias

primas renovables y hacia los recursos y procesos sustentables. La celulosa posee un gran

40



potencial en el desarrollo y aplicacion de biomateriales para la adsorcion de contaminantes.
En este contexto, es importante explorar mas alternativas de aprovechamiento de las fibras
de celulosa orientado hacia aplicaciones ambientales, especificamente en la remocion de

compuestos prioritarios como los HAPs.
2.2 Justificacion

La celulosa se produce naturalmente y posee propiedades que son aprovechadas en la
industria del papel, de los textiles, la automotriz, entre otras. Sin embargo, en los Gltimos
afios ha captado la atencion en la ciencia de los materiales, al ser empleada como refuerzo en
membranas para la filtracion de agua debido a las propiedades que posee que la hacen un
material ideal, como su alta relacion superficie-volumen, bajo impacto ambiental, alta
resistencia, capacidad funcional y sustentabilidad. Por lo cual, puede proporcionar una
alternativa verde y econdmicamente sélida a los productos quimicos inorganicos o materiales
hechos de recursos naturales no renovables, ya que la celulosa es abundante y renovable.
Las investigaciones de los polimeros naturales han ido en aumento, sin embargo, aln falta
informacion sobre su capacidad de remover contaminantes organicos como los HAPs, los
cuales, debido a su naturaleza toxica, mutagénica y cancerigena, son de gran interés en los
procesos de tratamiento de agua.

Por estas razones, las membranas de celulosa seran objeto de estudio de esta investigacion

como una alternativa ecologica para la remocion de HAPs de medio acuoso.
2.3 Hipotesis

El proceso de agroindustrial de la cana de aztcar deja como residuo un bagazo con alto
contenido de material celulésico, que puede ser empleado como adsorbente en la remocion
de contaminantes del agua. Por lo tanto, las fibras de cafia podran remover eficientemente los

HAPs de medio acuoso.
2.4 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocion de 16 hidrocarburos aromaéticos policiclicos de agua

mediante el uso de bagazo de cafia de azicar.
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2.5 Objetivos especificos

e (Caracterizar la fibra de cafia de azlGcar mediante espectroscopia infrarroja,
microscopia electronica de barrido y analisis elemental.

e Evaluar los porcentajes de remocion de 16 HAPs bajo diversas condiciones
experimentales.

e Establecer isotermas y cinéticas de adsorcion para cada HAP.

e Proponer un filtro de fibra natural para la remocion de 16 HAPs.

3 CAPITULO3
3.1 Disefio experimental

La primera parte del disefio experimental consistié en la caracterizacion de 3 tipos de
materiales celuldsicos; fibra de cana de azlicar, fibra de maguey y fibra de trigo. A partir de
los resultados de la caracterizacion, se selecciond la cafia de azlcar para realizar los
experimentos de adsorcion.

En la segunda parte del disefio experimental, la fibra de celulosa proveniente del bagazo de
cafia de azucar se utiliz6 como material adsorbente para estudiar la remociéon de 16
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno,
Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antraceno, Criseno,
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Indeno(1,2,3-cd)pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno y Benzo(g,h,i)perileno) de medio acuoso. Los cuales han sido
categorizados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por
sus siglas en inglés) como contaminantes prioritarios porque ocasionan dafios a la salud
humana y al medio ambiente debido principalmente a sus propiedades cancerigenas y
mutagénicas.

Los experimentos de adsorcion se dividieron en dos etapas, con las cuales se evaluaron
diversas condiciones para la adsorcion de 16 HAPs de medio acuoso. En la primera etapa, se
probaron condiciones en base al estado del arte. A partir de los resultados obtenidos, se
ajustaron las condiciones de adsorcion para la experimentacion de la segunda etapa. Con los
experimentos realizados se establecieron los mejores pardmetros para la remocion de 16

HAPs con bagazo de cafia de azucar.
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3.1.1 Etapal

La primera etapa de experimentacion consistio en exponer durante 20, 40 y 60 minutos agua
de grifo fortificada con una solucion de los 16 HAPs a 1.0 gramo de material adsorbente
(cafia de azucar). A su vez, variar la concentracion de los contaminantes en 20, 80 y 160 ppb

en 50 mL del agua (Tabla 4).

Tabla 4. Diserio experimental Etapa 1

Bagazo de cafia de aztcar (1.0 g/ 50 mL)
Concentracion Tiempo de Exposicion (min)
(ppb)
20 40 60
20 CiTy CiT2 CiTs
80 CoT, Co T C.Ts
160 GsT CiT GsTs

C = concentracion, T = tiempo.

3.1.2 Etapa?2

La experimentacion de la etapa 1, permiti6 observar que a los 60 min de contacto se presenta
el fenomeno de desorcion, por lo tanto, 40 min se establecid como el tiempo maximo de
tratamiento. A su vez, se observd que a una concentracion de 20 ppb no es posible evaluar el
fendomeno de adsorcion para todos los analitos de estudio.

Por lo tanto, la segunda etapa consistid en exponer durante 20, 30 y 40 minutos el agua
fortificada con 16 HAPs a 1.0 gramo de cafla de azucar y variar la concentracion de los

contaminantes en 40, 60, 80 100 y 120 ppb en 50 mL de agua de grifo.

Tabla 5. Diserio experimental Etapa 2

Bagazo de cafia de aztcar (1.0 g/ 50 mL)
Concentracion Tiempo de Exposicion (min)
(ppb)
20 30 40

40 CiTy CiT2 CiTs
60 CoT Co T2 CoT;

80 GsT CiT C3T;
100 C4Ty C4Tr C4T3
120 CsT CsTa CsTs

C = concentracion, T = tiempo.
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3.2 Estrategia experimental

3.2.1 Caracterizacion

Se caracterizaron 3 tipos de fibras celulosicas; cana de azlicar, maguey y trigo, en su estado
natural y con tratamiento quimico de deslignificacion. En la figura 13 se observan las
muestras analizadas, en donde a) Bagazo de cana, b) Bagazo de Maguey deslignificado, c)
Bagazo de cana deslignificada, d) Bagazo de trigo, e) Bagazo de Maguey, y f) Bagazo de
Trigo deslignificado.

Figura 13. Fibras celulosicas con y sin tratamiento quimico

Para obtener informacion sobre la estructura quimica de las fibras celulosicas se emplearon
dos técnicas de caracterizacion. La primera técnica fue la espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR). Se utiliz6 un espectrometro marca Thermo Scientific
modelo Nicolet 6700 FTIR para la obtencion de los espectros de cada una de las fibras (figura

14).

Figura 14. Espectrometro de infrarrojo de transformada de Fourier
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La segunda técnica empleada fue la Microscopia Electrénica de Barrido por Emision de
Campo (SEM). Se utiliz6é un microscopio marca JEOL modelo JSM-7800F (figura 15) para
la obtencion de micrografias de cada una de las fibras y sus espectros de andlisis elemental.
Las muestras se prepararon para su analisis mediante secado en estufa durante 6 horas y
posteriormente al vacio para eliminar trazas de agua. Se us6 cinta de cobre para el andlisis.
Las micrografias de las fibras de caia, maguey y trigo fueron adquiridas usando un voltaje
de 1.00 kV en un tiempo de adquisicion de 2.5 min, con un detector LED, a un diametro de
laser de 12 um y a una longitud de enfoque WD de 2.9 a 4.7 mm. Con la caracterizacion
SEM se observo la morfologia superficial de cada fibra y se obtuvo la composicion elemental

de la superficie de cada una de las fibras de celulosa.

Figura 15. Microsopio electronico de barrido

De acuerdo con los resultados obtenidos de la caracterizacion, los cuales se detallan en el
apartado 10.1 y 10.2, se observa que las fibras en estado natural no difieren
significativamente de las fibras deslignificadas. Por lo que se concluye que no es necesario
un tratamiento de deslignificacion. Entretanto, la fibra de cafia de azlcar natural presenta
cavidades que no se observan en las fibras de maguey ni en las fibras de trigo, ademas de ser
un residuo abundante en el Estado de Morelos, por lo cual se selecciona para realizar los

experimentos de adsorcion de HAPs.
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Figura 16. Fibra de cana de azucar en estado natural

3.2.2 Experimentacion

A continuacion, se describen los procedimientos y técnicas empleadas para evaluar la
eficiencia de remocion de 16 HAPs de medio acuoso mediante el uso de fibras de celulosa

provenientes del bagazo de cana.
3.3 Materiales y métodos

Bagazo de cafia de azuicar, agua destilada, agua de grifo, metanol, diclorometano, tolueno,
sulfato de sodio anhidro, nitrégeno, estandares certificados de 16 HAPs, estufa, parrilla,
molino, Vortex, balanza granataria, vasos de precipitado, matraces Erlenmeyer, embudo,
agitadores magnéticos, columnas de EFS, viales ambar, microjeringas, espatula, papel filtro,

refrigerador, CG-EM.

3.3.1 Preparacion del bagazo de cafa

1. El bagazo de cafia fue colectado en el municipio de Cuautla en el Estado de Morelos.

2. Selavo y seco para eliminar residuos de otros materiales.

3. Elbagazo seco se tritur6 en un molino. Se utiliz6 un tamafo de particula heterogéneo.

4. En un vaso de precipitado de 150 mL se pes6 1.0 gramo de la fibra en una balanza
granataria.

5. Se pesaron 9 vasos con 1.0 gramo de fibra cada uno para la etapa 1.

6. Se pesaron 15 vasos con 1.0 gramo de fibra cada uno para la etapa 2.
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1.

2.

3.3.2 Etapa 1: Preparacion de las soluciones problema

A partir de una solucion estindar RESTEK, Bellefonte U.S.A con una concentracion
de 2,000 ppm de una mezcla de 16 HAPs se prepar6 una soluciéon a 100 ppm en 10
mL de tolueno.

Civi=C: V2 Vi=CG V2/C (Ecuacion 6)
Vi= (100 mg/L) (0.01 L)/ (2000 mg/L) Vi=0.5mL

A partir de la solucion a 100 ppm de los 16 HAPs se prepararon 3 diluciones de 20,
80 y 160 ppb en 50 mL de agua cada una:

20 ppb:  Vi=(0.02mg/L) (0.05L)/ (100 mg/L)  Vi=00lmL  Vi=10pL
80 ppb:  Vi=(0.08 mg/L) (0.05L) /(100 mg/L)  Vi=0.04mL V=40 uL
160 ppb:  Vi=(0.16 mg/L) (0.05L)/ (100 mg/L)  Vi=0.08mL  V;=80pL

. Para llevar a cabo el disefio experimentos se prepard en total 4 veces cada una de las

soluciones problema; para evaluar los 3 tiempos de exposicién y una solucion

estandar.
3.3.3 Etapa 1: Experimentos de adsorcion Batch

Se vacid el contenido de 3 soluciones problema a 20 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 40 y 60 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

Se vacio el contenido de 3 soluciones problema a 80 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 40 y 60 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

Se vaci6 el contenido de 3 soluciones problema a 160 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 40 y 60 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

Una vez que se cumplio el tiempo de tratamiento, se suspendio la agitacion y se filtrd

el agua tratada para separarla del material adsorbente.
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5. El agua se paso a través de cartuchos de EFS empacados con Cs.
3.3.4 Etapa 2: Preparacion de las soluciones problema

1. A partir de una solucion estindar RESTEK, Bellefonte U.S.A con una concentracion
de 2,000 ppm de una mezcla de 16 HAPs se prepard una solucion a 100 ppm en 10
mL de tolueno.

CiVi=CVy, Vi=C Vo /(G
Vi= (100 mg/L) (0.01 L) / (2000 mg/L) Vi=0.5mL
2. A partir de la solucion a 100 ppm de los 16 HAPs se prepararon 5 diluciones de 40,
60, 80, 100 y 120 ppb en 50 mL de agua cada una:
40 ppb:  Vi=(0.04 mg/L) (0.05 L)/ (100 mg/L) V1=0.02 mL V1=20puL

60 ppb:  Vi=(0.06 mg/L) (0.05L)/ (100 mg/L)  Vi=0.03mL  V;=30puL

80 ppb:  Vi=(0.08 mg/L) (0.05L) /(100 mg/L)  Vi=0.04mL V=40 uL
100 ppb:  Vi=(0.10 mg/L) (0.05L)/ (100 mg/L)  Vi=0.05mL  Vi=50pL
120 ppb:  Vi=(0.12mg/L) (0.05L)/ (100 mg/L)  Vi=0.06 mL  Vi=60 pL

3. Para llevar a cabo el disefio experimentos se prepard en total 4 veces cada una de las
soluciones problema; para evaluar los 3 tiempos de exposicién y una solucion

estandar.

3.3.5 Etapa 2: Experimentos de adsorcion Batch

1. Se vacio el contenido de 3 soluciones problema a 40 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 30 y 40 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

2. Se vacio el contenido de 3 soluciones problema a 60 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 30 y 40 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).
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Se vacio el contenido de 3 soluciones problema a 80 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 30 y 40 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

Se vaci6 el contenido de 3 soluciones problema a 100 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 30 y 40 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

Se vacio el contenido de 3 soluciones problema a 120 ppb en los vasos de precipitado
que contenian 1.0 gramo de fibra cada uno y se dejaron en agitacion constante por

20, 30 y 40 minutos respectivamente, a temperatura ambiente (28 °C).

Una vez que se cumplio el tiempo de tratamiento, se suspendio la agitacion y se filtrd

el agua tratada para separarla del material adsorbente.

El agua se paso a través de cartuchos de EFS empacados con Cs, previamente

acondicionados, tal como se explica a continuacion.
3.3.6 Etapa 1y 2: Extraccion en Fase Solida

Se acondicionaron columnas Waters Sep-Pak Vac Cg con 5 mL de metanol grado
HPLC para activar el lecho adsorbente aplicando el metanol en la parte superior de la

columna, el cual pasa a través del lecho por gravedad.

Se lavo el sistema con 5 mL de agua destilada aplicando el disolvente en la parte

superior de la columna, el cual pas6 a través del lecho por gravedad.

Se dejaron 20 minutos de aclimatacion permitiendo que el aire circulara a través de

la columna para eliminar trazas de solvente.

Se pasaron los 50 mL de agua tratada obtenida del experimento de adsorciéon Batch
sobre el lecho adsorbente de la columna, empleando vacio y un flujo de 4 mL por

minuto manteniendo una presion en el sistema de -40 kPa.
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10.

11.

Se afiadieron 3 mL de diclorometano grado HPLC en la parte superior de la columna

para eluir los HAPs, dejando que el disolvente pasara a través del lecho por gravedad.

Se colecto el diclorometano en un vial &mbar y se afiadié sulfato de sodio anhidro

para eliminar posibles trazas de agua.

Para concentrar los compuestos de interés, el diclorometano se elimind haciendo
circular nitrégeno a través del vial a flujo constante y manteniendo una presion de 40

Psi.

Finalmente, se afor6 el vial a 1 mL con diclorometano, se agité en un equipo Vortex
para homogenizar la muestra y se analizé por Cromatografia de Gases acoplada a

Espectrometria de Masas (CG/EM).

Se realizd el mismo procedimiento para cada una de las muestras de agua tratada.

Se preparo6 un blanco de la muestra, el cual consistié en 50 mL de agua, que se sometio

al mismo proceso de extraccion y andlisis cromatografico.

Las soluciones estandar preparadas previamente que corresponden a las
concentraciones de estudio (20, 80 y 160 ppb Etapa 1) y (40, 60, 80, 100 y 120 ppb
Etapa 2) se sometieron también al mismo proceso de extraccion en fase solida y al

analisis cromatografico.
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Figura 17. Secuencia grdfica de la estrategia experimental

3.3.7 Etapa 1y 2: Analisis Instrumental

El blanco, los estandares y las muestras se analizaron por Cromatografia de Gases acoplada
a Espectrometria de Masas es un equipo Agilent Technologies modelo 7890B, acoplado a un
modelo 7000D CG/EM Triple Cuadrupolo con el objetivo de determinar la concentracion de

los HAPs después de la exposicion con la fibra (Figura 18).

Tabla 6. Condiciones del método analitico

Columna Agilent J&W HP-5ms Ul 15 m x 0.25 mm % 0.25 ym
(P/N: 19091S-431 Ul)

Volumen de inyeccion 2pL

Temperatura de la linea de 280 °C

transferencia

Temperatura de la fuente 280 °C

Temperatura de los cuadrupolos ~ |Q1y Q2 =150 °C
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Tabla 7. Rampa de temperatura

Rampa Temperatura Tiempo
Inicio 60°C 1 min
40°C/min 170°C 0 min
10°C/min 310°C 3 min
Tiempo Total de Corrida 20.75 min

Figura 18. Cromatografo de gases acoplado a espectrometro de masas

Los 16 HAPs estudiados fueron identificados mediante el tiempo de retencion y su espectro

de masas (Anexo 2). Para cada HAP se monitored su ion molecular y su ion de transicion

(tabla 8). Entretanto, la figura 19 muestra un espectro de masas del Pireno y la figura 20 un

cromatograma de una de las soluciones fortificadas a 80 ppb con 16 HAPs.

+MRM (11.178-11.282 min) (201.1->**,200.1->**)

x103 |
200.0
0.8
0.6 150.0 174.0
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140 160 180 200

Mass-to-Charge (m/z)

Figura 19. Espectro de masas del Pireno
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Figura 20. Cromatograma de la solucion estandar a 80 ppb

1. Naftaleno (Naf), 2. Acenaftileno (Acen), 3. Acenafteno (Ace), 4. Fluoreno (Flu), 5. Fenantreno (Fen), 6.
Antraceno (Ant), 7. Fluoranteno (Flt), 8. Pireno (Pir), 9. Benzo(a)antraceno (B(a)A), 10. Criseno (Cri), 11.
Benzo(k)fluoranteno (B(k)F), 12. Benzo(b)fluoranteno (B(b)F), 13. Benzo(a)pireno (B(a)P), 14. Indeno(1,2,3-
cd)pireno (I(123-cd)P), 15. Dibenzo(a,h)antraceno (DB(ah)A), 16. Benzo(g,h,i)perileno (B(ghi)P).

Tabla 8. Iones principales y de transicion, asi como el tiempo de retencion de 16 HAPs

No. Compuesto Ion principal | Ion de Transicién | Tiempo de Retencién
1 | Naftaleno 128.1 102.1 4.482
2 | Acenaftileno 152.1 126.0 5.925
3 | Acenafteno 153.1 77.0 6.146
4 | Fluoreno 166.1 165.1 6.805
5 | Fenantreno 178.2 152.1 8.358
6 | Antraceno 178.1 152.1 8.439
7 | Fluoranteno 201.1 200.1 10.742
8 | Pireno 201.1 200.0 11.213
9 | Benzo(a)antraceno 228.1 226.1 13.967
10 | Criseno 228.1 226.1 14.058
11 | Benzo(k)fluoranteno 252.1 250.1 16.365
12 | Benzo(b)fluoranteno 252.1 250.1 16.409
13 | Benzo(a)pireno 252.1 250.1 17.020
14 | Indeno(1,2,3-cd)pireno 276.1 274.1 19.315
15 | Dibenzo(a,h)antraceno 278.1 276.1 19.373
16 | Benzo(g,h,i)perileno 276.1 274.1 19.878
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4 CAPITULO 4

4.1 Resultados

4.1.1 Caracterizacion por espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) se utilizd para obtener
informacion sobre la estructura quimica de las fibras de bagazo de cafa de azicar, maguey y
trigo, tanto naturales como deslignificadas. El objetivo fue probar la similitud de las fibras
naturales con las fibras deslignificadas para demostrar que no se requiere un tratamiento
quimico previo a los experimentos de adsorcion. Al comparar los espectros de las fibras
naturales con los espectros de las fibras deslignificadas, se observé que son similares. Por lo
tanto, no se requiere de un proceso de deslignificacion.

Las figuras 21 a 29 muestran los espectros FTIR adquiridos de las fibras de cafia, maguey y
trigo, con y sin tratamiento quimico de deslignificacion. Como se observa en las figuras,
todas las fibras exhibieron bandas caracteristicas de la celulosa y en algunos casos de lignina.
El espectro de infrarrojo de la cafia presenta bandas a 3334 cm™!' (O-H), 2918 cm™ (C-H) y
1031 em™! (C-O-C) de la celulosa y a 1593 cm! (C=C) la vibracion del anillo aromatico de
la lignina. Por su parte, las fibras de cafa deslignificada conservan las bandas de los enlaces
O-H a 3319 cm!, C-H a 2918 cm! y C-O-C a 1023 cm™ y una sefial a 1507 cm™! que
corresponde a una vibracion del anillo aromatico de la lignina.

Las bandas que son caracteristicas de la celulosa con vibraciones de tensién simétrica son
v(O-H) entre 3500-3000 cm! y los grupos en ~2900 cm™ y ~2860 cm! correspondientes a
v(C-H) y w(CH>). En la region 1500-500 cm™!, se puede sefialar que la resolucion mas alta de
los picos corresponde al enlace glicosidico v(C-O-C) de la celulosa (Eduardo, et al., 2018).
Los espectros FTIR de las fibras celuldsicas se caracterizan por presentar bandas alrededor
de ~1426 cm™!, ~1364 cm™!, ~1335 cm™! y ~1314 cm™! que se atribuyen a las vibraciones de
flexion del CH,, flexion del C-H, flexion de O-H y vibraciéon de balanceo de CHo,
respectivamente. A su vez, las bandas de absorcion en ~1702 cm™!, ~1604 cm™!, ~1514 cm'!
y ~1235 ecm™! corresponden respectivamente al grupo carbonilo C=0 del 4cido carboxilico
en la lignina y al grupo éster en la hemicelulosa, al anillo aromatico C=C de la lignina, otra
vibracion del anillo aromatico de la lignina y a la vibracion de tension del enlace C-O de la

lignina y la hemicelulosa (Natthapong & Sirinun , 2017).
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El espectro de infrarrojo del maguey presenta bandas a 3334 cm™! (O-H), 2909 cm™! (C-H) y
1033 ¢cm™! (C-O-C) de la celulosa y 3 bandas que corresponden a la lignina, a 1733 c¢cm™!
(C=0) el carbonilo del acido carboxilico, a 1603 cm™ (C=C) vibracion del anillo aromatico
y a 1239 cm! el enlace C-O de la lignina. Por su parte, la fibra de maguey deslignificada
pierde las bandas caracteristicas de la lignina y conserva las de celulosa a 3333 cm™! (O-H),
22892 cm™ (CHz) y a 1031 cm! (C-O-C).

El espectro de infrarrojo del trigo presenta bandas a 3334 ¢cm™ (O-H), 2896 cm™ (CH») y
1034 cm™! (C-O-C) de la celulosa y 2 bandas de lignina a 1733 cm! (C=0) y 1239 cm™! (C-
O). Entretanto, el trigo deslignificado conserva las bandas de la celulosa a 3334 cm™! (O-H),
a2917 cm™ (C-H) y a 1031 cm™! (C-O-C) y una de lignina a 1734 cm™! (C=0).

Finalmente, si se traslapan los espectros de las fibras con y sin tratamiento quimico (figura
23, 26 y 29). Se observa que los espectros para cada par de fibras comparadas son casi
iguales; por lo cual se concluye que no se requiere una deslignificacion previa de las fibras

para realizar los experimentos de adsorcion.
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Figura 21. Fibra de cana Figura 22. Fibra de cafia deslignificada
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Figura 23. Comparacion de fibras de cania

55



% Transmitancia
s

3000 %0 0 1500
Nimero de Ondas (cm-1)

g

STransmeancia

235088 230201

o %0 200 %0 200
Nimero de Ondas (em-1)

Figura 24. Fibra de maguey

Figura 25. Fibra de maguey deslignificada
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Figura 26. Comparacion de fibras de maguey
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Figura 27. Trigo

Figura 28. Trigo deslignificado
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4.1.2 Caracterizacion SEM

Se utilizo la técnica SEM para determinar la morfologia y el contenido elemental de las fibras
de celulosa. Se puede observar en las figuras 30 a 35 el barrido electronico de las fibras de
cafia, maguey y trigo con y sin tratamiento quimico.

Las imagenes de las fibras de cafia muestran una morfologia superficial rugosa en ambos
casos y una superficie con cavidades para la cafia sin tratamiento quimico.

Por su parte, en las estructuras superficiales de las fibras de maguey se observan mayor
rugosidad en la fibra sin deslignificar. Las imagenes de las fibras de trigo muestran una
superficie lisa y mas cristalina comparada con las anteriores, sin embargo, se puede observar
rugosidad en la fibra sin tratamiento quimico.

A excepcion de las fibras de cana que muestran diferencia entre ellas, las de maguey y trigo
son muy similares, lo cual respalda el analisis por FTIR para concluir que son practicamente
iguales entre si, por lo tanto, se sugiere que no es necesario un proceso quimico para
deslignificar la fibra. En las fibras de cafia se puede concluir que debido a una superficie con

cavidades la cafa sin tratamiento es la mejor alternativa para el proceso de adsorcion.
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Tabla 9. Andlisis elemental por SEM

Anilisis Elemental
Fibra

Carbono | Nitrégeno | Oxigeno Sodio Silicio
Caiia 67.01% 3.66% 29.33% ND ND
Caiia Deslignificada 66.36% ND 33.41% 0.23% ND
Maguey 68.58% 1.54% 29.88% ND ND
Maguey Deslignificado | 62.95% ND 35.99% 0.41% 0.65%
Trigo 61.70% 1.00% 36.38% ND 0.93%
Trigo Deslignificado 62.90% ND 37.10% ND ND

ND: No Detectado

Los resultados del andlisis elemental de las fibras celuldsicas se resumen en el tabla 9. Para

todas las fibras se observa que el elemento mas abundante fue el carbono (aproximadamente

65.0 %), seguido del oxigeno (aproximadamente 30 %). En las fibras deslignificadas, se nota

un ligero incremento en el contendido de oxigeno; sin embargo, no es significativo.

Por otra parte, se observa que las fibras sin deslignificar contienen pequenas cantidades de

nitrogeno. La cafia y maguey tratadas quimicamente presentan sodio al 0.23% y 0.41%,

respectivamente. Finalmente, se observa que el maguey con tratamiento quimico contiene
0.65% de silicio y el trigo 0.93%.

En las figuras 36 y 37 se observa un ejemplo del espectro de la fibra de cafia natural y

deslignificada que muestra la composicion elemental de su superficie. En el anexo 3 se

observan los espectros de todas las fibras.
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Figura 37. Composicion elemental de la superficie de caria deslignificada

4.1.3 Analisis cromatografico

Después de la caracterizacion de las tres fibras, se selecciond la fibra de bagazo de cafa para
realizar los experimentos de adsorcion. Se utiliz6 1.0 gramo de fibra, 50 mL de agua de grifo
y una solucion con 16 HAPs. La diferencia entre experimentos fue la concentracion de los
16 HAPs en el volumen de agua a tratar.

Mediante el andlisis cromatografico se obtuvieron los tiempos de retencion y la respuesta

para cada uno de los 16 HAPs. Cada muestra, estandar y blanco se analizé por duplicado.
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Posteriormente, se ajustaron las areas de cada uno de los analitos en las soluciones estandar
y en las muestras mediante la resta de la respuesta del blanco.

Se graficaron las soluciones estandar de trabajo 20, 80 y 160 ppb (Etapa 1) y 40, 60, 80, 100
y 120 ppb (Etapa 2) de cada HAP contra su respuesta ajustada y se obtuvieron ecuaciones de
calibracion para cada uno de los 16 analitos de interés. Se evalu6 la linealidad de cada
regresion mediante el coeficiente de determinacion R? y el analisis de varianza. En la figura
38 y 39, asi como en la tabla 10 y 11 se muestra un ejemplo de regresion y ANOVA de la

etapa 1 y 2, respectivamente.

Fenantreno - Etapa 1

35000000.000 Titulo del gréfico
y=193347x - 961385
30000000.000 R? = 0.9995
25000000.000
o
2 20000000.000
>
& 15000000000 s
10000000.000
5000000.000 .
[
0.000
0 50 100 150 200
Concentracién (ppb)
Figura 38. Ecuacion de calibracion para el Fenantreno
Tabla 10. Analisis de Varianza del Fenantreno — Etapa 1
Grados de Suma de Promedio de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F F tablas Probabilidad
Regresion 1 3.68845E+14  3.68845E+14 2221.08406 0.013506178 161.4476388 0.95
Residuos 1 1.66065E+11 1.66065E+11
Total 2 3.69011E+14
Hipotesis:

Hy: 51 =0 (No es lineal)
Hy:B; #0 (Es lineal)

Criterio de rechazo:
F > F tablas
2221.08 > 161.45
~ Serechaza H,
Laregresion es lineal
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Acenafteno - Etapa 2
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Figura 39. Ecuacion de calibracion para el Acenafteno

Tabla 11. Andlisis de Varianza del Acenafteno — Etapa 2

Grados de  Suma de Promedio de los Valor critico
libertad  cuadrados cuadrados F de F F tablas Probabilidad

Regresion 1 3.0096E+11 3.0096E+11 21.9886983 0.018334722  10.12796449 0.95
Residuos 3 41061127897 13687042632

Total 4 3.42021E+11

Hipotesis:
Hy: 51 =0 (No es lineal)
Hy:B; #0 (Es lineal)

Criterio de rechazo:
F > F tablas
2221.08 > 161.45
~ Serechaza H,
Laregresion es lineal

A partir de las ecuaciones de calibracion se obtienen las concentraciones para cada HAP
después del tratamiento de adsorcion, que corresponden a las concentraciones finales o

13

remanentes en ppb al tiempo “#’ de equilibrio. En las tablas 12 y 13 se observan las
concentraciones finales de cada HAP en cada una de las muestras de la Etapa 1 y 2,

respectivamente.
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Tabla 12. Concentraciones finales de los HAPs después de la adsorcion con bagazo de caiia (Etapa 1)

Concentracion Final (ppb)

Muestra Naf | Acen | Ace Flu Fen Ant Flt Pir B(a)A Cri B(k)F | B(b)F | B(a)P | 1(123-cd)P | DB(ah)A | B(ghi)P

Mta 20ppb(20min) 41.5 22.8 15.2 121 5.9 16.7 111 9.7 23.0 19.9 23.1 23.0 25.8 27.9 28.6 28.1

Mta 20ppb(40min) 17.2 21.1 14.9 11.6 5.7 16.8 134 12.3 24.6 19.8 24.4 23.6 26.2 27.4 28.1 27.9

Mta 20ppb(60min) 19.7 21.7 13.9 11.7 5.5 16.5 10.8 9.4 22.7 19.6 22.9 22.7 25.6 27.1 28.0 27.5

Mta 80ppb(20min) 13.3 19.6 12.0 11.2 5.9 16.7 111 9.7 22.7 19.7 22.8 22.7 25.5 26.9 27.9 27.6

Ce Mta 80ppb(40min) 11.7 18.8 11.0 111 6.1 16.8 114 10.0 22.9 19.9 23.1 23.1 25.8 27.3 28.3 27.9

Mta 80ppb(60min) 25.0 20.8 12.8 115 5.8 16.7 11.2 9.9 23.1 20.0 23.0 23.0 25.7 26.8 28.2 27.4

Mta 160ppb(20min) 21.3 21.1 12.4 121 7.4 17.9 125 11.0 23.6 20.7 23.4 23.6 26.3 27.3 29.0 27.9

Mta 160ppb(40min) 14.5 19.3 11.3 10.9 5.6 16.4 111 9.7 22.4 194 22.4 22.2 25.4 26.8 27.5 27.4

Mta 160ppb(60min) 29.0 22.9 134 12.2 6.8 17.3 12.0 10.6 23.4 20.1 233 23.4 25.8 27.1 28.2 27.8

Std 20 ppb 29.2 37.9 34.6 27.9 21.0 24.3 21.5 20.1 23.4 20.0 22.8 22.6 25.6 26.8 27.6 27.5

Co Std 80 ppb 63.9 48.7 54.4 71.3 78.3 80.8 77.4 76.4 76.5 73.6 73.7 71.5 70.0 68.1 66.6 66.8
Std 160 ppb 166.9 | 173.4 | 171.0 | 166.4 | 160.7 | 163.9 | 161.1 | 159.7 | 162.8 | 159.4 | 162.0 | 161.6 | 164.1 165.1 165.7 165.7

Ce: Concentracién final. Co: Concentracion inicial

En la primera etapa de investigacion, se puede observar que los experimentos de adsorcion a 20 ppb presentan resultados atipicos ya que

en el caso del naftaleno y de los compuestos de mayor peso molecular la concentracion final es superior a la inicial. Sin embargo, se

observa que para el resto de los experimentos las concentraciones finales (Ce) son inferiores a las iniciales (Co), por lo cual, se concluye

que a 80 y 160 ppb las fibras de cafia de azicar remueven eficientemente los HAPs del agua. A continuacion, en la figura 40 y 41 se

observa la representacion grafica de los experimentos de adsorcion de la Etapa 1.
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Figura 41. Adsorcion a 160 ppb

Las graficas muestran las concentraciones remanentes de los 16 HAPs para cada una de las
muestras a una concentracion de 80 ppb y 160 ppb, respectivamente. Se puede observar que
la mayor remocioén se alcanza a los 40 min de contacto, ya que a los 60 min las
concentraciones de algunos compuestos ya no disminuyen, por el contrario, para algunos
HAPs las concentraciones incrementan, es decir que el fendmeno de desorcion comienza a

presentarse pasados los 40 min de contacto.
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Tabla 13. Concentraciones finales de los HAPs después de la adsorcion con bagazo de caiia (Etapa 2)

Concentracion Final (ppb)

Muestra Naf Acen | Ace Flu Fen Ant Flt Pir B(a)A Cri B(b+k)F | B(a)P | 1(123-cd)P | DB(ah)A | B(ghi)P
Mta 40ppb(20min) 46.0 43.1 39.5 43.7 39.2 32.3 42.7 36.4 48.5 43.1 42.2 45.1 49.3 46.5 42.6
Mta 40ppb(30min) 45.0 43.1 39.4 43.6 39.2 32.3 42.7 36.4 48.5 43.0 42.3 45.1 49.2 46.5 42.6
Mta 40ppb(40min) 43.8 43.0 39.4 43.6 39.2 32.3 42.7 36.4 48.6 43.1 42.4 45.1 48.7 46.5 42.7
Mta 60ppb(20min) 47.1 43.6 39.8 44.1 39.4 32.6 42.8 36.5 48.5 43.1 42.5 45.2 49.0 46.7 42.8
Mta 60ppb(30min) 45.0 43.5 39.7 43.9 39.3 32.4 42.7 36.4 48.6 43.1 42.4 45.2 48.9 46.6 42.7
Mta 60ppb(40min) 46.3 43.8 40.0 443 39.6 32.7 42.9 36.6 48.6 43.1 429 45.6 48.8 46.7 43.2
Mta 80ppb(20min) 53.3 45.4 41.5 45.1 39.8 32.8 43.1 36.7 48.6 43.1 42.7 45.2 48.9 46.5 43.2

Ce Mta 80ppb(30min) 54.5 46.5 42.4 45.6 40.0 33.0 43.2 36.8 48.7 43.2 42.7 45.4 49.1 46.6 43.7
Mta 80ppb(40min) 47.8 44.1 40.3 44.6 39.7 32.8 43.0 36.7 49.0 43.4 42.7 45.3 48.8 46.6 43.3

Mta 100ppb(20min) 54.9 47.2 43.1 46.1 40.1 33.0 43.1 36.9 48.6 43.1 43.5 45.7 49.2 46.7 43.4

Mta 100ppb(30min) 57.9 46.7 42.8 46.6 40.6 33.7 43.6 37.3 48.8 43.9 45.2 46.8 49.6 48.4 45.5

Mta 100ppb(40min) 50.7 45.2 41.3 45.4 40.1 33.0 43.2 36.9 48.6 43.1 43.5 45.7 49.1 46.9 43.6

Mta 120ppb(20min) 72.5 47.2 42.4 46.5 40.9 34.0 44.0 37.7 49.5 44.8 44.7 47.7 50.3 49.9 46.6

Mta 120ppb(30min) 62.5 48.3 43.7 47.0 40.7 34.0 43.8 37.4 48.7 43.9 449 47.5 49.9 48.9 46.7

Mta 120ppb(40min) 58.4 48.4 43.7 47.0 40.7 33.9 43.7 37.4 48.6 43.5 441 46.5 50.2 47.9 45.7

Std 40 ppb 441 48.9 48.2 51.7 45.0 37.4 45.8 39.6 48.7 43.2 44.0 46.1 48.8 46.8 429

Std 60 ppb 70.9 63.4 61.3 60.6 52.6 45.3 51.8 45.6 52.7 52.2 52.6 55.3 51.7 54.5 56.8

Co Std 80 ppb 43.4 60.2 66.8 94.9 104.3 93.0 99.5 93.5 88.9 90.7 90.8 94.8 98.7 96.9 96.8
Std 100 ppb 124.2 93.5 89.7 85.9 69.0 59.5 62.3 55.6 69.3 60.1 58.8 60.0 52.2 55.6 64.2

Std 120 ppb 117.5 | 133.9 | 134.0 | 139.0 | 136.8 | 130.3 | 140.5 | 1346 140.4 139.3 140.9 143.7 148.6 146.2 139.3

Ce: Concentracién final

. Co: Concentracion inicial
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Considerando los resultados de la etapa 1, se fijaron nuevas concentraciones de trabajo; 40,
60, 80, 100 y 120 ppb para la etapa 2 de la investigacion y se ajusta el tiempo de tratamiento
a 20, 30 y 40 min. Los resultados obtenidos de la segunda experimentacion se pueden
observar en la tabla 13, el cual muestra en ppb los HAPs remanentes en cada muestra. Se
concluye que a las condiciones de trabajo de la etapa 2 las fibras de cafia de azticar remueven

eficientemente los HAPs del agua.

En las figuras 42 a 46, se observa la representacion grafica de los experimentos de adsorcion
de la Etapa 2. En el eje X se encuentran los 16 HAPs ordenados de menor a mayor en funcion
de su peso molecular y en el eje Y la concentracion final del contaminante después del
tratamiento de adsorcion. Se puede observar el efecto del tiempo en la concentracion de los
HAPs de la solucién. Esta disminuye conforme incrementa el tiempo de contacto, de 20 min

a 30 min y de 30 min a 40 min.
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Figura 42. Adsorcion a 40 ppb
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4.2 Discusion

4.2.1 Capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion (qe) es la cantidad adsorbida del contaminante por unidad de masa

“t”

de material adsorbente en un tiempo “t” cuando se ha alcanzado un estado de equilibrio.
El calculo de la capacidad de adsorcion para cada HAP se obtuvo mediante la siguiente

ecuacion (Khairia M. , 2016):

e = (Com;Ce) 4 (Ecuacion 7)

Donde:

qe = capacidad de adsorcion (ng/g).

Co = concentracion inicial de los HAPs antes del proceso de adsorcion (ng/mL).
C. = concentracion final de los HAPs después del proceso de adsorcion (ng/mL).
m = la masa del adsorbente utilizado (g).

V = volumen de agua tratada (mL).
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Tabla 14. Capacidad de adsorcion de la fibra de bagazo de caiia (Etapa 1)

Muestra ae (ng/g)

Naf Acen Ace Flu Fen Ant Flt Pir B(a)A Cri B(k)F B(b)F | B(a)P | 1(123-cd)P | DB(ah)A | B(ghi)P
Mta 20ppb(20min) -614.3 755.1 971.7 790.4 752.7 | 377.7 | 520.6 | 518.3 21.4 8.7 -12.9 -22.6 -14.3 -51.7 -47.1 -29.9
Mta 20ppb(40min) 599.0 840.5 986.6 812.8 762.6 | 3715 | 4059 | 387.1 | -61.2 111 -79.7 -48.8 -34.4 -29.2 -24.1 -19.5
Mta 20ppb(60min) 476.1 807.6 | 1037.1 | 808.3 772.7 | 386.6 | 534.5 532.7 | 343 19.5 -3.5 -4.6 -3.3 -15.1 -18.4 -0.4
Mta 80ppb(20min) | 2528.4 | 1456.8 | 2121.0 | 3009.1 | 3619.6 | 3202.0 | 3313.4 |3332.4|2686.4 | 2693.1 | 2546.1 | 2439.7 | 2225.3| 2056.0 1939.5 1961.0
Mta 80ppb(40min) | 2607.9 | 1495.9 | 2170.2 | 3011.9 | 3611.7 | 3195.6 | 3302.0 |3321.5|2677.2|2686.0| 2530.5 | 2417.2 | 2210.3| 2039.6 1919.6 1947.4
Mta 80ppb(60min) 1947.0 | 1394.9 | 2082.5 | 2994.2 | 3624.0 | 3201.1| 3309.2 | 3327.0| 2669.0 | 2682.3 | 2535.8 | 2424.7 | 2215.1 | 2065.1 1921.0 1969.2
Mta 160ppb(20min) | 7280.7 | 7614.2 | 7928.8 | 7714.0 | 7667.0 | 7301.9 | 7433.3 | 7437.5| 6959.4 | 6936.1 | 6929.9 | 6898.9 | 6891.7 | 6893.1 6835.3 6887.1
Mta 160ppb(40min) | 7621.7 | 7703.2 | 7980.5 | 7774.5 | 7758.9 | 7376.0 | 7502.7 | 7503.3 | 7018.9 | 7003.6 | 6978.5 | 6966.3 | 6939.4 | 6915.5 6911.0 6910.2
Mta 160ppb(60min) | 6893.0 | 7524.9 | 7876.4 | 7709.0 | 7698.1 | 7330.1 | 7456.6 | 7459.5 | 6967.7 | 6966.1 | 6934.1 | 6910.6 | 6915.6 | 6902.2 6876.4 6893.2

Se puede observar en la tabla 14 la capacidad de adsorcion (qe) en ng/g calculada para cada uno de los experimentos realizados. Al igual

que la tabla 12, estos resultados muestran que algunos datos en el experimento a 20 ppb, son atipicos. Por lo tanto, se puede concluir que

para una concentracion baja de HAPs el fendmeno de adsorcion no se puede describir adecuadamente.

Sin embargo, la capacidad de adsorcion a las otras dos concentraciones evaluadas (80 y 160 ppb) va de 1396 a 7981 ng/g, con lo cual se

puede concluir que 1.0 g de fibra de cafia es eficiente para eliminar los 16 HAPs a una concentracion de 80 ppb y 160 ppb en agua.

Por su parte, la etapa 2 de la experimentacion dio como resultado valores de capacidad de adsorcion qe desde 4.5 hasta 4935 ng/g como

se muestra en la tabla 15. En ambas etapas de experimentacion, las capacidades de adsorcidn mas altas se obtuvieron a mayores

concentraciones (120 y 160 ppb). De ambos experimentos, se concluye que, a mayor concentracion de los analitos en el agua, mayor es

la capacidad de adsorcion.
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Tabla 15. Capacidad de adsorcion de la fibra de bagazo de caria (Etapa 2)

Muestra qe (ne/e)

Naf Acen Ace Flu Fen Ant Flt Pir B(a)A Cri B(b+k)F | B(a)P |1(123-cd)P | DB(ah)A | B(ghi)P
Mta 40ppb(20min) -94.2 288.6 436.5 400.1 286.1 255.0 158.4 160.9 8.5 8.6 87.7 51.2 -20.7 13.9 18.0
Mta 40ppb(30min) -45.3 288.8 442.2 406.1 285.5 255.4 156.2 159.1 10.2 9.3 86.8 52.2 -20.4 135 17.4
Mta 40ppb(40min) 18.2 296.0 440.8 404.0 285.3 2535 155.6 159.1 4.5 5.5 82.3 49.5 5.5 12.3 14.6
Mta 60ppb(20min) 1186.0 | 993.0 | 10745 | 8243 658.3 633.2 447.6 456.2 2113 454.1 508.0 503.3 136.0 391.4 699.3
Mta 60ppb(30min) 1294.3 | 997.2 | 1077.7 | 835.0 663.2 642.4 452.2 460.2 205.7 453.6 512.6 506.5 141.0 396.4 706.5
Mta 60ppb(40min) 1226.9 | 983.0 | 1064.6 | 816.0 651.0 629.7 441.7 449.4 208.8 455.8 489.1 484.5 141.1 388.3 681.4
Mta 80ppb(20min) -497.9 740.2 | 1263.3 | 2490.3 | 3223.4 | 3006.4 | 2824.3 | 2838.0 | 2014.2 | 2378.7 | 2403.9 | 2480.2 2490.8 2521.7 2681.1
Mta 80ppb(30min) -554.4 689.2 | 1219.7 | 2465.7 | 3212.8 | 2998.1 | 2819.6 | 2833.2 | 2007.9 | 2375.6 | 2405.1 | 2470.2 2479.3 2516.1 2657.9
Mta 80ppb(40min) -220.3 806.9 | 1325.4 | 2517.2 | 3227.9 | 3010.0 | 2827.1 | 2840.6 | 1994.9 | 2364.7 | 2405.5 | 2477.3 2493.1 2517.1 2675.9
Mta 100ppb(20min) 3463.6 | 2315.4 | 2327.7 | 1989.8 | 1441.7 | 1325.0 | 958.7 934.8 | 10349 | 851.1 765.9 717.2 151.1 442 .4 1038.7
Mta 100ppb(30min) 3313.4 | 2342.7 | 2346.7 | 1964.5 | 1415.2 | 1287.1 | 937.4 913.2 | 1022.8 | 810.9 678.6 661.6 131.4 358.4 935.9
Mta 100ppb(40min) 3673.1 | 2415.1 | 2421.9 | 2024.7 | 1443.5 | 1325.5 | 958.0 934.6 | 1032.2 | 849.1 765.9 714.9 154.6 431.0 1028.2
Mta 120ppb(20min) 2250.8 | 4333.5 | 4582.3 | 4629.9 | 4793.4 | 4814.1 | 4828.3 | 4847.6 | 4546.9 | 4723.5 | 4809.2 | 4803.7 4913.2 4816.6 4630.7
Mta 120ppb(30min) 2746.9 | 4279.4 | 4514.3 | 4604.0 | 4804.5 | 4811.8 | 4839.4 | 4861.6 | 4583.4 | 4767.7 | 4801.9 | 4813.1 4935.1 4868.4 4627.7
Mta 120ppb(40min) 2956.1 | 4274.3 | 4513.9 | 4602.0 | 4802.6 | 4818.4 | 4840.7 | 4859.2 | 4589.3 | 4787.4 | 48429 | 4861.7 4919.0 4916.0 4676.6
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4.2.2 Porcentajes de remocion

El porcentaje de remocion es la relacion de la diferencia en la concentracion del contaminante
antes y después del proceso de adsorcion.
El porcentaje de remocion de los HAPs de cada solucion fortificada con estos compuestos

fue calculado empleando la siguiente ecuacion (Khairia M. , 2016):

%R = (C‘)C;C'E) * 100 (Ecuacion 8)

o

Donde:

% R = porcentaje de remocion.
Co = concentracion inicial de los HAPs antes del proceso de adsorcion (ng/mL).

C. = concentracion final de los HAPs después del proceso de adsorcion (ng/mL).

En el cuadro 16 se observan los porcentajes de remocion calculados para cada uno de los
HAPs de cada muestra de la Etapa 1. Los porcentajes de remocion alcanzados con 1.0 gramo
de fibra a 80 ppb van desde 58% (DB(ah)A) hasta 93% (fenantreno) y a 160 ppb desde 83%
(DB(ah)A y B(ghi)P) hasta un 97% (fenantreno). Sin embargo, para la concentracion de 20
ppb, los resultados no son congruentes, lo que sugiere que a esta concentracion no es posible
observar el fendmeno de adsorcion.

Las figuras 47 y 48 muestran los porcentajes de remocion alcanzados para cada muestra a
una concentracion de 80 y 160 ppb, respectivamente. Se puede observar que el fenantreno,
es el contaminante que alcanza la mayor remocidén en todos los casos, junto con los
compuestos de mediano peso molecular como el fluoreno, antraceno, fluoranteno y pireno.
Se observa también que la adsorcion es menor para los compuestos mas pesados que para los
mas ligeros. El DB(ah)A y el B(ghi)P presentaron los porcentajes de remocion mas bajos
(60-80%), siendo los dos compuestos de mayor peso molecular, 278 y 276 g/mol,
respectivamente.

Entretanto, se puede observar el efecto del tiempo sobre los porcentajes de remocion de los
HAPs. Estos incrementan de 20 a 40 min. Sin embargo, a los 60 min se presenta el fenomeno

de desorcion.
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Tabla 16. Porcentajes de remocion de 16 HAPs de medio acuoso con fibra de caiia de azucar (Etapa 1)

% Remocion
Muestra
Naf Acen Ace Flu Fen Ant Flt Pir B(a)A Cri B(k)F | B(b)F B(a)P | 1(123-cd)P | DB(ah)A | B(ghi)P
Mta 20ppb(20min) -42.1 39.9 56.1 56.7 71.8 31.1 48.5 51.6 1.8 0.9 -1.1 -2.0 -1.1 -3.9 -3.4 -2.2
Mta 20ppb(40min) 41.0 44.4 57.0 58.3 72.7 30.6 37.8 38.6 -5.2 11 -7.0 -4.3 -2.7 -2.2 -1.7 -1.4
Mta 20ppb(60min) 32.6 42.7 59.9 58.0 73.7 31.9 49.8 53.1 29 1.9 -0.3 -0.4 -0.3 -1.1 -1.3 0.0
Mta 80ppb(20min) 79.1 59.8 77.9 84.4 92.5 79.3 85.6 87.2 70.3 73.2 69.1 68.3 63.6 60.4 58.2 58.7
Mta 80ppb(40min) 81.6 61.4 79.7 84.4 92.3 79.1 85.3 87.0 70.0 73.0 68.7 67.7 63.1 59.9 57.6 58.3
Mta 80ppb(60min) 60.9 57.2 76.5 83.9 92.6 79.3 85.5 87.1 69.8 72.9 68.8 67.9 63.3 60.7 57.6 58.9
Mta 160ppb(20min) 87.2 87.8 92.8 92.7 95.4 89.1 92.3 93.1 85.5 87.0 85.6 85.4 84.0 83.5 82.5 83.2
Mta 160ppb(40min) 91.3 88.9 93.4 93.5 96.5 90.0 93.1 93.9 86.3 87.8 86.2 86.2 84.6 83.8 83.4 83.4
Mta 160ppb(60min) 82.6 86.8 92.1 92.7 95.8 89.4 92.6 93.4 85.6 87.4 85.6 85.5 84.3 83.6 83.0 83.2
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Tabla 17. Porcentajes de remocion de 16 HAPs de medio acuoso con fibra de caiia de azucar (Etapa 2)

% Remocion

Muestra Naf Acen | Ace Flu Fen Ant Flt Pir B(a)A Cri | B(b+k)F| B(a)P |1(123-cd)P | DB(ah)A B(ghi)P
Mta 40ppb(20min) -4.3 11.8 18.1 155 12.7 13.6 6.9 8.1 0.4 0.4 4.0 2.2 -0.8 0.6 0.8
Mta 40ppb(30min) -2.1 11.8 18.3 15.7 12.7 13.7 6.8 8.0 0.4 0.4 3.9 2.3 -0.8 0.6 0.8
Mta 40ppb(40min) 0.8 121 18.3 15.6 12.7 13.6 6.8 8.0 0.2 0.3 3.7 2.1 0.2 0.5 0.7
Mta 60ppb(20min) 33.5 31.3 35.1 27.2 25.0 28.0 17.3 20.0 8.0 17.4 19.3 18.2 5.3 14.4 24.6
Mta 60ppb(30min) 36.5 31.4 35.2 27.6 25.2 28.4 17.5 20.2 7.8 17.4 19.5 18.3 5.5 14.5 24.9
Mta 60ppb(40min) 34.6 31.0 34.7 26.9 24.8 27.8 17.1 19.7 7.9 17.5 18.6 17.5 5.5 14.3 24.0
Mta 80ppb(20min) -23.0 24.6 37.8 52.5 61.8 64.7 56.7 60.7 45.3 52.5 52.9 52.3 50.5 52.0 55.4
Mta 80ppb(30min) -25.6 22.9 36.5 51.9 61.6 64.5 56.7 60.6 45.2 52.4 53.0 52.1 50.2 51.9 54.9
Mta 80ppb(40min) -10.2 26.8 39.7 53.0 61.9 64.8 56.8 60.8 449 52.2 53.0 52.2 50.5 51.9 55.3
Mta 100ppb(20min) 55.8 49.5 51.9 46.3 41.8 44.5 30.8 33.7 29.9 28.3 26.1 23.9 5.8 15.9 32.4
Mta 100ppb(30min) 53.4 50.1 52.3 45.7 41.0 43.3 30.1 329 29.5 27.0 23.1 22.0 5.0 12.9 29.2
Mta 100ppb(40min) 59.2 51.6 54.0 47.1 41.9 44.6 30.7 33.6 29.8 28.2 26.1 23.8 5.9 155 32.0
Mta 120ppb(20min) 38.3 64.7 68.4 66.6 70.1 73.9 68.7 72.0 64.8 67.8 68.2 66.8 66.1 65.9 66.5
Mta 120ppb(30min) 46.8 63.9 67.4 66.2 70.3 73.9 68.9 72.2 65.3 68.5 68.1 67.0 66.4 66.6 66.5
Mta 120ppb(40min) 50.3 63.9 67.4 66.2 70.2 74.0 68.9 72.2 65.4 68.8 68.7 67.6 66.2 67.2 67.2
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Por su parte, la tabla 17 muestra los resultados de la etapa 2 de la experimentacion. Los
porcentajes de remocidon mas bajos corresponden a la concentracion mas baja (40 ppb),
mientras que los porcentajes de remocion mas altos se alcanzan a la concentracion mas alta
(120 ppb). Estos valores van desde 0.2 % (B(a)A) hasta 18% (acenafteno) para 40 ppb, de
5% (I(123-cd)P) hasta 37% (naftaleno) para 60 ppb, de 23% (acenaftileno) hasta 65%
(antraceno) para 80 ppb, de 5 % (I(123-cd)P) hasta 59% (naftaleno) para 100 ppb y de 38%
(naftaleno) hasta 74% (antraceno) para 120 ppb.
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Figura 49. Porcentajes de remocion a 40 ppb

En las figuras 49 a 53 se observan los porcentajes de remocion para cada una de las muestras
de la Etapa 2. Los compuestos de menor y mediano peso molecular como el acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno y antraceno presentaron las remociones mas altas en la
mayoria de las muestras. A su vez, a mayor concentracion de HAPs, mayor es su porcentaje
de remocion. Entretanto, se puede observar que la remocion de los contaminantes incrementa
conforme aumenta el tiempo de contacto de la solucion con el material adsorbente. Es decir,

que 40 min de contacto es el tiempo 6ptimo de tratamiento.
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4.2.3 Isotermas de Adsorcion

Dado que la concentracion de 20 ppb evaluada en la etapa 1, muestra ser una concentracion
baja con la cual no es posible estudiar el fenomeno de adsorcion de los HAPs con el bagazo
de cafia de aztcar. Se concluye que las dos concentraciones restantes (80 y 160 ppb) no son
suficientes para establecer isotermas de adsorcion para la etapa 1.

Por lo tanto, se establecen isotermas de adsorcion para la etapa 2, en donde cada isoterma
cuenta con 5 puntos (40, 60, 80, 100 y 120 ppb). Se realizaron graficas de concentracion final
(Ce) contra capacidad de adsorcién (qe), para observar si el tratamiento con fibra de cafia de
azucar es descrito por isotermas de Langmuir o de Freundlich.

Al graficar ambas isotermas, se encontrd que el modelo matematico de Freundlich es el que
mejor describe la adsorcion de la fibra de cafa de azlicar, siendo los analitos de menor y
mediano peso molecular, los compuestos que mejor se ajustan, ya que sus valores R? son
superiores a 0.5. En la tabla 18, se muestra un resumen de los valores de coeficiente de
determinacion (R?) para cada HAP a los 3 tiempos de contacto evaluados. En las figuras 54

y 55 se observan ejemplos de estas isotermas.

Tabla 18. Coeficientes de determinacion para la Isoterma de Freundlich

Freundlich

HAP 20 min 30 min 40 min

R R’ R’

Naf N/A N/A N/A
Acen 0.7539 0.6520 0.8260
Ace 0.7076 0.7975 0.8671
Flu 0.8516 0.8628 0.7797
Fen 0.7358 0.6625 0.6918
Ant 0.7319 0.6431 0.6814
Flt 0.7175 0.6302 0.6776
Pir 0.7023 0.5877 0.6677
B(a)A 0.3233 0.7224 0.1599
Cri 0.2716 0.3271 0.4513
B(b+k)F 0.5742 0.2723 0.5382
B(a)P 0.4296 0.4041 0.4788
1(123-cd)P 0.3400 0.1766 0.4171
DB(ah)A 0.3306 0.2462 0.3881
B(ghi)P 0.3816 0.4292 0.4737
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4.2.4 Cinéticas de Adsorcion

Las figuras 56 y 57 muestran el efecto del tiempo de contacto sobre la capacidad de
adsorcion. Como se observa, la cinética del proceso de adsorcion indica que la adsorcion de
HAPs en la fibra de cafia de azucar puede ser considerado un proceso de adsorcion rapido,
porque mas del 80% de HAPs es adsorbido en los primeros 20 min de contacto,
especificamente a una concentracion alta de HAPs. De 20 a 30 min la capacidad de adsorcion

permanece constante y después de 40 min, disminuye.
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Figura 57. Efecto del tiempo a 120 ppb

Para evaluar el mecanismo cinético que caracteriza el proceso de remocion, se probaron los
resultados experimentales con los modelos de primer orden, pseudo-primer-orden y pseudo-
segundo-orden. De acuerdo con los resultados obtenidos de coeficiente de correlacion, los
datos experimentales se ajustan mejor al modelo de pseudo-segundo-orden con valores de R?
mayores a 0.9. Los parametros cinéticos de pseudo-segundo-orden se resumen en el cuadro
19, los valores de K> y ge2 se obtienen al graficar el tiempo t contra t/q;. Se puede observar

algunos ejemplos de estas cinéticas en las figuras 58 a 59.
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Tabla 19. Parametros cinéticos de pseudo-segundo-orden

HAP 40 ppb 60 ppb 80 ppb 100 ppb 120 ppb

K2 Qe2 R? Kz Qe2 R? K2 Qe2 R? Kz Je2 R? K, Qe2 R?
Naf N/A N/A N/A 0.0008 0.0006 | 0.9872 N/A N/A N/A 0.0003 0.0009 0.9741 | 0.0002 0.0041 0.9949
Acen 0.0033 | 0.0040 | 0.9991 | 0.0010 | -0.0005 | 0.9997 | 0.0011 0.0062 0.9329 | 0.0004 0.0008 0.9991 | 0.0002 -0.0001 1
Ace 0.0022 | 0.0007 | 0.9999 | 0.0009 | -0.0004 | 0.9998 | 0.0007 0.0020 0.9839 | 0.0004 0.0007 0.9989 | 0.0002 -0.0001 0.9999
Flu 0.0025| 0.0008 | 0.9998 | 0.0012 | -0.0007 | 0.9989 | 0.0004 0.0002 0.9991 | 0.0005 0.0005 0.9981 | 0.0002 -0.00005 1
Fen 0.0035 | -0.0004 1 0.0016 | -0.0009 | 0.9994 | 0.0003 | 0.00003 | 0.9999 | 0.0007 0.0002 0.9988 | 0.0002 0.00001 1
Ant 0.0040 | -0.0011 | 0.9999 | 0.0016 | -0.0006 | 0.9990 | 0.0003 | 0.00003 1 0.0008 0.0002 0.9974 | 0.0002 0.00001 1
Flt 0.0065 | -0.0045 1 0.0023 | -0.0016 | 0.9990 | 0.0004 | 0.00002 1 0.0010 0.0002 0.9985 | 0.0002 0.00002 1
Pir 0.0064 | -0.0026 1 0.0023 | -0.0017 | 0.9990 | 0.0004 | 0.00002 1 0.0011 0.0002 0.9983 | 0.0002 0.00002 1
B(a)A 0.3313 | -5.1864 | 0.8167 | 0.0048 | -0.0013 | 0.9989 | 0.0005 | -0.0002 1 0.0010 | -0.000005 | 0.9997 | 0.0002 0.00008 1
Cri 0.2467 | -3.1202 | 0.8816 | 0.0022 0.0004 1 0.0004 | -0.0001 1 0.0012 0.0005 0.9932 | 0.0002 0.0001 1
B(b+k)F 0.0129 | -0.0339 | 0.9973 | 0.0021 | -0.0037 | 0.9969 | 0.0004 | 0.00001 1 0.0013 0.0017 0.9526 | 0.0002 0.00007 | 0.9999
B(a)P 0.0209 | -0.0346 | 0.9954 | 0.0021 | -0.0037 | 0.9973 | 0.0004 | -0.000006 1 0.0014 0.0010 0.9805 | 0.0002 0.0001 0.9999
1(123-cd)P N/A N/A N/A 0.0068 0.0098 | 0.9995 | 0.0004 | 0.00004 | 0.9999 | 0.0063 0.0169 0.9178 | 0.0002 | 0.000002 1
DB(ah)A 0.0914 | -0.4342 | 0.9930 | 0.0026 | -0.0013 | 0.9991 | 0.0004 | -0.00003 1 0.0024 0.0025 0.8872 | 0.0002 0.0002 1
B(ghi)P 0.0818 | -0.5918 | 0.9795 | 0.0015 | -0.0019 | 0.9979 | 0.0004 | -0.000001 | 0.9998 | 0.0010 0.0006 0.9703 | 0.0002 0.0001 0.9998
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4.2.5 Aplicacion

A partir de los resultados obtenidos de esta investigacion, se propone emplear el bagazo de
cafia de azlicar natural en un tren de tratamiento de agua compuesto por 3 materiales
diferentes como se observa en la figura 63.

En primer lugar, tezontle como capa superficial, con la funcién de proporcionar firmeza al
sistema y de eliminar compuestos inorgdnicos presentes en el agua. El tezontle es una roca
de origen volcénico considerado un material inerte nativo del Estado de Morelos. Es
altamente poroso, por lo que provee una gran superficie de contacto para la adsorcion.

En segundo lugar, bagazo de cafia de azlicar natural, es decir, tal cual se obtiene del proceso
agricola sin ningln tratamiento quimico previo. El bagazo de cafia tendra la funcioén de
remover los hidrocarburos aromaticos presentes en el agua. Finalmente, bagazo de cafia

tratado térmicamente a 200 °C con la funcidn de remover hidrocarburos alifaticos.
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5 CAPITULOS

5.1 Conclusiones

5.1.1 Caracterizacion

e En todos los espectros de FTIR de las fibras aparecen bandas caracteristicas de la
celulosa, especialmente en el caso de la banda v(OH) entre 3500-3000 cm™ y el enlace
glicosidico v(C-O-C) entre 1500-500 cm™! son las mas fuertes y estin presentes en
todos los espectros. Sin embargo, aquellas caracteristicas de la lignina y hemicelulosa
se observan principalmente en las fibras sin tratamiento quimico, aunque después del
tratamiento de deslignificacion permanece al menos una banda de lignina.

e Si bien las 3 fibras analizadas presentan lignina de acuerdo con su espectro FTIR,
también sus bandas caracteristicas no presentan la misma intensidad que las de la
celulosa. Esto podria deberse a que el proceso agroindustrial de la cafia, maguey y
trigo elimina por si solo la mayor parte de lignina dejando al descubierto sus fibras
de celulosa.

e Mediante el analisis SEM se puede observar que de las 3 fibras de estudio aquella que
presenta una estructura superficial con poros o cavidades es la fibra de cafia de azucar,
lo cual la convierte en la fibra susceptible a los experimentos de adsorcion.

e Se concluye que la caracterizacion de la cafia de azucar natural y deslignificada
muestra que ambas fibras no presentan diferencias significativas, por lo cual es viable

emplear el bagazo de cafia como adsorbente sin un tratamiento quimico previo.
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5.1.2 Experimentos de adsorcion

e Los mayores porcentajes de remocion se obtuvieron a las concentraciones de 120 ppb
(60-70%) y 160 ppb (83-97%).

e Los porcentajes de remocion a 80 y 100 ppb fueron superiores al 50% en la mayoria
de las muestras, alcanzando remociones de 90% en algunos casos (fenantreno).

e La capacidad de adsorcion para 1.0 gramo de fibra a 80 y 100 ppb se encuentra en el
rango de los 2000 ng/g, a 120 ppb en 4000 ng/g y a 160 ppb en 7000 ng/g.

e La mayor remocion se lleva a cabo durante los primeros 20 min de contacto,
posteriormente incrementa hasta 40 min. A los 60 min se presenta el fendmeno de
desorcion en donde los analitos ya removidos regresan a la solucion.

e Se concluye que 40 min es el tiempo Optimo de tratamiento.

e El modelo que mejor describe el fendmeno de adsorcion en la superficie de la fibra
de cafia de azlcar es la isoterma de Freundlich, lo cual explica que la adsorcién es de
tipo multicapa.

e La velocidad de adsorcion de los HAPs en la fibra de cafia de azucar responde a una
cinética de pseudo-segundo-orden, la cual se atribuye a procesos de quimisorcion; sin
embargo, el proceso de adsorcion no se puede atribuir a un solo proceso, es una
mezcla de ambos fendmenos; es decir fisico y quimico.

o Este estudio mostré que los hidrocarburos aromaticos policiclicos pueden ser
removidos eficientemente empleando residuos agricolas de origen natural y de bajo
costo como el bagazo de caia de azucar, el cual en estado natural es efectivo como

material adsorbente para la remocion de 16 HAPs de agua.
5.2 Perspectivas

e La bioadsorcion se enfrenta a varios retos, como a la evaluacion de la eficiencia de
los materiales adsorbentes con los distintos contaminantes y su recuperacion, por lo
que se recomienda seguir trabajando sobre algunos aspectos que fortalezcan el uso de

bioadsorbentes como alternativas sustentables para el tratamiento de agua.
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e En primer lugar, se requiere continuar con estudios de reutilizacion del bagazo de
cafia de azucar después de ser usado como material adsorbente, por lo que se
requieren estudios de desorcion de los contaminantes removidos.

e Posteriormente, se deben tomar en cuenta experimentos tipo Batch en conjunto con
experimentos de flujo continuo, e incluir pruebas con agua salada.

e Finalmente, considerar las posibles aplicaciones para un futuro escalamiento e

implementacion, tal como un ambiente rural.
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5.4 Anexo 1

Cromatogramas de blanco, soluciones estandar y muestras.
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+ TIC MRM (** -> **) 18HSN-0084 Mta 20ppb(20min)-01.D (Mta 20ppb(20min)-01)
£ x105
3 .
(&)
2
1.57
=
0.57
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Acquisition Time (min)

94



+TIC MRM (** -> **) 18HSN-0086 Mta 20ppb(40min)-01.D (Mta 20ppb(40min)-01)
£ x105
© 3
25

27
1.57
-
0.57
A P |, N —
T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10 11 12

T T T
13 14 15 16 17 18 19 20

Acquisition Time (min)

+ ﬂTIC MRM (** -> **) 18HSN-0088 Mta 20ppb(60min)-01.D (Mta 20ppb(60min)-01)
£ x10° ]

1.757
1.5
1.257
‘l_
0.757
0.57
0.257

4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Acquisition Time (min)

+TIC MRM (** -> **) 18HSN-0090 Mta 80ppb(20min)-01.D (Mta 80ppb(20min)-01)
2 51
€ x10
3 i

O 147
1.2

o

0.8
0.6
0.4
0.2

4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Acquisition Time (min)

+TIC MRM (** -> **) 18HSN-0092 Mta 80ppb(40min)-01.D (Mta 80ppb(40min)-01)
2 51
€ x10

O 16
1.4
1.29

H
0.8
0.6
0.4
0.2+

4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Acquisition Time (min)
+ TIC MRM (** -> **) 18HSN-0094 Mta 80ppb(60min)-01.D (Mta 80ppb(60min)-01)

£ x105]
g 1.4
1.2
i
0.8
0.67
0.4
0.2

4 5 6 7 8 9 10 1k 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Acquisition Time (min)
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+TIC MRM (** -> **) 18HSN-0096 Mta 160ppb(20rnin)-01.D (Mta 160ppb(20min)-01)
2 5
€ x10

© 35
+

2.5

Ve

1.57

H

0.57

4 5 6 7 8 9 10 n 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Acquisition Time (min)

+TIC MRM (** -> **) 18HSN-0098 Mta 160ppb(40rmin)-01.D (Mta 160ppb(40rmin)-01)
£ x108 |
3

O
0.8

0.6

0.47
0.2

4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Acquisition Time (min)

+TIC MRM (** -> **) 18HSN-0100 Mta 160ppb(60rmin)-01.D (Mta 160ppb(60min)-01)
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H
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| I AN
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5.5 Anexo 2

Espectros de masas de los 16 HAPs

1. Naftaleno (Naf)

+ MRM (4.465-4.510 min) (128.1->**,127.1->**) 18l

x1 03:

Counts

1.27

1-
0.8
0.6
0.4
0.2

102

77.1

A

127.1

0_

2. Acenaftileno (Acen)

)N
80 100

l l
120 140
Mass-to-Charge (m/z)

+ MRM (5.965-5.985 min) (152.1->** 151.1->**) 18l

x103

0.87
0.77
0.67
0.57
0.4
0.37
0.2

Counts

0.17
O_

77.0
102.1

12

6.0

151.1

|
60

A TA |
80 100 120 140 160
Mass-to-Charge (m/z)
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3. Acenafteno (Ace)

+ MRM (6.140-6.195 min) (153.1->**) 18HSN-0076
£ x103
3
3 77.0

17 153.1

e BN A ‘| |
60 80 100 120 140 160

Mass-to-Charge (m/z)

4. Fluoreno (Flu)

+ MRM (6.783-6.858 min) (166.1->**,165.1->**) 18}
2]

£ x10°%4
3 165.1
O 25 '
2_
157 1831 464 g
1
0.57 165.1 166.1

0- P .
163 164 165 166
Mass-to-Charge (m/z)

l
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5. Fenantreno (Fen)

+ MRM (8.331-8.422 min) (178.2->**,89.0->**) 18H.
£ x10°
3 i

8 152.1

1.57 63.0

0.57] 8%0 178.2
0~ | | YN |
50 100 150 200
Mass-to-Charge (m/z)

6. Antraceno (Ant)

+ MRM (8.427-8.485 min) (178.1->**,176.1->**) 18l
2]

c
3
8 152.1

0.257 176.1
o &
| | I I
150 160 170 180

Mass-to-Charge (m/z)
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7. Fluoranteno (FIt)

+ MRM (10.728-10.796 min) (201.1->**,202.1->**)

8. Pireno (Pir)

0.87

0.67

0.47

0.27

200.0
152.1 176.0
2q1.1
| | T :
140 160 180 200

Mass-to-Charge (m/z)

+ MRM (11.178-11.282 min) (201.1->**,200.1->**) -

0.87

0.67

0.47

0.2

200.0
150.0 174.0
20D.1
I I I
140 160 180 200

Mass-to-Charge (m/z)

100



9. Benzo(a)antraceno (B(a)A)

+ MRM (13.951-14.029 min) (228.1->**,114.0->**,2

€
—
8 a 226.1

17 101.1 ks 1
0.57 )
0~ * | |
100 150 200 250
Mass-to-Charge (m/z)

10. Criseno (Cri)

+ MRM (14.040-14.128 min) (228.1->**,113.1->**,2

‘g x103_
3 n .
O . 226.1
5
4
3
27
1 1121 2746.1
0-

I I I I
100 150 200 250

Mass-to-Charge (m/z)
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11. Benzo(k)fluoranteno (B(k)F)

+ MRM (16.334-16.446 min) (252.1->**,250.1->**) *

£
=
3 - 250.1

0.2 226.1

.0' IA 25132

I I I
220 230 240 250 260
Mass-to-Charge (m/z)

12. Benzo(b)fluoranteno (B(b)F)

+ MRM (16.337-16.497 min) (252.1->**,126.0->**) °

= x10%
o 250.1
0.8
0.77
0.67
0.57

0.47
0.37

8{ 1111 211
0 5 ® 2 ,

I I
100 150 200 250
Mass-to-Charge (m/z)

Count
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13. Benzo(a)pireno (B(a)P)

+ MRM (16.991-17.085 min) (252.1->**,125.0->**,1
= x103
3.5 250.1

3—.
2.97
27

1.57

Ln 124.1
0.5 | 2501

0~ | | |
100 150 200 250
Mass-to-Charge (m/z)

Count

226.1

14. Indeno(1,2,3-cd)pireno (I(123-cd)P)

+ MRM (19.175-19.375 min) (138.1->**,137.0->** 2
€

—

8 7 274.1

1.5 136.0

0.25- 137.0 276.1

I I I
0 200 250 300
Mass-to-Charge (m/z)

U'l_

100 1
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15. Dibenzo(a,h)antraceno (DB(ah)A)

+ MRM (19.342-19.426 min) (278.1->**,125.0->**,1
x103_
1 276.1

Counts

1_
0.8 138.1
0.6-
0.4-

0.27 126.0 278.1
0_

I | [ I I
100 150 200 250 300
Mass-to-Charge (m/z)

16. Benzo(g,h,i)perileno (B(ghi)P)

+ MRM (19.853-19.933 min) (138.0->**,137.0->**,2
=
: —
3 274.1

136.0

0.251 137.0 276.1

I [ I [ [
100 150 200 250 300
Mass-to-Charge (m/z)
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5.6 Anexo 3

Resultados del Analisis Elemental para cada una de las fibras

Cana
E W spectrum 2
iooo-f
1000—3
’l'lll'l'l'llllllllll'l"ll"lll"'l"""""""l
05 1 15 2 25 3 s 4 45 kev
Element | Line Type Apparent k Ratio Wit% W% Atomic % Standard Factory
Concentration Sigma Label Standard
C K series 15.92 0.15925 60.72 0.71 67.01 cvit Yes
N K series 2.80 0.00498 3.87 0.74 3.66 BN Yes
0 K series 18.60 0.06260 3541 0.60 29.33 Sio2 Yes
Total: 100.00 100.00
Cana deslignificada
E W spectrum 1
4000
1@
3000—:
t e
2000
1000-:
T T T T S ——
0 05 1 15 2 25 3 s 4 45 kev
Element | Line Type Apparent k Ratio Wt% Wt% Atomic % Standard Factory
Concentration Sigma Label Standard
C K series 20.44 0.20438 59.62 0.47 66.36 cvit Yes
0 K series 28.89 0.09722 39.99 0.46 3341 S5i02 Yes
Na K series 0.26 0.00108 0.39 0.13 0.23 Albite Yes
Total: 100.00 100.00
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counts

05 1 15 2 25 3 s 4 45 keV
Element Line Type Apparent k Ratio Wt% Wt Atomic % Standard Factory
Concentration Sigma Label Standard
C K series 17.01 0.17015 62.24 0.64 68.58 cvit Yes
N K series 1.21 0.00215 1.63 0.61 1.54 BN Yes
[¢] K series 19.99 0.06727 36.13 0.56 29.88 Si02 Yes
Total: 100.00 100.00
Maguey deslignificado
-E I spectrum 1
1
aooo-i
1000—5
E
R R i o e e e e AREaR
05 1 15 2 25 3 s 4 45 keV
Element Line Type Apparent k Ratio Wt% Wt Atomic % Standard Factory
Concentration Sigma Label Standard
C K series 19.38 0.19378 55.62 0.47 62.95 c Vit Yes
0 K series 32.84 0.11052 42.35 0.47 35.99 Si02 Yes
Na K series 047 0.00200 0.69 0.13 0.41 Albite Yes
Si K series 0.55 0.00435 1.35 0.19 0.65 Si02 Yes
Total: 100.00 100.00
Trigo
: . Spectrum 1
2000~
1 @
1500:'
@
:
500:'
] >,
T T T T T T T
0 05 1 15 2 25 3 s 4 45 keV
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Element Line Type Apparent k Ratio Wt% Wt Atomic % Standard Factory
Concentration Sigma Label Standard
C K series 10.28 0.1027% 54.37 0.75 61.70 cvit Yes
N K series 0.59 0.00106 1.03 0.71 1.00 BN Yes
0] K series 18.05 0.06074 42.70 0.70 36.38 Sio2 Yes
Si K series 0.43 0.00337 191 0.31 0.93 Si02 Yes
Total: 100.00 100.00
Trigo deslignificado
30003 W Spectrum 1
i@
2000—:
1000-:
o B o o e e R R
05 1 15 2 25 3 s 45 keV
Element Line Type Apparent k Ratio Wit% Wt Atomic % Standard Factory
Concentration Sigma Label Standard
C K series 15.12 0.15124 56.00 0.53 62.90 Cc Vit Yes
0 K series 25.76 0.08665 44.00 0.53 37.10 Si02 Yes
Total: 100.00 100.00
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